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Wstęp
We współczesnym świecie pojawiła się korzystna tendencja 

do zwiększania dbałości o środowisko i oszczędzania naturalnych źró-
deł surowców. Zgodnie z europejskimi przepisami zaczęto wprowa-
dzać racjonalną gospodarkę odpadami, a także poszukiwać nowych 
materiałów opakowaniowych produkowanych z surowców odnawial-
nych, np. roślinnych, tak aby zastąpić nimi dotychczasowe, z surowców 
ropopochodnych.

Uwaga wielu zespołów naukowych skupia się na polimerach bio-
degradowalnych. Biodegradacja w rzeczywistości obejmuje wiele 
złożonych procesów zachodzących w naturalnych warunkach, m.in. 
bioerozję, hydrobiodegradację oraz foto-biodegradację. Zdolność 
do biodegradacji tworzyw sztucznych zależy nie tylko od struktury 
chemicznej polimeru użytego do ich produkcji, ale również od budowy 
produktu końcowego.

W praktyce, najczęściej wykorzystuje się biodegradowalne 
poliestry dostępne w handlu: PHB – poli(hydroksymaślan), PHV –  
poli(hydroksywalerian), PLA – poli(kwas mlekowy) czy PCL –  
poli(ε-kaprolakton).

Na szczególną uwagę zasługuje poli(kwas mlekowy), inaczej poli-
laktyd (PLA). PLA stanowi ok. 40% wszystkich polimerów biodegra-
dowalnych i jest nazywany podwójnie zielonym tworzywem, ponieważ 
jest zarówno biodegradowalny, jak i otrzymywany z surowców odna-
wialnych [1]. 90% PLA otrzymuje się poprzez fermentację węglowo-
dorów pochodzenia rolnego (kukurydza, ziemniaki, trzcina cukrowa, 
buraki cukrowe, biomasa o charakterze odpadowym) [2]. Przetwór-
stwo tego polimeru zachodzi w temp. 200°C .

Właściwości fizyczne poli(kwasu mlekowego) zależą od składu ste-
reochemicznego jednostek powtarzalnych oraz ich rozkładu wzdłuż 
łańcucha poliestru. Chiralny PLA jest polimerem stereoregularnym, 
izotaktycznym oraz częściowo krystalicznym, o temp. zeszklenia (Tg) 
ok. 55°C i temp. topnienia (Tt) ok. 180°C. Ataktyczny poli(kwas mle-
kowy) (L,D-PLA), zbudowany z heterochiralnych łańcuchów o cha-
otycznym rozkładzie jednostek D i L, jest amorficzny, zatem nie po-
siada temperatury topnienia. Gęstość fazy amorficznej i krystalicznej 
w L-PLA wynosi odpowiednio 1,248 i 1,290 g/cm3 [3÷6].

Wadą omawianych polimerów biodegradowalnych są m.in. sto-
sunkowo wysokie koszty produkcji. Z tego powodu materiały te, 
jak dotąd, nie są powszechnie stosowane. Największe zaintereso-
wanie poli(kwasem mlekowym) wykazał przemysł opakowaniowy 
i medycyna. Można bowiem otrzymywać z niego różnego rodzaju 
folie, tacki, naczynia, torby, a także nośniki leków, rusztowania pod 
tkanki w chirurgii.

Nierozwiązanym problemem w przypadku przeznaczenia folii 
z PLA do przechowywania żywności, jest stosunkowo słaba bariero-
wość, czyli mała odporność na przenikanie gazów (np. tlenu, ditlenku 
węgla), bądź pary wodnej.

Celem pracy było zmodyfikowanie PLA fotosieciującym mono-
merem wielofunkcyjnym i otrzymanie wzajemnie przenikających się 
sieci polimerowych (Interpenetrating Polymer Network, IPN) prze-
znaczonych na opakowania żywności. Do otrzymania sieci w PLA wy-

korzystano monomer pięciofunkcyjny: dipentaerytrytol pentaakrylanu 
oraz fotoinicjator: keton 2-hydroksy-2-etylometylofenylowy. Zbadano 
właściwości mechaniczne, przenikalność ditlenku węgla i pary wodnej 
oraz odporność próbek na działanie promieniowania UV stosowanego 
w celu sterylizacji. Oprócz tego sprawdzono, czy kondycjonowanie 
tych folii w niskich temperaturach, tj. w warunkach odpowiadających 
przechowywaniu artykułów żywnościowych w stanie zamrożonym, 
ma wpływ na zmianę ich właściwości.

Materiały i przygotowanie próbek
Do badań stosowano następujące materiały:
polimer – poli(kwas mlekowy) PLA (2002D, Nature-Works, USA), •	
średnia masa molowa ~ 200 000
monomer – dipentaerytrol pentaakrylanu (DPEPA, M=524 g/mol) •	
(Polyscience Inc, Warrington, PA, USA)
fotoinicjator – 2-hydroksy-2-metylo-2-fenylopropan-1-on (DA-•	
ROCUR 1173, Ciba, Szwajcaria)
rozpuszczalnik – chloroform (Polskie Odczynniki Chemiczne, •	
POCH SA, Polska).
Kompozyty otrzymywano przez wprowadzanie monomeru akry-

lanowego do roztworu PLA w chloroformie w różnych stosunkach 
wagowych monomeru do polimeru, każdorazowo z dodatkiem 5% 
fotoinicjatora względem monomeru. Następnie roztwór wylewano 
na szalki Petriego (w celu otrzymania folii do badań mechanicznych 
i barierowych) oraz na okienka spektrofotometryczne z KBr (do ba-
dań odporności na sterylizację UV). Po odparowaniu rozpuszczalnika, 
otrzymane błonki poddano fotopolimeryzacji stosując wysokociśnie-
niową lampę rtęciową (HPK 125W, Philips) emitującą polichromatycz-
ne promieniowanie z zakresu 248–578 nm, o natężeniu światła padają-
cego na próbkę 16,65 W/m2. Temperatura fotopolimeryzacji wynosiła 
30°C, czas – 5 minut, atmosfera powietrza.

Badania wytrzymałościowe
Właściwości mechaniczne folii otrzymanych z poli(kwasu mle-

kowego) i jego kompozytów z usieciowanym akrylanem zbadano 
na maszynie wytrzymałościowej ZWICK ROELL Z 0.5, sterowanej 
komputerem z użyciem programu testXpert II. Z folii zostały wycię-
te standardowe wiosełka o długości odcinka pomiarowego 25 mm. 
Badania wykonywano w temperaturze pokojowej. Próbki rozciągano 
wzdłuż ich głównej osi ze stałą prędkością 5 mm/min. Wykonano serię 
pomiarów dla wiosełek tuż po przygotowaniu oraz po sezonowaniu 
w temp. -18°C przez 30 dni, co odpowiada warunkom, w jakich prze-
chowywana jest zamrożona żywność. Wyniki badań wytrzymałościo-
wych zostały podano w Tablicy 1.

Zależność naprężenia od odkształcenia poli(kwasu mlekowego) 
jest typową krzywą dla tworzyw wytrzymałych i twardych, z granicą 
plastyczności przy ok. 14 MPa. Natomiast krzywe dla kompozytów 
mają przebieg charakterystyczny dla tworzyw kruchych. Zaobserwo-
wano wyraźne różnice właściwości mechanicznych próbek wyjścio-
wych oraz mrożonych. Poli(kwas mlekowy) staje się bardziej kruchy, 
wyraźnie przesuwa się jego granica plastyczności (<6 MPa) oraz 
zmniejsza się wytrzymałość na rozciąganie, podczas gdy wydłużenie 
względne przy zerwaniu praktycznie pozostaje niezmienione.



na
uk

a

136 • nr 2/2014 • tom 68

Tablica1
Właściwości mechaniczne wyjściowych próbek PLA i jego 

mieszanin z poliakrylanem oraz próbek mrożonych przez 30 dni 
w temperaturze -18°C

Skład próbki 
Górna granica 
plastyczności

MPa

Wydłużenie względne 
przy zerwaniu

%

Naprężenie 
zrywające

MPa

Próbki wyjściowe

PLA 13,8 3,77 52,61

10% DPEPA – 90% PLA 6,6 3,40 25,41

50% DPEPA – 50% PLA brak 0,87 25,79

Próbki mrożone

PLA 5,66 3,60 35,80

10% DPEPA – 90% PLA Brak 2,93 62,95

50% DPEPA – 50% PLA Brak 2,50 79,47

 
Otrzymane kompozyty są bardziej kruche niż PLA, przy czym ich 

właściwości mechaniczne wyraźnie zależą od zawartości poli(dipen-
taerytrytolu pentaakrylanu). Tylko dla wyjściowej próbki z 9% dodat-
kiem poliDPEPA można określić górną granicę plastyczności. Nato-
miast naprężenie zrywające dla obydwóch kompozytów jest 2-krotnie 
niższe niż dla folii otrzymanej z czystego PLA.

30-dniowe mrożenie zmienia właściwości mechaniczne bada-
nych materiałów. W badanych kompozytach znacząco wzrasta wy-
trzymałość na rozciąganie: 2-krotnie dla układu z 10% dodatkiem 
poliakrylanu, 3-krotnie dla kompozytu o równych udziałach wago-
wych składników.

Przenikalność pary wodnej
Szybkość przenikania pary wodnej definiuje się jako masę pary 

wodnej przenikającej przez jednostkę powierzchni w jednostce cza-
su w określonej temperaturze i wilgotności. Dla danej powłoki zależy 
ona od rodzaju materiału (polimeru), a także jego składu chemicznego 
i struktury fizycznej oraz grubości [7].

Rys. 1. Wpływ czasu przenikania pary wodnej przez kompozyty PLA 
na przyrost masy absorbenta

Przenikalność pary wodnej przez otrzymane folie badano me-
todą grawimetryczną (miseczkową) stosując normę  PN-ISO 2528. 
Powierzchnia folii, przez którą przenikała para wodna wynosiła 
17 cm2. Próbki były szczelnie umocowane w pokrywkach miseczek 
pomiarowych, tak aby para wodna swobodnie przenikała do wnętrza 
i była pochłaniana przez uprzednio wysuszony żel krzemionkowy. 
Grubość próbek wynosiła średnio 0,02 mm. Stały poziom wilgotności 

w termostatowanej komorze badawczej (20°C) zapewniał nasycony 
roztwór KCl (85% wilgotności) [8]. Badania były prowadzone przez 
7 dni. Na Rysunku 1 przedstawiono zmiany masy naczynek pomiaro-
wych w zależności od czasu przenikania pary wodnej przez próbkę. 
Stwierdzono, że im więcej poli(kwasu mlekowego) jest w mieszani-
nie, tym łatwiej przenika para wodna. Najmniejsze wartości odno-
towano dla układu 50%PLA – 50%DPEPA, a największe dla próbki 
czystego PLA.

Przenikalność CO2

Przenikalność ditlenku węgla była badana według normy PN-EN 
ISO 2556:2002 (Tworzywa sztuczne. Oznaczanie przenikalności gazu 
przez folie i cienkie płyty pod ciśnieniem atmosferycznym. Metoda ma-
nometryczna) z wykorzystaniem aparatu LYSSY L 100–5000. Przed po-
miarem próbki były kondycjonowane w tempe. 23°C przy wilgotności 
50%. Pomiar był prowadzony w temp. 23°C oraz przy różnicy ciśnień 
0,1 MPa. W Tablicy 2 podano wartości przenikalności CO2 próbek róż-
niących się średnią grubością.

Jak przewidywano, barierowość próbek względem CO2 rośnie 
ze wzrostem grubości folii, ale przede wszystkim zależy od jej skła-
du. Badany gaz najłatwiej przenika przez folie otrzymane z czystego 
poli(kwasu mlekowego), a największą barierę stanowi mieszanina 
o równych udziałach obu polimerów. Wzrost barierowości jest zwią-
zany z dużym stopniem usieciowania kompozytów. Jak stwierdzono 
w poprzednich badaniach, w tworzeniu poprzecznych wiązań kowa-
lencyjnych podczas fotochemicznej polimeryzacji DPEPA uczestniczą 
również makrocząsteczki PLA [9].

Tablica 2
Przenikalność (P) ditlenku węgla przez folie PLA i PLA 

z poliakrylanemo różnej grubości (d–)

Próbka

1 2 3

P d– P d– P d–

ml/m2 24h mm ml/m2 24h mm ml/m2 24h mm

PLA 2834 0,070 3455 0,075 2707 0,080

10%DPEPA – 90% PLA 2043 0,058 2225 0,046 1756 0,064

20%DPEPA – 80% PLA 1320 0,048 1614 0,040 917 0,062

30%DPEPA – 70% PLA 1854 0,045 1205 0,053 - -

40%DPEPA – 60% PLA 1370 0,048 1041 0,065 990 0,063

50%DPEPA – 50% PLA 833 0,048 594 0,061 768 0,056

Odporność na sterylizację promieniowaniem UV
Biorąc pod uwagę potencjalne zastosowanie folii otrzymy-

wanych z PLA z dodatkiem usieciowanego poliakrylanu jako folii 
do przechowywania żywności, przeprowadzono badania odporno-
ści na sterylizację promieniowaniem UV. Metoda dezynfekcji jest 
prostym i niedrogim sposobem niszczenia bakterii, wirusów, glo-
nów oraz pleśni (grzybów), bez użycia wysokich temperatur czy 
też chemikaliów. Skuteczność tej metody wyjaławiania opakowań 
zależy głównie od wielkości dawki i odporności drobnoustrojów 
na promieniowanie UV. Najbardziej wrażliwe na promieniowanie 
nadfioletowe są bakterie Gram-ujemne, mniej bakterie Gram-do-
datnie podobnie jak przetrwalniki bakterii, które wymagają więk-
szej dawki [10].

Przyjmuje się, że dawki śmiertelne promieniowania UV dla 
wegetatywnych form bakterii i drożdży mieszczą się w granicach  
10–25 mJ/cm², dla spór bakteryjnych 25–35 mJ/cm², a dla spór Asper-
gillus i Penicillium 100–400 mJ/cm². Szczególnie istotną zaletą dezyn-
fekcji za pomocą promieniowania UV jest brak reakcji odporno-
ściowych w drobnoustrojach. Sterylizacja tą metodą działa również 
wtedy, gdy szkodliwe mikroorganizmy nabyły już odporność prze-
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aciwko innym środkom dezynfekcyjnym. Mechanizm bakteriobójczy 
promieniowania UV (w zakresie od 220–290 nm, a w szczególności 
254 nm) polega na zaabsorbowaniu przez kwasy nukleinowe oraz 
białka energii promieniowania, która wzbudzając reakcje chemiczne, 
zabija szkodliwe drobnoustroje. Zazwyczaj przyjmuje się, że czas po-
trzebny do sterylizacji wynosi od 5 do 45 min w zależności od rodzaju 
i mocy promieniowania [11].

Próbki folii poddano naświetlaniu lampą bakteriobójczą TUV-30W 
(Philips, Holandia) emitującą promieniowanie o długości fali 254 nm 
i natężeniu 3,43 mW/cm2. Stosowano następujące czasy naświetlania: 
5, 30, 60 i 240 min. Systematycznie rejestrowano widma FTIR stosując 
spektrofotometr Genesis II firmy Mattson, USA, co pozwoliło na osza-
cowanie zmian w strukturze polimerów zachodzących pod wpływem 
promieniowania UV.

Na Rysunku 2 przedstawiono przykładowe widmo FTIR usiecio-
wanego kompozytu z zaznaczeniem pasm przypisanych odpowied-
nim grupom

Rys. 2. Widmo FTIR wyjściowego kompozytu 50% PLA-50%DPEPA

Na Rysunku 3 pokazano zmiany w widmach FTIR w tej próbce 
podczas działania promieniowania UV. Zaobserwowano zmniejszanie 
absorbancji pasm odpowiadających grupom metylowym, zarówno 
w zakresie drgań rozciągających jak i deformacyjnych. Jednocześnie 
maleje intensywność pasma karbonylowego (ok. 1720 cm-1) i C-O-C 
(1000–1200 cm-1), które są charakterystyczne dla widm obu składni-
ków kompozytu. Świadczy to o zachodzących reakcjach degradacji, 
takich jak pękanie łańcuchów głównych, czy odrywanie podstawników 
bocznych. Natomiast intensywność pasma hydroksylowego (w zakre-
sie 3000–3600 cm-1) wzrasta z czasem napromieniania, co jest spowo-
dowane równoczesnymi reakcjami fotoutleniania.

Należy jednak podkreślić, że wyraźne zmiany zachodzą w kompo-
zytach dopiero po dłuższych czasach działania UV (po 1h), w przeci-
wieństwie do czystego PLA. Również wydajność fotodegradacji, osza-
cowana na podstawie intensywności integralnych pasm absorpcyjnych 
w widmach FTIR, wskazuje wyraźnie na większą odporność mieszanin 
PLA z poliDPEPA w stosunku do PLA.

Rys. 3. Zmiany w widmach FTIR próbki 50%PLA-50%DPEPA 
poddanej fotodegradacji (strzałki wskazują kierunek zmian 

ze wzrostem czasu naświetlania)
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Podsumowanie i wnioski
Otrzymano innowacyjne folie kompozytowe z biodegradowal-

nego, zielonego polimeru, jakim jest poli(kwas mlekowy), w matrycy 
którego fotochemicznej polimeryzacji poddano wielofunkcyjny mono-
mer – dipentaerytrytol pentaakrylanu. Fotochemiczna polimeryzacja 
umożliwiła powstanie wewnętrznie przenikającej się sieci polimero-
wej, która wpłynęła na poprawę właściwości barierowych, zarówno 
w stosunku do pary wodnej jak i ditlenku węgla, w stosunku do folii 
z czystego PLA.

Zaletą otrzymanych folii kompozytów jest podwyższona odpor-
ność na działanie promieniowania UV-C, stosowanego do steryliza-
cji oraz znacząca poprawa naprężenia zrywającego zaobserwowano 
w próbkach kondycjonowanych w temp. -18°C.

Poprawa właściwości fizykochemicznych i użytkowych kompo-
zytów jest efektem wydajnego procesu fotosieciowania i utworzenia 
sieci przestrzennej, w której uczestniczą również cząsteczki PLA. Wy-
niki sugerują, że uzyskane kompozyty mogą stanowić cenny materiał 
w przemyśle opakowaniowym (również w opakowaniach żywności).
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