Fotostabilnosé kompozytow poli(kwasu
mlekowego) z poliakrylanami jako nowych
materiatow dla przemystu opakowaniowego

Kopernika w Toruniu

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2015, 69, 5, 281-287

Streszczenie

Folie kompozytéw poli(kwasu mlekowego) (PLA) z poliakrylanami
o réznym skfadzie i proporcjach sktadnikéw otrzymano metoda foto-
chemiczna. Celem pracy byto zbadanie fotoodpornosci kompozytow
w warunkach laboratoryjnych z wykorzystaniem komory klimatycznej
Suntest, wyposazonej w lamy ksenonowe symulujace promieniowanie
stoneczne. Na podstawie analizy spektroskopowej w podczerwieni
probek poddanych fotodegradacji stwierdzono zwiekszenie fotosta-
bilnosci kompozytéw zawierajacych usieciowane poliakrylany w sto-
sunku do czystego PLA.

Wstep

W ostatnich latach opublikowano wiele prac naukowych przed-
stawiajacych wiasciwosci, zastosowania i mozliwosci modyfikowania
poli(kwasu mlekowego) (PLA) [I, 2]. PLA jest to alifatyczny termo-
plastyczny poliester, biodegradowalny, fatwo przetwarzalny, i jest
dostepny handlowo. Wiasciwosci PLA stwarzaja jego szerokie poten-
cjalne zastosowanie w branzy opakowaniowej, biomedycznej, inzynie-
rii tkankowej oraz farmaciji. PLA juz dzi§ z powodzeniem zastepuje
tradycyjne polimery syntetyczne, np. polistyren badz poli(tereftalan
etylenu), dzieki dobrym wtasciwosciom mechanicznym, przezroczy-
stosci i sztywnosci. Surowcem do produkgji poli(kwasu mlekowego) sa
rosliny: kukurydza, ziemniaki, buraki cukrowe itp. Utylizacja zuzytych
wyrobéw PLA nie stanowi problemu, poniewaz poddaje sie je roz-
kfadowi w procesie kompostowania w podwyzszonej temperaturze.
W zaleznosci od potrzeb, wiasciwosci PLA moga by¢ modyfikowane
metodami fizycznymi i chemicznymi, np. przez zmieszanie z innymi
polimerami, zmiane stopnia krystalicznosci, badz poprzez kopolime-
ryzacje kwasu mlekowego (lub laktydu) z innymi monomerami. Wada
czystego niemodyfikowanego poli(kwasu mlekowego) jest staba fo-
tostabilno$¢, w tym niewystarczajaca odpornos¢ na dziatanie $wiatta
stonecznego i starzenie naturalne.

Celem tej pracy byto zmodyfikowanie PLA fotosieciujacymi mono-
merami wielofunkcyjnymi i zwigkszenie fotoodpornosci uktadu. Uzyto
trzy monomery akrylanowe: pieciofunkcyjny dipentaerytrytol penta-
akrylanu DPEPA, czterofunkcyjny pentaerytrytol pentaakrylanu PETeA
oraz trojfunkcyjny pentaerytrytol triakrylanu PETA, ktére poddano
fotopolimeryzacji w matrycy PLA. Otrzymano kompozyty stanowiace
wzajemnie przenikajace sig sieci polimerowe (Interpenetrating Polymer
Network, IPN). Probki te poddano procesowi fotostarzenia w aparacie
Suntest (ATLAS) przez 700 h. Zmiany strukturalne byly kontrolowane
przez caly czas trwania eksperymentu technika spektroskopii FTIR.

Materialy i przygotowanie prébek
Zastosowano nastepujace materiaty:

— polimer — poli(kwas mlekowy) PLA (2002D, Nature-Works, USA),
$rednia masa molowa ~ 200 000
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— monomer pentaerytrytol triakrylanu (PETA, M=298 g/mol) (Poly-
science Inc, Warrington, PA, USA)
— monomer pentaerytrytol tetraakrylanu (PETeA, M=352 g/mol)

(Polyscience Inc, Warrington, PA, USA)

— monomer dipentaerytrytol pentaakrylanu (DPEPA, M=524 g/mol)

(Polyscience Inc, Warrington, PA, USA)

— fotoinicjator 2-hydroksy-2-metylo-2-fenylopropan-1-on (DARO-

CUR 1173, Ciba, Szwajcaria);

— rozpuszczalnik — chloroform (Polskie Odczynniki Chemiczne,

POCH SA, Polska).

W celu otrzymania filméw poliakrylanu w matrycy poli(kwasu
mlekowego), monomer akrylanowy wprowadzano do roztworu PLA
w chloroformie w réznych stosunkach wagowych monomeru do po-
limeru, z 5% dodatkiem fotoinicjatora wzgledem monomeru. Roz-
twor mieszaniny wylewano na okienka spektrofotometryczne z KBr.
Po odparowaniu rozpuszczalnika w warunkach pokojowych, bez do-
stepu $wiatla, otrzymane bfonki poddano fotopolimeryzacji stosujac
wysokoci$nieniowa lampe rteciowa (HPK 125 W, Philips) emitujaca
polichromatyczne promieniowanie z zakresu 248-578 nm. Czas foto-
polimeryzacji wynosit 5 min.

Badanie fotostabilnosci

Fotodegradacje uktadow PLA/poliakrylany w warunkach symu-
lowanego $wiatta stonecznego prowadzono w aparacie Suntest XLS
(Atlas), ktoéry byt wyposazony w lampe ksenonowa. Zastosowano
filtr ze szkta borokrzemowego, co pozwala uzyska¢ promieniowanie
o dtugosci fali > 290 nm. Probki byly umieszczane w aparacie Suntest
zawsze w tym samym miejscu oraz w tej samej kolejnosci. Napromie-
nianie odbywato sie¢ w suchym powietrzu, bez zraszania. W ekspery-
mencie zaprogramowano nastepujace cykle starzenia: 12 godzin eks-
pozycji na $wiatto, a nastepnie 12 godzin symulacji nocy (etap ciemny).
Natezenie $wiatta wynosito 250 W/m?, temperatura byta kontrolowa-
na i wynosita 35°C. taczny czas starzenia wynosit 700 h, co odpowiada
dawce promieniowania 290 M)/m?2.

Probki kompozytéw na podtozach KBRr po kazdym cyklu, wy-
noszacym ok. 80 h napromieniania, byly wyjmowane z aparatu Sun-
test do analizy spektrofotometrycznej FTIR i ponownie umieszczane
w aparacie, aby kontynuowa¢é proces fotostarzenia.

Analiza spektrofotometryczna

Widma w podczerwieni rejestrowano w zakresie 500-4000 cm'!
w spektrofotometrze Genesis |l FTIR (Mattson, USA) (32 skany, roz-
dzielczos¢ 4 cm™'). W celu opracowania wynikéw spektroskopowych,
w tym m.in. do normalizacji widm i obliczania pola powierzchni pasm
absorpcyjnych, zastosowano oprogramowanie WINFIRST 3,57 dostar-
czone przez firme Mattson.

Dyskusja wynikéw

W celu oceny fotostabilnosci kompozytéw poli(kwasu mlekowe-
go) z poliakrylanami, przebadano ukfady o réznym stosunku kompo-
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nentéw, ktére poddano fotostarzeniu w aparacie Suntest. Krétkie cza-
sy naswietlania nie wywotywaty widocznych zmian w widmach FTIR
probek, dlatego fotostarzenie kontynuowano az do 700 h.

Kompozyty PETA/PLA

Analize widm wykonano dla kompozytu ztozonego z trojfunkcyj-
nego monomeru PETA spolimeryzowanego w matrycy PLA (probki
posiadaty oznaczenia PExPLy, gdzie: PE to monomer pentaerytrytol
triakrylanu PETA; PL to poli(kwas mlekowy); x i y to ich udziaty w kom-
pozycie. Widma FTIR dla tego kompozytu o wybranym skfadzie (przed
i po fotostarzeniu) przedstawia Rysunek |.
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Rys. |. Widma FTIR poczatkowe i po 700 h fotodegradacji kompozytu
PT3PL7. Strzatki pokazuja kierunek zmian pasm absorpcyjnych

W przypadku kompozytéw ztozonych z PETA i PLA obserwowano
mato wyrazne zmiany w widmach, nawet po czasie 700 h (Rys. 2-4).
Stabilnos¢ kompozytow wynika z wyjsciowej struktury tréjfunkcyjnego
monomeru i duzego stopnia usieciowania w matrycy poli(kwasu mle-
kowego) [3]. Brak wyraznych zmian dla prébek PEIPL9 oraz PE2PL8
wskazuje na ich duza fotostabilnos¢.

100,00

50,00 +

0,00 oS dt]:!‘ii l
PEvy I“I"ln'l '

" 3000 cm-1 stop 700h
-~ 3000 cm-1 start

~~" 3500 cm-1 stop 700 h
< 3500 cm-1 start

PE2PLS
PE3PL7
PE4PLE

PEBPL2 |

Rys. 2. Zmiany w pasmach absorpcyjnych przy 3500 oraz 3000 cm™'
w widmach kompozytéw PETA z PLA o réznym skiadzie na skutek
napromieniania w komorze Suntest (,,start” oznacza wartosci
uzyskane dla prébki wyjsciowej, ,,stop” — po 700 h fotostarzenia)
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Rys. 3. Zmiany w pasmach absorpcyjnych przy 1750 cm''
w widmach kompozytéow PETA z PLA o réznym skiadzie na skutek
napromieniania w komorze Suntest (,,start” oznacza wartosci
uzyskane dla prébki wyjsciowej, ,,stop” — po 700 h fotostarzenia)
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Rys. 4. Zmiany w pasmach absorpcyjnych przy 1250 oraz 1100 cm'!
w widmach kompozytéw PETA z PLA o réznym sktadzie na skutek
napromieniania w komorze Suntest (,,start” oznacza wartosci
uzyskane dla prébki wyjsciowej, ,,stop” — po 700 h fotostarzenia)

Kompozyty PETeA/PLA

Wyrazniejsze zmiany, w poréwnaniu z kompozytami PETA z PLA,
wida¢ w widmach FTIR dla uktadu PETeA z PLA, co $wiadczy o mniej-
szej fotostabilnosci tego kompozytu. Przyczyna sa réznice w strukturze
chemicznej wyjsciowego monomeru akrylanowego, ktéry jest cztero-
funkcyijny. Probki oznaczono PTxPLy, gdzie: PT to monomer pentaery-
trytol tetraakrylanu PETeA; pozostate oznaczenia jak wczesniej.

Widmo FTIR dla przyktadowej prébki PT7PL3 z zaznaczonymi
monitorowanymi pasmami pokazano na Rysunku. 5.
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Rys. 5. Widmo FTIR wyjsciowego, nienapromienianego kompozytu
PETeA z PLA zmieszanego w proporcji 7 do 3 (PT7PL3). Zaznaczono
wybrane pasma, ktore byly analizowane podczas fotostarzenia prébek
(pasmo | pochodzi od drgan rozciagajacych grupy -OH,

2 - odpowiada drganiom rozciagajacym —CH, 3 pochodzi od grupy
C=0, 4i 5 - od drgan rozciagajacych grupy eterowej C-O-C)

Uktady PLA z czterofunkcyjnym pentaerytrytolem tetraakrylanu
PETeA, niezaleznie od sktadu, po 700 h napromieniania wykazuja wy-
razny przyrost grup —OH (wyjatek stanowi PT4PL6). Z Rysunkéw. 67
wynika, ze uktady z przewazajaca zawartoscig poliakrylanu wykazuja
wiekszg odpornos¢ na fotoutlenianie, co obserwowano na podstawie
nieznacznej zmiany intensywnosci pasm przy 3000 oraz 1750 cm™'. Od-
wrotna tendencje mozna obserwowa¢ dla pasm 1250 oraz | 100 cm',
gdzie wigksze zmiany po naswietlaniu wykazaty uktady z przewaga
poli(kwasu mlekowego) (Rys. 8). Swiadczy to o mniejszej odpornosci
tych probek na fotodegradacije (tj. pekanie fancucha i wydzielanie ma-
toczasteczkowych produktow rozktadu) w poréwnaniu do pozosta-
tych kompozytow z PETeA.
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Rys. 6. Zmiany pasm przy 3500 oraz 3000 cm' obserwowane
w widmach kompozytéw PETeA/PLA poddanych promieniowaniu
w komorze Suntest (,,start” oznacza wartosci uzyskane dla probki
wyjsciowej, ,,stop” — po 700 h fotostarzenia)
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Rys. 7. Zmiana zawartosci grup karbonylowych (na podstawie
wartosci p6l powierzchni pasma przy 1750 cm™') w kompozytach
PETeA/PLA o réznym sktadzie przed (,,start”) i po 700 h
fotodegradacii (,,stop”’)
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Rys. 8. Zestawienie wartosci p6l powierzchni pasm absorpcyjnych przy
1250 oraz 1100 cm"' dla kompozytéw PETeA/PLA o réznym sktadzie.
Wartos¢ poczatkowa (,,start”) oraz po 700 h fotodegradacji (,,stop”)

Kompozyty DPEPA/PLA

W przypadku dipentaerytrytolu pentaakrylanu probki nosity
oznaczenia DPxPLy, gdzie; DP to monomer; pozostate oznaczenia
jak wczesniej. Rysunki 10-12 przedstawiaja wyniki uzyskane metoda
spektroskopii FTIR dla trzeciego badanego uktadu: PLA zawierajace-
go usieciowany pieciofunkcyjny poliakrylan: dipentaerytrytol penta-
akrylanu, DPEPA.
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Rys. 9. Natozone widma poczatkowe i po 700 h fotodegradacii
kompozytu DPEPA z PLA o sktadzie 9:1 DP9PLI. Pokazano kierunek
najbardziej wyraznych zmian zachodzacych w probkach podczas
napromieniania w komorze Suntest
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Rys. 10. Zmiany intensywnosci integralnej pasma karbonylowego
(1750 cm'') w widmach FTIR kompozytéw DPEPA/PLA na skutek
napromieniania w komorze Suntest (,,start” oznacza wartosci
uzyskane dla probki wyjsciowej, ,,stop” — po 700 h fotostarzenia)
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Rys. | l. Zmiany intensywnosci integralnej pasm absorpcyjnych przy

1100 oraz 1250 cm' w widmach FTIR kompozytéw DPEPA/PLA
na skutek napromieniania w komorze Suntest
(»,start” oznacza wartosci uzyskane dla probki wyjsciowej,
»stop” — po 700 h fotostarzenia)

Analizujac wybrane pasma absorpcyjne z widm FTIR mozna
stwierdzi¢, ze rowniez probki tego kompozytu charakteryzuja sie
dobra fotostabilnoscia. Przyktadem moze by¢ pasmo grup C-O-C
przy 1250 cm’!, ktére wykazuje nieznaczne zmiany intensywno-
$ci integralnej (Rys. |1). Natomiast drugie z analizowanych pasm
(1100 ecm™') zmienia sie bardziej w widmach prébek fotodegrado-
wanych, szczegélnie w uktadach z przewazajaca zawartoscia polia-
krylanu (DP8PL2 oraz DP9PLI).

Trend zmian w zakresie pasm odpowiadajacych grupom hydroksy-
lowym (wzrost) i metylenowym (spadek) jest w przypadku tych kom-
pozytéw podobny do poprzednich prébek.

Podsumowanie i wnioski

Badania z wykorzystaniem komory klimatycznej Suntest wyka-
zaly, ze uzyskane kompozyty poliakrylanéw z poli(kwasem mleko-
wym) charakteryzuja sie dobra fotostabilnoscia, o czym $wiadcza
niewielkie zmiany w widmach w podczerwieni. Dopiero dtugotrwa-
ly czas naswietlania lampa ksenonowa w aparacie Suntest pozwolit
stwierdzi¢ zachodzace w niewielkim stopniu reakcje fotochemicz-
ne: utlenianie (o czym $wiadczy wzrost zawartosci grup hydrok-
sylowych) oraz degradacje (obserwowana na podstawie rozkfadu
grup karbonylowych, eterowych i metylenowych). Pewne réznice
w przebiegu fotodegradacji utleniajacej probek o zmiennym skta-
dzie spowodowane s3 odmienng struktura chemiczng wyjsciowych
monomerdw poddanych fotopolimeryzacji w matrycy PLA. Wyj-
$ciowe monomery zawieraja od trzech do pigciu grup funkcyjnych,
co sprzyja gwattownej fotopolimeryzacji, lecz przereagowanie nie
jest catkowite. Spowodowane jest to uwigzieniem reaktywnych
grup akrylanowych w PLA.

Szczegolnie dobra odpornoscia na reakcje fotoutleniania charak-
teryzuja sie probki PLA z dodatkiem tréjfunkcyjnego PETA (w catym
zakresie sktadu), ktére mogg by¢ rekomendowane do zastosowan
praktycznych. Stosunkowo najmniejsza fotoodpornos¢, ale i tak wy-
raznie lepsza niz czysty PLA [4], wykazuje kompozyt z dodatkiem
pieciofunkcyjnego monomeru akrylanowego DPEPA.

Usieciowana struktura kompozytu sprzyja powstawaniu materiatu
o dobrych wtasciwosciach barierowych [4], zatem moga one stanowi¢
cenny, fotoodporny material opakowaniowy, o potencjalnym zasto-
sowaniu réwniez w przemysle spozywczym. Modyfikacja poli(kwasu
mlekowego) poprzez zastosowanie fotosieciujacych wielofunkcyjnych
monomeroéw akrylanowych poprawia wtasciwosci uzytkowego wyj-
$ciowego biopolimeru.
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Podziekowania

Niniejszy artykut oraz badania do niego powstaly dzieki wsparciu finansowe-
mu Narodowego Centrum Nauki w postaci grantu Preludium dla doktorantéw
(,,Nowe materiaty na bazie poli(kwasu mlekowego) modyfikowanego usieciowa-
nymi poliakrylanami” nr 2013/09/N/ST8/01787, 2014 rok).
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NOWE PRODUKTY

BASF na targach UTECH Europe 2015

Firma BASF pojawita sie, wraz ze swoimi ekspertami od poliureta-
néw, na Miedzynarodowej Wystawie i Konferencji dotyczacej Poliure-
tanow UTECH 2015 w Maastricht (Holandia). Po raz pierwszy firma
zaprezentowata nowy modut dachowy na bazie pianki poliuretanowej
Elastoflex® E. Ponadto pokazane zostaty naktadki Airbumps® wyko-
nane z poliuretanu termoplastycznego Elastollan® firmy BASF, a opra-
cowane na potrzeby nadwozia modelu Citroén C4 Cactus. Na stoisku
1390 w kompleksie MECC w Maastricht firma BASF prezentowany
byt nie tylko nowy materiat izolacyjny wysokiej klasy SLENTITE®, ale
takze rézne produkty do zastosowan przemystowych wykorzystujace
poliuretany Elastocoat® C, Elastolit® D i Elasturan®. Byly to m.in.
elementy turbin wiatrowych, obudowy i sita gérnicze. (kk)

(http://www.basf.pl, 9.04.2015)

Oxoviflex™ - plastyfikator przysztosci

Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn SA rozszerzyta swo-
je portfolio o pierwszy polski plastyfikator nieftalanowy Oxoviflex™.
Dzieki najnowoczesniejszej w tej czesci Europy instalacji do produk-
cji plastyfikatoréw, kedzierzynska spotka bedzie mogta produkowac
50 tys. t Oxoviflexu™ rocznie. 29 kwietnia br. Grupa Azoty ZAK SA
oficjalnie oddata do uzytku nowsa instalacje plastyfikatoréw nieftalano-
wych o docelowym budzecie ponad 40 min PLN. Gosciem uroczysto-
$ci byt Minister Skarbu Paristwa Wiodzimierz Karpinski.

— Instalacja, ktdra powstata przy zastosowaniu polskiej mysli techno-
logicznej jest doskonatlym przyktadem udanej wspétpracy miedzy polskim
biznesem, a naukg i dowodem na to, ze kedzierzyriskie Azoty do realiza-
¢ji planéw inwestycyjnych wykorzystujq nasz najwiekszy kapitat — kapitat
ludzki. Ciesze sie, ze jedyna taka instalacja w naszej czesci Europy powsta-
nie wtasnie na Opolszczyznie, przyczyniajqc sie do dalszego rozwoju no-
woczesnego przemysfu w regionie — powiedziat Wtodzimierz Karpinski,
Minister Skarbu Parstwa.

— Segment OXO jest dla nas bardzo wazny. Nowa strategia handlowa tego
biznesu to przyktad na to, ze chcemy byc innowacyjni nie tylko technologicznie,
ale takze pod wzgledem konkurencyjnosci na rynku europejskim. Dzieki temu
wspdlnie — my jako Grupa Azoty oraz nasi partnerzy — osiagniemy sukces —
powiedziat Pawet Jarczewski, Prezes Zarzadu Grupy Azoty SA

Produkt nie podlega ograniczeniom prawnym ani aplikacyjnym —
jest bezpieczny. Wsréd plastyfikatorow ogolnego zastosowania Oxo-

284

viflex™ jest jednym z najnowoczesniejszych. Wyréznia go nie tylko
doskonata jakos¢, ale tez konkurencyjno$¢ cenowa posrod obecnych
na rynku produktéw tego typu.

— Oxoviflex™ to wymierny efekt wspétpracy naszych technologéw
z naukowcami z Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”.
To innowacyjny produkt o wysokim potencjale rynkowym. Jest nowoczesny,
bezpieczny i konkurencyjny — podkreslit Adam Leszkiewicz, Prezes Za-
rzadu Grupy Azoty ZAK SA

Plastyfikatory stosowane sa wszedzie tam, gdzie od PCW i produk-
toéw z niego wytwarzanych wymagana jest elastycznosc i gietkos¢. Bez
nich obrébka tworzywa byfaby praktycznie niemozliwa. Najnowszy
produkt z portfolio kedzierzynskich zakfadéw azotowych moze by¢
z powodzeniem stosowany do produkgji catej gamy wyrobéw z PCW,
tj. wykfadzin, tapet winylowych, gietkich rur, izolacji i otulin kablowych,
sztucznych skér czy folii i opakowan. W odréznieniu od plastyfikato-
réw ftalanowych, moze by¢ réwniez stosowany przy produkgji wyro-
boéw majacych kontakt z zywnoscia czy zabawek dla dzieci.

Oxoviflex™ otrzymat tytut Polskiego Produktu Przysztosci nadany
w 2014 r. przez Polska Agencje Rozwoju Przedsigbiorczosci.(abc)

(http://zak.grupaazoty.com/pl/wydarzenia/c/10/666,0, 4 maja 2015 r.)

BADANIA | ROZWO)

Politechnika Gdanska w najdrozszym projekcie badawczym

Politechnika Gdarnska bierze udziat w budowie akceleratora jonéw
i antyprotonow w Osrodku Badan Jadrowych w Darmstadt w Niem-
czech. W projekcie FAIR (Facility for Antiproton and lon Research), ktéry
dotyczy budowy tej instalacji, uczestniczy 45 panstw, ktére po urucho-
mieniu akceleratora beda mogly realizowa¢ tu swoje badania. Wstepny
koszt projektu oszacowano na 1,2 mld EUR - jest to aktualnie najdroz-
szy realizowany projekt badawczy na $wiecie.

Zespot z Wydziatu Elektrotechniki i Automatyki Politechniki Gdan-
skiej pod kierownictwem prof. Leona Swedrowskiego opracuje i zbu-
duje systemy diagnostyczne dla magneséw nadprzewodzacych, ktére
sa sercem systemu — rozpedzaja strumien czastek do wysokich energii.
Naukowcy z Politechniki Gdanskiej rozpoczeli prace na poczatku mar-
ca br. W zamierzeniach koncepcyjnych FAIR jest prowadzenie badan,
na najwyzszym poziomie $wiatowym, dotyczacych poznania struktury
materii. Faza wstepna projektu FAIR rozpoczeta sig ok. 2006 r. Finat tego
gigantycznego przedsiewziecia prognozowany jest na 2025 r. (kk)

(http://pg.edu.pl/, 22.04.2015)

Dokoriczenie na stronie 296

CHEMIK nr5/2015 e tom 69



