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Odporno$¢ na starzenie wybranych tworzyw polimerowych

| pigmentow

Streszczenie: W niniejszej pracy przedstawiono pordwnanie odpornosci na oddziatywanie pro-
mieniowania UV wytwordw wykonanych z polipropylenu i polilaktydu. W tych samych wa-
runkach procesowi starzenia poddano probki wtryskowe o zdefiniowanej odpornoéci barwnika
na swiatto. Ponadto potwierdzono przydatnosc niebieskiej skali wetnianej, do oceny wpltywu
oddziatywania promieniowania UV na zabarwione probki polimerowe.

Stowa kluczowe: starzenie tworzyw polimerowych, promieniowanie UV, odpornoé¢ pigmentow,
polimery biodegradowalne, skala niebieska wetniana

RESISTANCE TO AGEING OF CHOSEN PLASTICS AND PIGMENTS

Abstract: In this paper a comparison of resistance to UV radiation of containers made from
polypropylene and polylactide was presented. Injection molded samples from plastics filled with
pigments of defined resistance to the light were aged at the same conditions. Furthermore, the
usefulness of the blue wool scale as the evaluation method of UV radiation impact on colored
polymer samples was confirmed.

Keywords: ageing of plastics, UV radiation, resistance of pigments, biodegradable polymers,

blue wool scale

1. WPROWADZENIE

Starzenie tworzyw polimerowych definio-
wane jest jako proces obejmujacy catoksztatt
zjawisk zachodzacych na skutek oddziatywa-
nia czynnikow fizycznych, chemicznych i bio-
logicznych. Wérdd nich mozna wyrdzni¢ mie-
dzy innymi ciepto [1], promieniowanie $wietlne
w calym zakresie widma [2,3], promieniowanie
radiacyjne [4], wilgo¢ [5], tlen czy tez aktywne
zwiazki chemiczne [6]. Procesy starzeniowe,
wplywajace na zmiane struktury i wlasciwosci
materialow polimerowych, moga przebiegac
na roznym etapie ich cyklu zycia, poczawszy
od przetworstwa, przez magazynowanie, az
po eksploatacje. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage,
ze nieodwracalne przemiany skutkujace pogor-
szeniem wiasciwosci uzytkowych tworzyw po-
limerowych moga zachodzi¢ réwniez podczas
ich recyklingu mechanicznego [7]. W prowa-

dzonych badaniach naukowych istotne znacze-
nie odgrywaja prace zwigzane z wyjasnieniem
mechanizmdéw procesu starzenia.

Znaczna cze$¢ materiatow polimerowych wy-
twarzana jest w tzw. barwie naturalnej, co deter-
minuje potrzebe ich barwienia, zarowno w masie
jak i powierzchniowo. Srodki barwiace podzie-
li¢ mozna na barwniki, czyli substancje roz-
puszczalne w osrodku stosowania, jak réwniez
nierozpuszczalne pigmenty [8]. Pomimo tego,
ze substangje te zazwyczaj dozowane sa w ilosci
kilku procent, w odniesieniu do przetwarzanej
masy tworzywa, czesto decyduja one o trwatosci
starzeniowej produktow. Odpornos¢ na swiatto
pigmentow stosowanych do barwienia tworzyw
jest szczegolnie istotna w przypadku wyrobow
narazonych na ekspozycje $wiatta stonecznego.
Odpornos¢ ta oceniana jest na podstawie niebie-
skiej skali zwanej wetniana (LE). Swiattotrwatog¢
w skali welnianej przyjmuje wartosci w zakresie
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od 1 do 8, w ktdrej jedynka okresla bardzo ni-
ski stopien odpornosci, a 6semka dokonaty [9].
Badanie odpornosci polega na celowym wysta-
wieniu probek na dziatanie promieniowania UV
i porownaniu utraty ich barwy w okreslonym
czasie. Przyjmuje sig, ze barwniki w zakresie 1-4
nie sa odporne na oddziatywanie promieniowa-
nia UV, w zakresie 5-6 s odporne na UV przez
okres od 3 do 5 lat, natomiast w zakresie 7-8 sa
odporne na UV w okresie powyzej 6 lat.

W przypadku badan procesu starzenia two-
rzyw polimerowych z reguty okresla sie wptyw
oddziatujacego czynnika na zmiane ich wtasci-
wosci fizykochemicznychimechanicznych|[2,10].
W ocenie odpornosci pigmentdw na procesy sta-
rzenia istotne znaczenie odgrywaja pomiary ko-
lorymetryczne przy uzyciu spektrofotometrow.
Urzadzenia tego typu w matematycznym opi-
sie barwy powszechnie korzystaja z przestrze-
ni CIE L*s*b* (CIELAB). Barwa okredlana jest
w niej za pomoca trzech sktadowych: L* (okresla
jasnos¢), a*(okresla barwa pomiedzy czerwienia
a zielenia) i b* (okresla barwe w zakresie od z61-
tego do niebieskiego) [11-13].

Celem pracy jest ocena wpltywu oddzialywa-
nia promieniowania ultrafioletowego na proce-
sy starzeniowe zachodzace w wytworach z two-
rzyw polimerowych, w postaci pojemnikéw

do napojow z polipropylenu (PP) i polilaktydu
(PLA). Jako kryterium oceny procesow degra-
dagji przyjeto zmiane masy badanych wypra-
sek. Ponadto, dokonano oceny wptywu promie-
niowania UV na zmiany intensywnosci barwy
probek z PP z dodatkiem srodkéw pigmentu-
jacych (RAL 3020) o zatozonej odpornosci LE 3
i LE 8. Zbadano takze przydatnos¢ niebie-
skiej skali wetnianej do weryfikacji odpornosci
na dziatanie UV probek polimerowych.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
OBIEKT BADAN

W prezentowanych badaniach starzenia wy-
korzystano 3 obiekty badawcze. Pierwszym
z nich byly cienkoscienne pojemniki (kubeczki)
do zimnych napojéw o pojemnosci okoto 200 ml
wykonane z polipropylenu (PP) oraz polilakty-
du (PLA), ktore przedstawione zostaty na rys. 1.
Poczatkowa $rednia masa kubeczkéw wynosita
odpowiednio 2,36 gi2,48 g.

Drugim rodzajem probek, ktore poddane zo-
staty przyspieszonemu procesowi starzenia byty
polipropylenowe wypraski o barwie czerwonej
(RAL 3020) wykonane w firmie Lifocolor Farbplast
z siedziba w Bydgoszczy. Do ich zabarwienia

Rys.1. Cienkoscienne kubki do napojow poddane procesowi przyspieszonego
starzenia: a) kubeczek polipropylenowy, b) kubeczek z poliaktydu

Fig. 1. Thin-walled cups to drink after accelerated aging process by UV rays:

a) polypropylene cup, b) polylactide cup
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réwnej 8 (po lewej) i 3 (po prawej)

Rys.2. Probki barwne RAL 3020 o zatoZonej odpornosci na UV w skali LE

Fig. 2. Color RAL 3020 injection parts with assumed UV resistance
accordingly to the LE scale LE 8 (left) and LE 3 (right)

zastosowano dwa koncentraty barwiace, cha-
rakteryzujace sie zgodnie z ich wlasciwosciami
r6ézna odpornoscia na dziatanie promieniowania
UV w skali LE, odpowiednio 3 i 8 (rys. 2). Do-
datkowo, w celach poréwnawczych, wykonano
analize zmiany barwy pod wpltywem dziatania
promieniowania UV probek tkaninowych w nie-
bieskiej skali welnianej. Badany zestaw prébek
zawierat 8 wzorcow welnianej tkaniny o zrézni-
cowanej odpornosci na dziatanie promieniowa-
nia UV. Wzorce oznaczone zostaly cyframi od 1
do 8, gdzie 1 oznaczato materiat o najmniejszej
fotoodpornosci, a 8 o najwiekszej.

METODYKA BADAN

Przed rozpoczeciem prac badawczych prob-
ki przechowywane byly w suchym i zacienio-
nym miejscu. Przyspieszony proces starzenia
prowadzono w komorze klimatycznej KMF
115 firmy Binder. Wszystkie rodzaje probek
wystawione zostaly na dziatanie promienio-
wania UV o dtugosci fali wiekszej niz 290 nm.
Temperatura w komorze wynosita 22 °C, a wil-
gotnos¢ 50 %. Badania prowadzono przez 49
dni, przy czym pomiary zmiany barwy i ubyt-
ku masy wytworow byly realizowane w odste-
pach czasu co 7 dni.

Do oceny wptywu dzialania promieniowania
ultrafioletowego na zmiane masy cienkoscien-
nych pojemnikow wykorzystano wage anali-

tyczng AD 50 firmy AXIS o doktadnosci +0,001 g.
W przypadku wyprasek z tworzyw barwionych
pigmentem, w tych samych odstepach czaso-
wych rejestrowano zmiany ich wybarwienia
za pomocg spektrofotometru Ci62 firmy X-Rite.
Zmiennos¢ wybarwienia probek skali weknia-
nej byta oceniana poprzez ekspozycje kolejnych
fragmentéw powierzchni na promieniowanie
UV, réwniez w 7-dniowych odstepach czasu.

3. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Na rys. 3 przedstawiono krzywe procen-
towego ubytku masy kubeczkéw do napojow
w funkgji czasu ich ekspozycji na promienio-
wanie UV. Uzyskane wyniki potwierdzaja za-
leznos¢ pomiedzy czasem ekspozycji na pro-
mieniowanie UV, a procentowym ubytkiem
masy wytwordéw z polipropylenu i polilakty-
du. Wraz z wydtuzaniem czasu naswietlania,
masa probek z PP jak i PLA ulegata zmniejsze-
niu. Po 49 dniowym okresie naswietlania za-
notowano 23% redukcje masy kubeczkéw wy-
konanych z PP, podczas gdy masa kubeczkow
z PLA w tym samym czasie zmniejszyta sie
0 40 %. Tym samym potwierdzono wyraznie
wyzsza odpornos¢ PP na dziatanie promienio-
wania UV, w stosunku do polilaktydu.

Zmiany wartosci wskaznikow L*, a*ib%, zwia-
zanych ze zmiang intensywnosci barwy probek
wtryskowych przedstawiono na rysunkach 4-6.
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Rys.3. Zmiana masy kubkow do napojow na skutek dziatania promieniowania UV

Fig. 3. The weight change of cups after aging process by UV radiation

50 4
| @ LE3
4 4 & LES
48
& 47 4
|
&6 4 .
-
&
-
45 o L
44 4
T . T . T
0 T 14

21 26

T n T - T . T - T

35 42 44

Crzas ekspoZyc na promieniowane UV [dzien)

Rys.4. Zmiany wartosci wskaznika L" dla prébek o odpornosci LE 3 oraz probek o odpornosci LE 8, zwigzane ze

wzrostem czasu naswietlania promieniami UV

Fig. 4. Changes of L* index for samples with LE 3 and LE 8 resistance, related to the increasing UV radiation time

Analizujac uzyskane wyniki zmiany barwy
probek wtryskiwanych, stwierdzono zaleznos¢
pomiedzy czasem ekspozycji probek na promie-
niowanie UV a stopniowym wzrostem wartosci
wskaznika L zaréwno dla probek o zatozonej
odpornosci LE 3, jak i probek o odpornosci LE 8.
Jak wiadomo parametr L odpowiada za jasnos¢
barwy, a jego warto$¢ miesci si¢ w przedziale
od 0 do 100, gdzie 0 odpowiada barwie czarnej,
natomiast 100 barwie biatej. Swiadczy to zatem
0 ,rozjasnianiu” barwy prébki i zblizaniu sie
jej w kierunku bieli. Warto jednak podkreslic,

ze wzrost wskaznika L jest wigkszy w przypad-
ku probek w skali LE 3, co jest wynikiem ich
mniejszej fotoodpornosci.

Kolejna mierzalna sktadowabarwy byt wskaz-
nik a%, ktéry przyjmuje wartosci od -100 do 100,
gdy barwa przechodzi odpowiednio od zielonej
do czerwonej. Wraz z wydluzeniem czasu eks-
pozycji probek na dziatanie promieniowania UV
zaobserwowano stopniowa, destrukcyjng zmia-
ne parametru a (rys. 5) w kierunku dominagji
koloru zielonego, zaréwno w przypadku probki
LE 3jakiLE8.
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Rys.5. Zmiany wartoéci wskaznika a” dla prébek w skali LE 3 oraz probek w skali
LE 8 zwigzanych ze wzrostem czasu naswietlania promieniami UV

Fig. 5. Changes of a* index for samples with LE 3 and LE 8 resistance, related to

the increasing UV radiation time
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Rys.6. Zmiany wartosci wskaznika b” dla prébek w skali LE 3 oraz prébek w skali
LE 8 zwigzanych ze wzrostem czasu naswietlania promieniami UV

Fig. 6. Changes of b* index for samples with LE 3 and LE 8 resistance, related to

the increasing UV radiation time

Na rysunku 6 przedstawiono zmiane war-
tosci parametru b* w miare wydtuzania sie
czasu naswietlania. Wskaznik ten, podobnie
jak parametr a, przyjmuje wartosci od -100
do 100, z ta roznica, ze charakteryzuje on bar-
we od niebieskiej do zottej. Wartos¢ parametru

b dla obu barwnych prébek zwigksza sie wraz
ze wzrostem czasu ekspozycji na promienio-
wanie UV. Swiadczy¢ to moze o coraz wiek-
szym udziale barwy zottej. Warto jednak zwro-
ci¢ uwage, ze w przypadku probki LE 3, po 49
dniach naswietlania wartos¢ tego parametru
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zmienita si¢ o 10%, podczas gdy w przypad-
ku probki o odpornosci LE 8 o niespetna 6%.

Ostatnim rodzajem probek poddanych ba-
daniom w komorze klimatycznej byty probki
niebieskiej skali welnianej. Po 49 dniach na-
swietlania zaobserwowano odbarwienie pra-
wie wszystkich probek poddanych procesowi
starzenia. Wyrazng zmiane barwy zaobserwo-
wano w przypadku prébek oznaczonych nu-
merami 1 i 2 oraz 3 (rys. 7). Mniejsza inten-

¥l b))
jem E 1em
— —

sywnosc utraty barwy wystapita w przypadku
probek 5 i 6, natomiast dla probek 7 i 8 nie
wystapila zmiana koloru widoczna okiem nie-
uzbrojonym. Mozna zatem przyja¢, ze tkaniny
7 i 8 s odporne w przyjetym zakresie czasu
na dziatanie UV (w stosunku do pozostalych
materiatow tej skali). Uzasadnione jest zatem
zastosowanie tej metody, jako pordwnawczej
do oceny zmiany wybarwienia elementéw wy-
konanych z tworzyw polimerowych.

|
= = = =

Rys.7. Zdjecie prébek skali wetnianej niebieskiej poddanych dziataniu promieniowania
UV w czasie 49 dni, z sekwencjami 7 dni pomiedzy poszczegdlnymi pomiarami

Fig. 7. Pictures of the blue wool scale samples after UV ageing process; samples were
exposed to UV radiation for 49 days, in seven day sequences between particular

measurements

4. WNIOSKI

Oddziatywanie promieniowania ultrafiole-
towego na probki z polipropylenu i polilakty-
du powoduje istotne obnizenie ich masy, poste-
pujace z czasem ekspozycji UV. Spowodowane
to jest w gtdéwnej mierze zmianami zachodza-
cymi w strukturze tworzyw. Stwierdzono tak-

ze, ze polilaktyd jest materialem o mniejszej
odpornosci na dziatanie promieniowania UV
w stosunku do polipropylenu. Na podstawie
uzyskanych wynikow badan mozna przyjac,
ze porownywalny do probki z PLA stopien
degradacji wytworu z PP zostanie osiagniety
po dwukrotnie dluzszym czasie jego naswie-
tlania promieniami UV.
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Oddziatywanie promieniowaniem UV spo-
wodowalo odbarwienie badanych wyprasek
z PP o kolorze RAL 3020. Zakres zmiennosci
oznaczonych wskaznikow L, a, b (zakres od-
barwienia) zalezy istotnie od czasu naswie-
tlania promieniowaniem UV a takze od zade-
klarowanej przez producenta pigmentow ich
trwalosci na dziatanie $wiatla widzialnego.
Potwierdzeniem tych tendencji sa rezultaty
zmian wybarwienia prébek skali welnianej
niebieskiej. Starzenie tych probek okazalo sie
dobra metoda uzupetniajaca w zakresie szaco-
wania wplywu promieniowania UV na wiasci-
wosci uzytkowe wyprasek z PP i PLA.
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