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Streszczenie: Badano stopien specznienia (X)) i zawartos¢ frakcji zelowej (F) mieszanin polilaktydu
(PLA) z poli(adypinianem-co-tereftalanem butylenu) (PBAT), sieciowanych za pomocg promieniowania
elektronowego przy uzyciu triallilo izocyjanuranu (TAIC). Oceniano wplyw dawki promieniowania
oraz udzialu masowego komponentéw mieszaniny na wartosci X_ i F_. Stwierdzono, ze najmniejszy
stopien specznienia i najwigksza zawartos$¢ frakcji zelowej wykazuja probki PLA oraz mieszaniny
o dominujacej zawarto$ci PLA, napromieniane dawka elektronéw co najmniej 40 kGy. Wykazano
rowniez, ze wraz ze zwiekszajacym sie udzialem masowym PBAT w mieszaninie jej stopien specznienia
rosnie, a zawarto$¢ w niej frakcji zelowej maleje, co wskazuje na mniejsza niz PLA podatnos¢ tego po-
limeru na sieciowanie radiacyjne.

Stowa kluczowe: polilaktyd, poli(adypinian-co-tereftalan butylenu), promieniowanie elektronowe,
sieciowanie, frakcja zelowa, stopien specznienia.

Analysis of swelling degree and gel fraction of polylactide/poly(butylene
adipate-co-terephthalate) blends crosslinked by radiation

Abstract: The swelling degree (X ) and gel fraction (F ) of the blends of polylactide (PLA) and poly(butylene
adipate-co-terephthalate) (PBAT) crosslinked by using electron radiation in the presence of triallyl isocy-
anurate (TAIC) have been determined. The effects of radiation dose and weight ratio of both components
of the blend on the values of X_and F, were examined. The lowest swelling degrees and simultaneously
the highest gel fractions were observed in PLA and the blends with dominating content of PLA after ir-
radiating them with a dose of 40 kGy or more. It was also found that the swelling degree of the blend in-
creased and its gel fraction decreased with an increasing weight fraction of PBAT. This indicates a lower
susceptibility of PBAT to radiation crosslinking than that of PLA.

Keywords: polylactide, poly(butylene adipate-co-terephthalate), electron radiation, crosslinking, gel

fraction, swelling degree.

Polimery biodegradowalne zalicza si¢ do grupy no-
wych materiatéw, od wielu lat wzbudzajacych duze zain-
teresowanie ze wzgledu na swoje unikatowe wtasciwosci
[1-6], dzieki ktérym stanowia one alternatywe dla mate-
rialtéw konwencjonalnych stosowanych obecnie. Czesto
jednak, mimo wielu zalet, s poddawane procesom mo-
dyfikowania wlasciwosci z wykorzystaniem metod che-
micznych lub fizycznych, najczesciej zwiazanym z wy-
twarzaniem kompozytéw, nanokompozytow [7-12] lub
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mieszanin polimerowych, m.in. z polimerami nieulega-
jacymi biodegradacji [13-15]. Rzadziej wtasciwosci poli-
meréw biodegradowalnych modyfikuje si¢ na etapie ich
syntezy, np. na drodze kopolimeryzacji, transestryfikacji
lub szczepienia [16-18].

Znang metoda modyfikowania wtasciwosci tworzyw
polimerowych jest takze obrobka radiacyjna, wykorzy-
stujaca promieniowanie gléwnie gamma lub elektrono-
we [19-21]. W odniesieniu do polimerdw biodegradowal-
nych proces ten jest rzadko stosowany i mato poznany.
Wynika to z faktu, ze tworzace si¢ pod wplywem pro-
mieniowania struktury usieciowane moga ograniczac
podatnos¢ takich polimeréw na procesy biodegradacii.
W ostatnich latach jednak coraz wigcej doniesien litera-
turowych dotyczy modyfikacji radiacyjnej (w tym sie-
ciowania radiacyjnego) polimeréw biodegradowalnych
[22-26] wskazujacych, Zze zastosowanie odpowiednich
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warunkéw napromieniania spowalnia jedynie procesy
biodegradacji tych materiatéw [27]. Ponadto, zagadnie-
nia obrébki radiacyjnej polimeréw biodegradowalnych
staja sie istotne ze wzgleddéw poznawczych i utylitarnych
woweczas, gdy materiaty te rozwaza si¢ w kontekscie kla-
sycznych tworzyw polimerowych, ktérych podatnos¢ na
biodegradacje jest kwestia drugorzedna.

Rézne polimery biodegradowalne reaguja na dziata-
nie promieniowania elektronowego w odmienny sposdb.
Ulegaja wylacznie degradacji radiacyjnej, jak np. polilak-
tyd (PLA) [28, 29], badZ zwigkszaja swoj sredni cigzar cza-
steczkowy, nie tworzac jednoczesnie frakcji zelowej, jak
np. polikaprolakton (PCL) [30]. W celu skutecznego usie-
ciowania polimeréw biodegradowalnych lub ogranicze-
nia ich degradacji radiacyjnej stosuje si¢ ponadto rézne
dodatki. Sa to gtownie matoczasteczkowe zwiazki wielo-
funkcyjne, takie jak triallilo izocyjanuran (TAIC), trime-
tyloallilo izocyjanuran (TMAIC), trimetyloakrylan tri-
metylopropanu (TMPTMA), diakrylan 1,6-heksanodiolu
(HDDA) i inne [31-36]. Pod wplywem promieniowania
jonizujacego makroczasteczki polimerowe tworza z ich
udziatem najczesciej struktury usieciowane.

Obecnosé¢ wspomnianych zwiazkéw matoczasteczko-
wych jest czesto konieczna do usieciowania niektérych
polimeréw, zwtaszcza mieszanin polimeréw biodegrado-
walnych, ktorych sktadniki w rézny sposob reaguja na
dziatanie promieniowania. W odpowiednich warunkach
sieciowania (glownie dawki promieniowania), zwiazki te
ograniczaja degradacje wrazliwych na promieniowanie
sktadnikéw mieszanin, a ponadto, w wyniku poprawy
adhezji na granicy faz, korzystnie wplywaja na wybrane
ich wilasciwosci [37]. Kierunek oraz skala zmian tych wia-
$ciwosci zaleza przede wszystkim od rodzaju i udziatu
masowego poszczegolnych sktadnikéw mieszaniny, wiel-
kosci dawki promieniowania, a takze ilosci i rodzaju uzy-
tych matoczasteczkowych zwigzkéw wielofunkcyjnych.

Zastosowanie promieniowania elektronowego oraz
wymienionych wyzej zwiazkow chemicznych w istotny
sposob wptywa na strukture polimeru, ktérego makro-
lanicuchy moga ulega¢ m.in. przedtuzaniu, rozgatezianiu
lub sieciowaniu. Konsekwencja tych zmian moze by¢ po-
wstawanie znacznej zawartosci frakcji zelowej (F), ktorej
wielkos¢, obok stopnia specznienia (X)), czesto wykorzy-
stuje sie do okreslenia efektywnosci sieciowania dane-
go polimeru. Znajomos¢ wpltywu wielkosci dawki pro-
mieniowania na wartosc¢ tych wskaznikéw utatwia dobor
wiasciwych parametrow procesu obrébki radiacyjnej po-
limeréw, co umozliwia otrzymanie produktu o pozada-
nych wlasciwosciach. Ustalenie wartosci parametrow X
i F_ ma duze znaczenie szczegdlnie w wypadku modyfi-
kacji radiacyjnej mieszanin polimerow biodegradowal-
nych ze wzgledu na znikoma liczbe doniesien literaturo-
wych dotyczacych tego tematu [38-41]. Celem niniejszej
pracy byto okreslenie wptywu dawki promieniowania
elektronowego i sktadu materiatu polimerowego na war-
tosci X_i F, w odniesieniu do mieszanin polilaktyd/poli-
(adypinian-co-tereftalan butylenu) (PLA/PBAT).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Polilaktyd (PLA) typ 2003D (NatureWorks LLC,
USA) o masowym wskazniku szybkosci ptyniecia
MFR = 6,0 g/10 min (210 °C; 2,16 kg), gestosci 1,27 g/cm?,
liczbowo $rednim cigzarze czasteczkowym 155 - 10°, za-
wierajacy ok. 3,5 % meréw D; PLA przed wytworzeniem
suszono w ciggu 24 h w temp. 75 °C;

- poli(adypinian-co-tereftalan butylenu) (PBAT) typ
FBlend C1200 (BASF, Niemcy) o masowym wskazniku
szybkosci ptyniecia MFR = 6,9 g/10 min (190 °C; 2,16 kg),
gestosci 1,25 g/cm? oraz liczbowo $rednim ciezarze cza-
steczkowym 65 - 10%;

— ciekly triallilo izocyjanuran (TAIC) (Sigma-Aldrich
GmbH, Niemcy) o gestosci 1,16 g/cm?® i temperaturze top-
nienia 23-27 °C.

Przygotowanie probek do badan

Probki do badan w postaci granulatéw PLA, PBAT lub
ich mieszanin, zawierajace dodatkowo TAIC, wytwo-
rzono przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej wspét-
bieznej typ BTSK 20/40D (Biihler, Niemcy), wyposazonej
w $limaki o $rednicy D = 20 mm i stosunku L/D = 40,
a takze w glowice tréjotworowaq. Otrzymano granulaty
o ksztalcie cylindréw o srednicy 3 mm i wysokosci 4 mm.
Wyttaczanie PBAT/TAIC prowadzono w temperaturze I,
I, 11 IV strefy grzewczej cylindra wyttaczarki wynosza-
cej, odpowiednio: 130, 133, 136, 140 °C oraz w temperatu-
rze gtowicy rownej 140 °C. Wyttaczanie PLA/TAIC i mie-
szanin PLA/PBAT/TAIC prowadzono w temperaturze I,
IL, IITi IV strefy grzewczej cylindra wytlaczarki wynosza-
cej, odpowiednio: 180, 183, 186, 190 °C oraz w temperatu-
rze gtowicy réwniej 190 °C. W obu wypadkach tworzywo
wyttaczano ze stala wydajnoscia i predkoscia obroto-
wa slimakdéw 250 obr./min, odgazowywano je w strefie
Slimaka przy L/D rownym 33. PLA lub PBAT dozowa-
no do leja zasypowego wytlaczarki za pomoca dozow-
nika wolumetrycznego, natomiast sktadniki mieszanin
PLA/PBAT w stosunkach masowych 80/20, 60/40, 40/60
i 20/80 dozowano za pomoca dwoch dozownikow. Na
etapie wytlaczania w pierwszej strefie zasilania wytta-
czarki do kazdej probki wkraplano stalg ilos¢ (3 % mas.)
TAIC przy uzyciu pompy perystaltycznej. Wytworzone
probki granulatéw oznaczono symbolami: L, B, LB 80/20,
LB 60/40, LB 40/60 i LB 20/80, gdzie L oznacza PLA, B —
PBAT, a LB mieszaniny PLA/PBAT w odpowiednim sto-
sunku masowym sktadowych polimeréw. W symbolach
nie uwzgledniono statej ilosci dodatku TAIC.

Napromienianie probek
Napromienianie probek granulatow o grubosci war-

stwy nieprzekraczajacej 20 mm prowadzono w Instytu-
cie Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie za pomo-
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ca liniowego akceleratora elektronéw typ Elektronika
10/10, o energii elektronow 10 MeV i mocy wiazki 15 kW.
Wszystkie badane probki napromieniano wiazka elektro-
now w dawkach: 10, 20, 40, 60 lub 90 kGy. Maksymalna
jednorazowa dawka promieniowania, wynoszaca 20 kGy,
byla ograniczona wzrostem temperatury napromieniane-
go materiatu (o0 4-7 °C w wypadku jednorazowej dawki
promieniowania 10 kGy), co mogto generowac¢ dodatko-
we zmiany w jego strukturze. Niektore probki napromie-
niano wiec kilkukrotnie.

Metodyka badan

— Stopien specznienia (X)) i zawarto$¢ frakcji Zelowej
(F) okreslano metoda rozpuszczalnikowa przy uzyciu
chlorku metylenu (CH,Cl,) jako rozpuszczalnika. Prob-
ki umieszczano w rozpuszczalniku i poddawano pecz-
nieniu w temp. 20 + 3 °C w ciagu 24 h, co zapewnialo
ustalenie sie stanu rownowagi. Masy probek i rozpusz-
czalnika dobierano tak, aby stezenie procentowe (C ) roz-
tworu bylo réwne 2 %. Roztwor przesaczano nastepnie
przez saczek ilosciowy miekki. Nierozpuszczong frakcje
pozostala na saczku (,frakcja mokra”) wazono, suszono
w temp. 50 °C w ciggu 24 h, po czym otrzymang ,frak-
cje suchg” ponownie wazono. Na podstawie masy probki
przed rozpuszczaniem (W), masy ,frakcji mokrej” (W),
masy ,frakcji suchej” (W,) oraz gestosci rozpuszczalnika
(0,) 1 gestosci probki (), obliczano stopien specznienia
(X) i zawartosc frakcji Zelowej (F ) wedtug nastepujacych
WZOrow:

x -W-W, 0 (1)
W, o
g r
£ =Y 1000 2
Z_W o ()

o0

W odniesieniu do kazdej prébki wykonano po trzy po-
wtorzenia oznaczen X i F .

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Zaleznos¢ stopnia specznienia X _od dawki promienio-
wania przedstawia rys. 1. Wszystkie nienapromienione
probki catkowicie sie rozpuscily, co swiadczy o tym, ze
zaréwno PLA i PBAT, jak i ich mieszaniny nie ulegaja
sieciowaniu w wyniku dziatania wylacznie TAIC. Nie
wszystkie jednak matoczasteczkowe zwiazki wielofunk-
cyjne wykazuja takie samo dziatanie. Niektdre z nich
(np. triakrylan trimetylopropanu — TMPTA) moga po-
wodowac czesciowe sieciowanie polimeru juz na etapie
przetwoérstwa, co wptywa na powstanie niewielkiej ilo-
Sci frakcji zelowej, podatnej na pecznienie w wybranych
rozpuszczalnikach [42].

Wszystkie napromienione probki nie rozpuszczaja
sie catkowicie w chlorku metylenu i ulegaja specznie-
niu. Stopien ich specznienia jest rézny i zalezny od daw-
ki promieniowania i stosunku masowego sktadnikéw
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Rys. 1. Stopief specznienia (X)) prébek L, B i ich mieszanin
Fig. 1. Swelling degree (X)) of samples L, B and their blends

mieszaniny PLA/PBAT. Najwieksze warto$ci X odpowia-
daja materiatom, ktdre napromieniano najmniejsza dawka
promieniowania (10 kGy). Wraz ze zwigekszaniem daw-
ki promieniowania z 10 kGy do 40 kGy nastepuje gwat-
towne zmniejszenie wartosci X, niezaleznie od rodzaju
napromienianego materiatu, od 62 % — prébka B-40 kGy
do 83 % — probka L-40 kGy. Dalsze zmniejszenie warto-
$ci X wraz ze zwigkszaniem dawki promieniowania do
90 kGy jest juz mniej intensywne i wynosi od 1 % — prob-
ka L-90 kGy do 17 % — probka B-90 kGy, w poréwnaniu
z warto$ciami X odpowiadajacymi prébkom napromie-
nianym dawka 40 kGy. Dane te wskazuja, ze w zakresie
matych dawek (10-40 kGy) wigksze procentowo zmiany
X odnosza sie do probek PLA, natomiast w zakresie da-
wek najwigkszych (60-90 kGy) — do probek PBAT. Wraz
ze zwigkszaniem dawki promieniowania nastepuje wiec
bardzo szybkie zmniejszenie wartosci X probek PLA,
a od wartosci 40 kGy dawki promieniowania praktycz-
nie biorac X, ustala si¢ na stalym i niskim poziomie réw-
nym 3—4. W wypadku PBAT nie obserwuje si¢ wyraznego
ustabilizowania si¢ wartosci X w zakresie stosowanych
dawek. Warto zauwazy¢, ze najwieksza zastosowana
dawka promieniowania (90 kGy) powoduje zmniejszenie
X, probek PBAT do wartosci ok. 16,5. Jest to warto$¢ 4-5
krotnie wigeksza niz w wypadku PLA i moze $wiadczy¢
o mniejszej podatnosci PBAT na sieciowanie radiacyjne.
Stopient specznienia zalezy réwniez od rodzaju ma-
teriatu. Z rys. 1 wynika, Ze wraz ze wzrostem udziatu
masowego PBAT w badanych mieszaninach zwigksza-
ja sie tez wartosci X, niezaleznie od zastosowanej daw-
ki promieniowania. Najwigksza r6znica wartosci X_ (ok.
59 %) wystepuje miedzy probkami PLA i PBAT napro-
mienianymi dawka 10 kGy. Wraz ze zwigkszaniem dawki
promieniowania réznica wartosci X  PLA i PBAT maleje
i w wypadku zastosowania najwiekszej dawki wynosi
juz tylko 13 %. Obserwowany wzrost wartosci X wraz
ze wzrostem udzialu masowego PBAT w mieszaninach
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Dawka promieniowania

10 kGy

Rys. 2. Wyglad wybranych prébek granulatow przed i po dzialaniu rozpuszczalnika: a) nienapromieniona prébka LB 80/20 przed

pecznieniem, b), ¢) napromienione prébki LB 80/20 po dzialaniu rozpuszczalnika, d) nienapromieniona prébka LB 20/80 przed pecz-
nieniem, e), f) napromienione probki LB 20/80 po dziataniu rozpuszczalnika

Fig. 2. Visual appearance of selected granulated samples before and after the dissolution process: a) non-irradiated sample LB 80/20

before swelling, b), c) irradiated samples LB 80/20 after dissolving, d) non-irradiated sample LB 20/80 before swelling, e), f) irradi-

ated samples LB 20/80 after dissolving

moze wskazywac na zmniejszenie gestosci usieciowania
materiatu zawierajacego wigksza ilo$¢ tego polimeru, co
wynika z budowy chemicznej makroczasteczek PBAT,
w ktdrych strukturze znajdujq sie¢ ugrupowania aroma-
tyczne ograniczajace tworzenie sie wigzan sieciujacych.
Brak w strukturze gltéwnego tancucha PBAT bocznych
grup metylowych réwniez moze utrudnia¢ powstawanie
poprzecznych wigzan z udziatem TAIC.

Stwierdzono, ze duze wartosci X wskazuja na matq ge-
stos¢ usieciowania materialu napromieniowanego matq
dawka elektronéw. Wzglednie niewielka liczba wiazan
sieciujacych, powstajacych w tych warunkach, wptywa
na tworzenie sie stabo zwiazanej sieci przestrzennej, ta-
two penetrowanej przez czasteczki rozpuszczalnika, kto-
re s tez tatwo absorbowane. W wyniku takiej absorp-
cji czasteczek rozpuszczalnika nastepuje wielokrotne
zwiekszenie catkowitej objetosci materiatu (rys. 2).

Postac i ksztatt specznionych prébek granulatow zale-
7 od zastosowanej dawki promieniowania oraz od ro-
dzaju materiatu. Probki o dominujacej zawartosci PLA,
np. probki LB 80/20 (rys. 2), napromieniane dawka 10 kGy
i poddane dziataniu rozpuszczalnika tworza przezroczy-
ste granulki o regularnej budowie i wielokrotnie zwigk-
szonej objetosci. Probki mieszanin o dominujacej zawar-
tosci PBAT, np. LB 20/80, napromieniane dawka 10 kGy

ispeczniane, nie zachowaty ksztattu granulek z powodu
zbyt stabego usieciowania materiatu. Zastosowanie naj-
wigkszej dawki promieniowania (90 kGy) zapewnia za-
chowanie pierwotnego ksztattu wszystkich poddanych
specznianiu granulek, jednak sa one mniej przezroczyste
niz probki napromieniane mniejszymi dawkami, a ich
mniejsza objetos¢ wskazuje na znaczna gestos¢ ich usie-
ciowania. Objetos¢ specznionych granulek o dominuja-
cym udziale PBAT jest wigksza niz objetosci specznio-
nych granulek o dominujacym udziale PLA, potwierdza
wieksza podatnos¢ PLA niz PBAT na sieciowanie radia-
cyjne w obecnosci TAIC.

Desorpcja rozpuszczalnika ze speczniatego materia-
tu, nastepujaca w trakcie jego suszenia, umozliwia ozna-
czenie zawartosci frakcji zelowej (F) badanych prébek.
Przedstawiona na rys. 3 zaleznos$¢ wskazuje na wyrazne
usieciowanie wszystkich napromienianych préobek. Za-
wartosc F osigga wartosc od ok. 40 % (PBAT) do ok. 63 %
(PLA) w wypadku napromieniania probek dawka 10 kGy
oraz od ok. 65 % (PBAT) do 93 % (PLA) w przypadku
napromieniania probek dawka 90 kGy. Napromienianie
probek juz najmniejsza zastosowana dawka wptywa na
powstawanie frakcji zelowej w ilosci do ok. 70 % maksy-
malnie uzyskanej. Wigksze dawki promieniowania przy-
czyniaja si¢ do dalszego zwigkszania wartosci F, jednak
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Rys. 3. Zawarto$¢ frakcji zelowej (F) probek L, Biich mieszanin
Fig. 3. Gel fraction (F) of samples L, B and their blends

mniej intensywnego. Probka PLA wykazuje najwieksza
zawartos¢ frakcji zelowej (93 %) po napromienianiu jej
dawka promieniowania 40 kGy, co potwierdza wyniki
badan stopnia specznienia i prowadzi do wniosku, ze
najbardziej korzystne w sieciowaniu radiacyjnym poli-
laktydu sa dawki promieniowania z zakresu 10-40 kGy:.
W odniesieniu do poli(adypinianu-co-tereftalanu buty-
lenu) oraz mieszaniny PLA/PBAT wartos¢ F_ zwieksza
sie ze wzrostem dawki promieniowania i osigga maksy-
malng wartos¢ w wypadku probki napromienianej daw-
ka najwieksza. Wraz ze wzrostem udziatu masowego
PBAT w mieszaninie, jej sieciowanie staje si¢ trudniej-
sze, o czym $wiadczg malejace wartosci F..

PODSUMOWANIE

Sieciowanie polimeréw biodegradowalnych, a w szcze-
golnosci ich mieszanin jest zagadnieniem nowym. Przed-
stawiona analiza stopnia specznienia i udziatu frakcji
zelowej jest jedynie niewielkim fragmentem szerszych
badan dotyczacych obrébki radiacyjnej takich materia-
16w. Stanowi réwniez przyblizenie wielu, nie do konca
poznanych, zagadnien np. wptywu rodzaju i ilosci do-
datku matoczasteczkowych zwigzkéw wielofunkeyjnych
na efektywnos¢ sieciowania biodegradowalnych miesza-
nin polimerowych, wptywu warunkéw sieciowania ta-
kich mieszanin na kompatybilno$¢ ich komponentéw lub
podatnos¢ na procesy biodegradaciji. W literaturze swia-
towej brak jest doniesien z tego typu badan lub sa one
szczatkowe.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan wska-
zuja na znaczng podatnos¢ badanych materiatéw na sie-
ciowanie radiacyjne w obecnosci TAIC. Ten matocza-
steczkowy zwiazek nie wptywa na powstawanie frakeji
zelowej w takich polimerach, jednak pod wptywem na-
promieniania elektronowego skutecznie przyczynia sie
do sieciowania PLA i/lub PBAT. Uzyskane dane $wiad-

cza rowniez o istotnym wplywie struktury chemicznej
makroczasteczek napromienianych probek na wartosci
stopnia specznienia i zawartos¢ frakcji zelowej. Stwier-
dzono, ze PLA tatwiej ulega sieciowaniu radiacyjnemu
niz PBAT lub mieszaniny PLA/PBAT, a maksymalna za-
wartos¢ frakcji zelowej wykazuje po napromienianiu
mniejsza dawka. Oznaczenie stopnia specznienia i za-
wartosci frakcji zelowej badanych materialéw pozwala
na dobor wlasciwych warunkdéw ich sieciowania. Wyniki
przeprowadzonych badan maja duze znaczenie nie tylko
poznawcze, ale takze praktyczne w zakresie stosowania
tworzyw modyfikowanych radiacyjnie, np. w procesach
termoformowania sztywnych opakowan, wytwarzania
materiatéw o zwigkszonej odpornosci na odksztalcenie
cieplne lub o zmniejszonej podatnosci na degradacje bio-
logiczna.
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