Innowacyjne kompozyty poli(kwasu mlekowego)
do produkciji folii opakowaniowych

Kopernika, Torun; Janusz DZWONKOWSKI

i Barwnikéw, Torun

Prosimy cytowac¢ jako: CHEMIK 2014, 68, 2, 135-140

Wstep

We wspdiczesnym $wiecie pojawita sie¢ korzystna tendencja
do zwiekszania dbatosci o srodowisko i oszczedzania naturalnych zro-
det surowcow. Zgodnie z europejskimi przepisami zaczeto wprowa-
dza¢ racjonalng gospodarke odpadami, a takze poszukiwa¢ nowych
materiatéw opakowaniowych produkowanych z surowcéw odnawial-
nych, np. roslinnych, tak aby zastapi¢ nimi dotychczasowe, z surowcow
ropopochodnych.

Uwaga wielu zespotéw naukowych skupia sie na polimerach bio-
degradowalnych. Biodegradacja w rzeczywistosci obejmuje wiele
zlozonych proceséw zachodzacych w naturalnych warunkach, m.in.
bioerozje, hydrobiodegradacje oraz foto-biodegradacje. Zdolnosé¢
do biodegradacji tworzyw sztucznych zalezy nie tylko od struktury
chemicznej polimeru uzytego do ich produkgji, ale réwniez od budowy
produktu koricowego.

W praktyce, najczesciej wykorzystuje sie biodegradowalne
poliestry dostepne w handlu: PHB — poli(hydroksymaslan), PHV —
poli(hydroksywalerian), PLA — poli(kwas mlekowy) czy PCL -
poli(e-kaprolakton).

Na szczegdlng uwage zastuguje poli(kwas mlekowy), inaczej poli-
laktyd (PLA). PLA stanowi ok. 40% wszystkich polimeréow biodegra-
dowalnych i jest nazywany podwdjnie zielonym tworzywem, poniewaz
jest zaréwno biodegradowalny, jak i otrzymywany z surowcéw odna-
wialnych [1]. 90% PLA otrzymuje sie poprzez fermentacje weglowo-
doréw pochodzenia rolnego (kukurydza, ziemniaki, trzcina cukrowa,
buraki cukrowe, biomasa o charakterze odpadowym) [2]. Przetwor-
stwo tego polimeru zachodzi w temp. 200°C .

Wiasciwosci fizyczne poli(kwasu mlekowego) zaleza od sktadu ste-
reochemicznego jednostek powtarzalnych oraz ich rozkifadu wzdtuz
tancucha poliestru. Chiralny PLA jest polimerem stereoregularnym,
izotaktycznym oraz czesciowo krystalicznym, o temp. zeszklenia (Tg)
ok. 55°C i temp. topnienia (T ) ok. 180°C. Ataktyczny poli(kwas mle-
kowy) (L,D-PLA), zbudowany z heterochiralnych taricuchéw o cha-
otycznym rozktadzie jednostek D i L, jest amorficzny, zatem nie po-
siada temperatury topnienia. Gestos$¢ fazy amorficznej i krystalicznej
w L-PLA wynosi odpowiednio 1,248 i 1,290 g/cm® [3+6].

Wada omawianych polimeréw biodegradowalnych sa m.in. sto-
sunkowo wysokie koszty produkciji. Z tego powodu materialy te,
jak dotad, nie sa powszechnie stosowane. Najwigksze zaintereso-
wanie poli(kwasem mlekowym) wykazat przemyst opakowaniowy
i medycyna. Mozna bowiem otrzymywac¢ z niego réznego rodzaju
folie, tacki, naczynia, torby, a takze nosniki lekdw, rusztowania pod
tkanki w chirurgii.

Nierozwigzanym problemem w przypadku przeznaczenia folii
z PLA do przechowywania zywnosci, jest stosunkowo staba bariero-
wos¢, czyli mata odpornos¢ na przenikanie gazéw (np. tlenu, ditlenku
wegla), badz pary wodnej.

Celem pracy byto zmodyfikowanie PLA fotosieciujgcym mono-
merem wielofunkcyjnym i otrzymanie wzajemnie przenikajacych sie
sieci polimerowych (Interpenetrating Polymer Network, IPN) prze-
znaczonych na opakowania zywnosci. Do otrzymania sieci w PLA wy-
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korzystano monomer pieciofunkcyjny: dipentaerytrytol pentaakrylanu
oraz fotoinicjator: keton 2-hydroksy-2-etylometylofenylowy. Zbadano
wtasciwosci mechaniczne, przenikalno$¢ ditlenku wegla i pary wodnej
oraz odpornos¢ prébek na dziatanie promieniowania UV stosowanego
w celu sterylizacji. Oprocz tego sprawdzono, czy kondycjonowanie
tych folii w niskich temperaturach, tj. w warunkach odpowiadajacych
przechowywaniu artykutéw zywnosciowych w stanie zamrozonym,
ma wplyw na zmiane ich wiasciwosci.

Materialy i przygotowanie préobek

Do badan stosowano nastepujace materiaty:

* polimer — poli(kwas mlekowy) PLA (2002D, Nature-Works, USA),

$rednia masa molowa ~ 200 000
* monomer — dipentaerytrol pentaakrylanu (DPEPA, M=524 g/mol)

(Polyscience Inc, Warrington, PA, USA)

* fotoinicjator — 2-hydroksy-2-metylo-2-fenylopropan-|-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 réznych stosunkach
wagowych monomeru do polimeru, kazdorazowo z dodatkiem 5%
fotoinicjatora wzgledem monomeru. Nastepnie roztwér wylewano
na szalki Petriego (W celu otrzymania folii do badan mechanicznych
i barierowych) oraz na okienka spektrofotometryczne z KBr (do ba-
dan odpornosci na sterylizacje UV). Po odparowaniu rozpuszczalnika,
otrzymane btonki poddano fotopolimeryzacji stosujac wysokoci$nie-
niowa lampe rteciowa (HPK 125W, Philips) emitujaca polichromatycz-
ne promieniowanie z zakresu 248-578 nm, o natezeniu $wiatta padaja-
cego na probke 16,65 W/m?. Temperatura fotopolimeryzacji wynosita
30°C, czas — 5 minut, atmosfera powietrza.

Badania wytrzymatosciowe

Wihasciwosci mechaniczne folii otrzymanych z poli(kwasu mle-
kowego) i jego kompozytéw z usieciowanym akrylanem zbadano
na maszynie wytrzymatosciowej ZWICK ROELL Z 0.5, sterowanej
komputerem z uzyciem programu testXpert |l. Z folii zostaty wycie-
te standardowe wiosetka o dfugosci odcinka pomiarowego 25 mm.
Badania wykonywano w temperaturze pokojowej. Prébki rozciagano
wzdluz ich gléwnej osi ze stafa predkoscia 5 mm/min. Wykonano serig
pomiaréw dla wiosefek tuz po przygotowaniu oraz po sezonowaniu
w temp. -18°C przez 30 dni, co odpowiada warunkom, w jakich prze-
chowywana jest zamrozona zywnos$¢. Wyniki badan wytrzymatoscio-
wych zostaty podano w Tablicy I.

Zaleznos¢ naprezenia od odksztatcenia poli(kwasu mlekowego)
jest typowa krzywa dla tworzyw wytrzymatych i twardych, z granica
plastycznosci przy ok. 14 MPa. Natomiast krzywe dla kompozytéw
maja przebieg charakterystyczny dla tworzyw kruchych. Zaobserwo-
wano wyrazne rdznice wlasciwosci mechanicznych prébek wyijscio-
wych oraz mrozonych. Poli(kwas mlekowy) staje sie bardziej kruchy,
wyraznie przesuwa si¢ jego granica plastycznosci (<6 MPa) oraz
zmniejsza si¢ wytrzymato$¢ na rozciaganie, podczas gdy wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu praktycznie pozostaje niezmienione.
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Tablical

Wiasciwosci mechaniczne wyjsciowych prébek PLA i jego
mieszanin z poliakrylanem oraz prébek mrozonych przez 30 dni
w temperaturze -18°C

Goérna granica| Wydltuzenie wzgledne | Naprezenie
Sktad prébki plastycznosci przy zerwaniu Zrywajace

MPa % MPa
Probki wyijsciowe
PLA 13,8 3,77 52,61
10% DPEPA - 90% PLA 6,6 3,40 2541
50% DPEPA - 50% PLA brak 0,87 25,79
Prébki mrozone
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 sg bardziej kruche niz PLA, przy czym ich
wiasciwosci mechaniczne wyraznie zaleza od zawartosci poli(dipen-
taerytrytolu pentaakrylanu). Tylko dla wyjsciowej probki z 9% dodat-
kiem poliDPEPA mozna okresli¢ goérna granice plastycznosci. Nato-
miast naprezenie zrywajace dla obydwaéch kompozytdw jest 2-krotnie
nizsze niz dla folii otrzymanej z czystego PLA.

30-dniowe mrozenie zmienia wtasciwosci mechaniczne bada-
nych materiatéw. W badanych kompozytach znaczaco wzrasta wy-
trzymato$¢ na rozciaganie: 2-krotnie dla uktadu z 10% dodatkiem
poliakrylanu, 3-krotnie dla kompozytu o réwnych udziatach wago-
wych sktadnikéw.

Przenikalnos¢ pary wodnej

Szybkos¢ przenikania pary wodnej definiuje sie jako mase pary
wodnej przenikajacej przez jednostke powierzchni w jednostce cza-
su w okreslonej temperaturze i wilgotnosci. Dla danej powfoki zalezy
ona od rodzaju materiatu (polimeru), a takze jego skfadu chemicznego
i struktury fizycznej oraz grubosci [7].
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Przenikalnos¢ pary wodnej przez otrzymane folie badano me-
toda grawimetryczna (miseczkowa) stosujac norme PN-ISO 2528.
Powierzchnia folii, przez ktéra przenikata para wodna wynosifa
|7 cm?. Prébki byty szczelnie umocowane w pokrywkach miseczek
pomiarowych, tak aby para wodna swobodnie przenikata do wnetrza
i byta pochfaniana przez uprzednio wysuszony zel krzemionkowy.
Grubos$¢ prébek wynosita srednio 0,02 mm. Staty poziom wilgotnosci
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w termostatowanej komorze badawczej (20°C) zapewniat nasycony
roztwor KCI (85% wilgotnosci) [8]. Badania byty prowadzone przez
7 dni. Na Rysunku | przedstawiono zmiany masy naczynek pomiaro-
wych w zaleznosci od czasu przenikania pary wodnej przez probke.
Stwierdzono, ze im wiecej poli(kwasu mlekowego) jest w mieszani-
nie, tym fatwiej przenika para wodna. Najmniejsze wartosci odno-
towano dla ukfadu 50%PLA — 50%DPEPA, a najwigksze dla prébki
czystego PLA.

Przenikalnos¢ CO,

Przenikalno$¢ ditlenku wegla byta badana wedtug normy PN-EN
ISO 2556:2002 (Tworzywa sztuczne. Oznaczanie przenikalnosci gazu
przez folie i cienkie ptyty pod cisnieniem atmosferycznym. Metoda ma-
nometryczna) z wykorzystaniem aparatu LYSSY L 100-5000. Przed po-
miarem proébki byly kondycjonowane w tempe. 23°C przy wilgotnosci
50%. Pomiar byt prowadzony w temp. 23°C oraz przy réznicy cisnien
0,1 MPa. W Tablicy 2 podano wartosci przenikalnosci CO, probek réz-
niacych sie srednia gruboscia.

Jak przewidywano, barierowos¢ prébek wzgledem CO, rosnie
ze wzrostem grubosci folii, ale przede wszystkim zalezy od jej skfa-
du. Badany gaz najtatwiej przenika przez folie otrzymane z czystego
poli(kwasu mlekowego), a najwieksza bariere stanowi mieszanina
o réwnych udziatach obu polimeréw. Wzrost barierowosci jest zwig-
zany z duzym stopniem usieciowania kompozytéw. Jak stwierdzono
w poprzednich badaniach, w tworzeniu poprzecznych wiazan kowa-
lencyjnych podczas fotochemicznej polimeryzacji DPEPA uczestnicza
réwniez makroczasteczki PLA [9].

Tablica 2

Przenikalnos¢ (P) ditlenku wegla przez folie PLA i PLA
z poliakrylanemo réznej grubosci (d)

1 2 3
Prébka P d P d P d
ml/m?24h| mm |mym?24h| mm |mim?24h| mm

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

10%DPEPA - 90% PLA | 2043 [0,058| 2225 |0046| 1756 |0,064

20%DPEPA-80% PLA | 1320 [0,048| 1614 [0040| 917 |0,062
30%DPEPA—-70% PLA | 1854 |0,045| 1205 |0,053

40%DPEPA - 60% PLA | 1370 0,048 | 1041 |0065| 990 |0,063

50%DPEPA—50% PLA | 833 [0,048| 594 |0061| 768 0,056

Odpornos¢ na sterylizacje promieniowaniem UV

Biorac pod uwage potencjalne zastosowanie folii otrzymy-
wanych z PLA z dodatkiem usieciowanego poliakrylanu jako folii
do przechowywania zywnosci, przeprowadzono badania odporno-
$ci na sterylizacje promieniowaniem UV. Metoda dezynfekcji jest
prostym i niedrogim sposobem niszczenia bakterii, wiruséw, glo-
noéw oraz plesni (grzybow), bez uzycia wysokich temperatur czy
tez chemikaliow. Skuteczno$é tej metody wyjatawiania opakowan
zalezy gtéwnie od wielkosci dawki i odpornosci drobnoustrojow
na promieniowanie UV. Najbardziej wrazliwe na promieniowanie
nadfioletowe s3 bakterie Gram-ujemne, mniej bakterie Gram-do-
datnie podobnie jak przetrwalniki bakterii, ktére wymagaja wiek-
szej dawki [10].

Przyjmuje sie, ze dawki $miertelne promieniowania UV dla
wegetatywnych form bakterii i drozdzy mieszcza sie w granicach
10-25 mJ/cm?, dla spér bakteryjnych 25-35 m)/cm?, a dla spor Asper-
gillus i Penicillium 100-400 mj/cm?. Szczegdlnie istotna zaleta dezyn-
fekcji za pomocg promieniowania UV jest brak reakcji odporno-
$ciowych w drobnoustrojach. Sterylizacja ta metoda dziata réwniez
wtedy, gdy szkodliwe mikroorganizmy nabyty juz odpornos¢ prze-
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ciwko innym $rodkom dezynfekcyjnym. Mechanizm bakteriobojczy
promieniowania UV (w zakresie od 220-290 nm, a w szczegélnosci
254 nm) polega na zaabsorbowaniu przez kwasy nukleinowe oraz
biatka energii promieniowania, ktéra wzbudzajac reakcje chemiczne,
zabija szkodliwe drobnoustroje. Zazwyczaj przyjmuije sie, ze czas po-
trzebny do sterylizacji wynosi od 5 do 45 min w zaleznosci od rodzaju
i mocy promieniowania [ 1].

Probki folii poddano naswietlaniu lampg bakteriobdjcza TUV-30W
(Philips, Holandia) emitujaca promieniowanie o dtugosci fali 254 nm
i natezeniu 3,43 mW/cm?. Stosowano nastepujace czasy naswietlania:
5, 30, 60 i 240 min. Systematycznie rejestrowano widma FTIR stosujac
spektrofotometr Genesis Il firmy Mattson, USA, co pozwolito na osza-
cowanie zmian w strukturze polimeréw zachodzacych pod wptywem
promieniowania UV.

Na Rysunku 2 przedstawiono przyktadowe widmo FTIR usiecio-
wanego kompozytu z zaznaczeniem pasm przypisanych odpowied-
nim grupom
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Rys. 2. Widmo FTIR wyjsciowego kompozytu 50% PLA-50%DPEPA

Na Rysunku 3 pokazano zmiany w widmach FTIR w tej prébce
podczas dziatania promieniowania UV. Zaobserwowano zmniejszanie
absorbancji pasm odpowiadajacych grupom metylowym, zaréwno
w zakresie drgan rozciagajacych jak i deformacyjnych. Jednoczesnie
maleje intensywnos$¢ pasma karbonylowego (ok. 1720 cm') i C-O-C
(1000-1200 cm™), ktére sa charakterystyczne dla widm obu sktadni-
kéw kompozytu. Swiadczy to o zachodzacych reakcjach degradacji,
takich jak pekanie tancuchéw gtéwnych, czy odrywanie podstawnikéw
bocznych. Natomiast intensywnos¢ pasma hydroksylowego (w zakre-
sie 3000-3600 cm') wzrasta z czasem napromieniania, co jest spowo-
dowane réwnoczesnymi reakcjami fotoutleniania.

Nalezy jednak podkresli¢, ze wyrazne zmiany zachodza w kompo-
zytach dopiero po dtuzszych czasach dziatania UV (po |h), w przeci-
wienstwie do czystego PLA. Réwniez wydajnos¢ fotodegradacji, osza-
cowana na podstawie intensywnosci integralnych pasm absorpcyjnych
w widmach FTIR, wskazuje wyraznie na wieksza odpornos¢ mieszanin
PLA z poliDPEPA w stosunku do PLA.
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Rys. 3. Zmiany w widmach FTIR prébki 50%PLA-50%DPEPA
poddanej fotodegradacii (strzatki wskazuja kierunek zmian
Ze wzrostem czasu naswietlania)
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Podsumowanie i wnioski

Otrzymano innowacyjne folie kompozytowe z biodegradowal-
nego, zielonego polimeru, jakim jest poli(kwas mlekowy), w matrycy
ktorego fotochemicznej polimeryzacji poddano wielofunkcyjny mono-
mer — dipentaerytrytol pentaakrylanu. Fotochemiczna polimeryzacja
umozliwita powstanie wewnetrznie przenikajacej sie sieci polimero-
wej, ktora wplyneta na poprawe wiasciwosci barierowych, zaréwno
w stosunku do pary wodnej jak i ditlenku wegla, w stosunku do folii
z czystego PLA.

Zaleta otrzymanych folii kompozytéw jest podwyzszona odpor-
no$¢ na dziafanie promieniowania UV-C, stosowanego do steryliza-
cji oraz znaczaca poprawa naprezenia zrywajacego zaobserwowano
w prébkach kondycjonowanych w temp. -18°C.

Poprawa wiasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych kompo-
zytdw jest efektem wydajnego procesu fotosieciowania i utworzenia
sieci przestrzennej, w ktorej uczestnicza réwniez czasteczki PLA. Wy-
niki sugeruja, ze uzyskane kompozyty moga stanowi¢ cenny materiat
w przemysle opakowaniowym (réwniez w opakowaniach zywnosci).
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