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Streszczenie: Badano wybrane w³aœciwoœci folii polilaktydowej (PLA) z dodatkiem barwnika poddanej
dzia³aniu promieniowania UV-VIS. W³aœciwoœci mechaniczne folii okreœlono metod¹ mechanicznej ana-
lizy dynamicznej (DMA). Zaobserwowano, zale¿ne od temperatury, zmiany wartoœci modu³u zacho-
wawczego (E’), modu³u stratnoœci (E”) oraz wspó³czynnika t³umienia (tan �) folii po napromienianiu.
Strukturê cz¹steczkow¹ badanych folii przed i po procesie fotostarzenia oceniano na podstawie widm
spektroskopii w podczerwieni z transformacj¹ Fouriera (FT-IR). Trwa³oœæ wybarwienia próbek badano
za pomoc¹ spektrofotometru sferycznego.

S³owa kluczowe: polilaktyd, promieniowanie UV-VIS, fotodegradacja, mechaniczna analiza dynamicz-
na (DMA), spektroskopia w podczerwieni (FT-IR).

Effect of UV-VIS radiation on the thermomechanical properties and structure
of dyed PLA film
Abstract: The changes in the selected properties of coloured polylactide (PLA) film subjected to UV-VIS
irradiation were investigated. The mechanical properties of the examined film samples were determined
by dynamic mechanical analysis (DMA). Temperature-dependent changes in the values of storage modu-
lus (E’), loss modulus (E”) and damping coefficient (tan �) of the film after irradiation were observed. The
molecular structure of the coloured film before and after photoageing was evaluated by Fourier Trans-
form Infrared Spectroscopy (FT-IR). The colour fastness of the samples was tested using spherical spec-
trophotometer.

Keywords: polylactide, UV-VIS radiation, photodegradation, dynamic mechanical analysis (DMA),
infrared spectroscopy (FT-IR).

Wraz z rozwojem gospodarczym oraz ci¹g³ym postê-
pem technicznym roœnie zapotrzebowanie na materia³y
polimerowe o nowych w³aœciwoœciach. Odpornoœæ ta-
kich materia³ów na czynniki œrodowiskowe stanowi jed-
nak powa¿ny problem ekologiczny, wynikaj¹cy z nieus-
tannie zwiêkszaj¹cej siê iloœci odpadów z tworzyw poli-
merowych obci¹¿aj¹cych œrodowisko naturalne [1, 2].
Obecnie oœrodki naukowe i przemys³owe prowadz¹
intensywne prace badawcze dotycz¹ce materia³ów bio-
degradowalnych, ulegaj¹cych ca³kowitej degradacji z
wydzieleniem m.in. ditlenku wêgla, amoniaku, metanu
i wody, lub tylko czêœciowej biodegradacji, np. jednego ze
sk³adników tworzywa polimerowego [3, 4].

Materia³y biodegradowalne s¹ otrzymywane z su-
rowców naturalnych, takich jak: kukurydza, soja, zbo¿a, i
ulegaj¹ biodegradacji pod wp³ywem mikroorganizmów
(dro¿d¿y, bakterii, grzybów lub pleœni), w warunkach
odpowiedniej wilgotnoœci i temperatury œrodowiska, ju¿

w ci¹gu kilkunastu dni, nie stanowi¹ wiêc zanieczysz-
czeñ trwa³ych œrodowiska [5].

Ju¿ w latach szeœædziesi¹tych XX wieku polilaktyd
(PLA) by³ stosowany g³ównie w medycynie, obecnie co-
raz czêœciej jest u¿ywany w przemyœle spo¿ywczym do
wytwarzania opakowañ produktów spo¿ywczych, a tak-
¿e w bran¿y w³ókienniczej do wyrobu sieci rybackich,
ubrañ i bielizny [6—8].

Przemys³ opakowaniowy rozwija siê bardzo inten-
sywnie, co jest zwi¹zane z uszlachetnianiem materia³ów
polimerowych, nie tylko w celu lepszego zabezpieczenia
jakoœci produktów, ale tak¿e zwiêkszenia ich atrakcyj-
noœci. Pierwotna postaæ wiêkszoœci polimerów ma barwê
bia³¹, stosuje siê wiêc ró¿nego rodzaju œrodki barwi¹ce
(barwniki, pigmenty organiczne oraz nieorganiczne) [9].
Dobór tych œrodków musi uwzglêdniaæ mo¿liwoœæ kon-
taktu z artyku³ami spo¿ywczymi. Wymagania dotycz¹ce
œrodków barwi¹cych uregulowane s¹ unijn¹ rezolucj¹
AP (89)1 „O stosowaniu barwników w tworzywach
sztucznych maj¹cych kontakt z ¿ywnoœci¹”. Podstawo-
wym wymogiem aplikacyjnym jest brak migracji u¿ywa-
nych barwników z materia³u wybarwionego do ¿ywnoœ-
ci. Poniewa¿ w³aœciwy dobór noœnika polimerowego
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gwarantuje wysokiej jakoœci efekt wybarwienia i brak
negatywnego wp³ywu barwienia na w³aœciwoœci mate-
ria³u wyjœciowego, w badaniach zastosowano barwnik
biodegradowalny na osnowie PLA [10—14].

Kolejn¹ wa¿n¹ cech¹ u¿ytkow¹ materia³ów polimero-
wych jest ich odpornoœæ na dzia³anie promieniowania
UV, naturalnie obecnego w œrodowisku i wp³ywaj¹cego
na w³aœciwoœci fizyczne oraz mechaniczne materia³ów
polimerowych, a tak¿e na trwa³oœæ ich wybarwienia.

W badaniach starzeniowych kolorowych produktów,
takich jak: tekstylia muzealne, tkaniny, farby i pow³oki,
materia³y polimerowe, materia³y budowlane itp. [15],
g³ównie na podstawie zmiany barwy ocenia siê wp³yw
starzenia w warunkach naturalnych na w³aœciwoœæ ta-
kich materia³ów.

Materia³y polimerowe poddane dzia³aniu czynników
œrodowiska naturalnego ulegaj¹ przede wszystkim foto-
degradacji, biodegradacji oraz degradacji hydrolitycznej
[16—20]. Zw³aszcza istotna jest podatnoœæ na fotodegra-
dacjê, gdy¿ wyroby z tworzyw polimerowych znajduj¹ce
siê w powszechnym u¿yciu s¹ nara¿one zwykle na dzia-
³anie œwiat³a s³onecznego. Podstawowe reakcje chemicz-
ne zachodz¹ce podczas ekspozycji polimeru na œwiat³o
s³oneczne obejmuj¹ reakcje w ³añcuchu g³ównym oraz
reakcje grup bocznych [21]. W przypadku fotodegradacji
PLA nastêpuje zmniejszenie jego œredniego ciê¿aru cz¹s-
teczkowego oraz tworzenie siê wi¹zañ podwójnych miê-
dzy atomami wêgla (C=C) [22].

Pierwsze badania dotycz¹ce fotodegradacji PLA opu-
blikowali McNeill i Leiper w 1985 r. [23], a nastêpnie Ika-
da — w 1997 [24]. Wed³ug McNeill i Leiper przyczyn¹
fotodegradacji by³o rozrywanie wi¹zañ C-O-C w po³o¿e-
niu b (schemat A).

Ikada zaproponowa³ inny mechanizm fotodegradacji,
w którym atom wodoru zostaje przeniesiony do atomu
tlenu grupy karbonylowej, wed³ug reakcji Norrisha typu
II (schemat B).

Przedmiotem naszych badañ by³o okreœlenie wp³ywu
promieniowania UV-VIS na w³aœciwoœci termomecha-
niczne i strukturê cz¹steczkow¹ barwionej folii PLA,
a tak¿e na trwa³oœæ wybarwienia. W badaniach zastoso-
wano metody: mechanicznej analizy dynamicznej
(DMA), spektroskopii w podczerwieni z transformacj¹
Fouriera (FT-IR) oraz spektrofotometrii sferycznej.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polilaktyd [wzór (I)], typ 2002 D (NatureWorks®,
USA), o udziale 3,5 % merów D i 96,5 % merów L, o maso-
wym wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia MFR = 4,2 g/10 min
(2,16 kg, 190 °C) i gêstoœci d = 1,24 g/cm3.

— Zielony barwnik 79599 GN BIO1 (PolyOne, USA)
[25].

Przygotowanie próbek do badañ

Z PLA z dodatkiem 2 % mas. barwnika wyt³oczono
foliê o gruboœci ok. 100 µm przy u¿yciu wyt³aczarki jed-
noœlimakowej typu PlastiCorder PLV 151 (Brabender,
Niemcy). Wartoœci temperatury I, II i III strefy grzewczej
cylindra oraz g³owicy wyt³aczarki wynosi³y, odpowied-
nio, 180, 190, 200 i 200 °C.

Metody badañ

Fotodegradacja

— Folie napromieniano w komorze starzeniowej Sun-
test CPS+ (Atlas, Niemcy) (rys. 1), generuj¹cej promienio-
wanie ultrafioletowe (UV) oraz widzialne (VIS). Komora
by³a wyposa¿ona w lampê ksenonow¹ oraz filtr optycz-
ny przepuszczaj¹cy promieniowanie w zakresie d³ugoœci
fali 290—800 nm. Zakres ten odpowiada promieniowa-
niu s³onecznemu i tym samym dobrze symuluje warunki
fotodegradacji atmosferycznej. W badaniach fotodegra-
dacji próbki napromieniano œwiat³em o natê¿eniu
756 W/m2 przez 24, 48, 72, 96 oraz 192 h, w temp. 65 °C
i w warunkach wymuszonego obiegu powietrza. Dawka
promieniowania w przypadku próbki napromienianej
przez 24 h wynosi³a 66095 kJ/m2, natomiast w maksymal-
nym czasie starzenia (192 h) wygenerowana dawka pro-
mieniowania by³a równa 528778 kJ/m2.

Po napromienianiu próbek w komorze starzeniowej
wykonano badania metodami DMA, FT-IR oraz za
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pomoc¹ spektrofotometru sferycznego. Badane próbki
oznaczono symbolami P0 — próbka nienapromieniana,
P1 — próbka napromieniana przez 24 h, P2 — próbka

napromieniana przez 48 h, P3 — próbka napromieniana
przez 72 h, P4 — próbka napromieniana przez 96 h oraz
P8 — próbka napromieniana przez 192 h.

Analiza DMA

— W³aœciwoœci termomechaniczne barwionej folii
PLA poddanej starzeniu oceniano metod¹ mechanicznej
analizy dynamicznej z zastosowaniem aparatu Q800 (TA
Instruments, USA). Próbki umieszczano w specjalnym,
przymocowanym do konstrukcji aparatu DMA, uchwy-
cie przeznaczonym do rozci¹gania folii. Próbki folii
w postaci pasków o d³ugoœci 12,8 mm, szerokoœci 5,3 mm
oraz gruboœci 0,9—1 mm rozci¹gano oscylacyjnie, z am-
plitud¹ odkszta³cenia równ¹ 15 µm. Wyznaczano modu³
zachowawczy (E’), modu³ stratnoœci (E”) oraz wspó³-
czynnik t³umienia (tan �), w zakresie temperatury
35—160 °C.

Analiza spektrofotometryczna

Strukturê cz¹steczkow¹ barwionej folii PLA oceniano
metod¹ spektroskopii w podczerwieni z transformacj¹
Fouriera (FT-IR), z wykorzystaniem techniki os³abionego
ca³kowitego odbicia ATR (attenuated total reflectance),
przy u¿yciu spektrofotometru typu Nicolet iS10 (Thermo
Scientific, USA). Poniewa¿ fotodegradacja materia³ów
polimerowych najintensywniej zachodzi w warstwie
wierzchniej, do ok. 10 µm [26], natê¿enie promieniowa-
nia odbitego mierzono na stronie próbek napromienianej
w komorze starzeniowej.

Spektrofotometria sferyczna (analiza barwy i po³ysku)

Trwa³oœæ wybarwienia próbek oceniano za pomoc¹
spektrofotometru sferycznego Spectro-guide (BYK-
-Gardner GmbH, Niemcy). Badania po³ysku i barwy wy-
konano zgodnie z DIN 6174, DIN 5033, DIN 67530, ASTM
D2457 z zastosowaniem przenoœnego spektrofotometru
dzia³aj¹cego na zasadzie pomiaru odbicia œwiat³a z za-
kresu fal o d³ugoœci 400—700 nm.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Analiza DMA

Rysunek 2 przedstawia zale¿noœæ modu³u zacho-
wawczego próbki nienapromienianej (P0) oraz napro-
mienianej przez 192 h (P8) od temperatury.

Pod wp³ywem napromieniowania folii PLA z dodat-
kiem barwnika nastêpowa³o zmniejszenie modu³u za-
chowawczego (E’), wyznaczonego w zakresie tempera-
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Rys. 1. Schemat komory starzeniowej Suntest CPS+
Fig. 1. Scheme of ageing chamber Suntest CPS+
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Rys. 3. Zale¿noœæ modu³u stratnoœci próbek P0 i P8 od tempera-
tury
Fig. 3. Temperature dependence of loss modulus for the samples
P0 and P8
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Rys. 2. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego próbek P0 i P8 od tem-
peratury
Fig. 2. Temperature dependence of storage modulus for the samp-
les P0 and P8



tury zeszklenia Tg, z 1770 MPa odpowiadaj¹cego próbce
nienapromienianej P0 do 1547 MPa wykazywanego
przez próbkê P8. Zaobserwowano równie¿ spadek mo-
du³u stratnoœci (E”) z 546,8 MPa (P0) do 322,1 MPa (P8)
(rys. 3), oraz wspó³czynnika t³umienia z 2,107 (P0) do
1,444 (P8). Temperatura przejœcia szklistego badanych
folii PLA napromienianych w ci¹gu 192 h nie zmienia³a
siê w przedziale 63,5—65,3 °C.

Pod wp³ywem dawki napromieniania wartoœci mo-
du³u zachowawczego (E’) próbek badanych w stanie
elastycznym (ok. 100 °C) ulega³y niewielkiemu zmniej-
szeniu z 2908,6 kPa (P0) do 2119,3 kPa (P8), co najpraw-
dopodobniej by³o spowodowane zmniejszeniem siê œred-
niego ciê¿aru cz¹steczkowego PLA na skutek fotodegra-
dacji.

Analiza spektrofotometryczna

Rysunek 4 przedstawia widma FT-IR próbek niena-
promienionej i napromienianej przez 192 h.

G³ówne pasma absorbcji pochodz¹ od grupy hydro-
ksylowej — 3500 cm-1, drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹zania
C-H — 3000 cm-1 oraz grupy karbonylowej — 1750 cm-1.
Pasmo przy 1100 cm-1 pochodzi od wi¹zania C-O-C
[27—30].

Z analizy widm FT-IR badanych próbek wynika, ¿e
najbardziej podatne na fotodegradacjê s¹ grupy C=O
i C-O-C. Mo¿na zauwa¿yæ wp³yw napromienienia na
zmiany intensywnoœci pasm absorbcji pochodz¹cych od
grup C-O-C, C=O, C-H oraz OH a tak¿e na pole powierz-
chni pod pikami odpowiadaj¹cymi pasmom absorbcji
grup C=O, C-H i OH. W przypadku grup C-O-C du¿a
dawka napromienienia spowodowa³a wzrost intensyw-
noœci odpowiadaj¹cego im pasma. Mo¿na wiêc przy-
puszczaæ, ¿e fotodegradacja zachodzi w miejscu wi¹zañ
³¹cz¹cych poszczególne mery PLA (fotodegradacja wg
McNeill i Leiper, schemat A).

Barwa i po³ysk

Do oceny zmian barwy próbek folii PLA pod wp³y-
wem napromieniania zastosowano model barw CIELab
(rys. 5), opracowany przez Miêdzynarodow¹ Komisjê
Oœwietleniow¹ (CIE, fr. Comission Internationale de l’Eclai-
rage), obejmuj¹cy w przybli¿eniu zakres barw postrze-
galnych przez oko ludzkie.

Wyniki badañ przedstawione s¹ w postaci zmiennych
a, b oraz L, gdzie a okreœla zmianê barwy od zielonej (dla
wartoœci ujemnych) do czerwonej (dla wartoœci dodat-
nich), natomiast b od niebieskiej (dla wartoœci ujemnych)
do ¿ó³tej (dla wartoœci dodatnich). L oznacza wartoœæ lu-
minacji (jasnoœæ) i zmienia siê w zakresie od 0 dla barwy
czarnej do 100 — dla bia³ej [31—33]. Stopieñ odbarwienia
i p³owienia (pogorszenie wygl¹du) ocenia siê za pomoc¹
wartoœci po³ysku lub zmiany barwy �E, okreœlanej ze
wzoru na podstawie pomiarów przed i po ekspozycji na
dzia³anie czynników zewnêtrznych.

� � � �E L a b� � �( ) ( ) ( )2 2 2 (1)

gdzie: �L — ró¿nica wartoœci L przed i po napromienia-
niu, �a — ró¿nica wartoœci a przed i po napromienianiu,
�b — ró¿nica wartoœci b przed i po napromienianiu.
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Przyjmuje siê, ¿e niedoœwiadczony obserwator zau-
wa¿a ju¿ ró¿nicê barwy odpowiadaj¹c¹ �E > 2, natomiast
gdy �E > 3,5 — ró¿nica barw jest wyraŸna (wg CIE 1931
Standard Comission Internationale de l’Eclairage).

Oznaczanie po³ysku polega³o na pomiarze intensyw-
noœci œwiat³a odbitego od powierzchni badanych próbek,
przy k¹cie padania œwiat³a wynosz¹cym 60°. Po³ysk oce-
niano z zastosowaniem wartoœci Gloss Units (GU).

Na rys. 6—9 przedstawiono zmiany wartoœci a, b, L,
�E oraz po³ysku pod wp³ywem napromieniania w funk-
cji czasu.

Na podstawie uzyskanych wyników mo¿na stwier-
dziæ, ¿e barwa oraz po³ysk badanych próbek zmienia siê
wraz z up³ywem czasu napromieniania. Rosn¹ca dawka
napromieniania powodowa³a ciemnienie (parametr L
przesuwa siê w stronê czerni) oraz matowienie folii PLA.

S³abo widoczna (�E = 2,31) ró¿nica w barwie próbek po
up³ywie 48 h napromieniania zwiêksza³a siê wraz z up³y-
waj¹cym czasem napromieniania (�E = do 2,55 dla 192 h).

PODSUMOWANIE

Z przeprowadzonych badañ wynika, ¿e promienio-
wanie UV-VIS w zakresie 290—800 nm inicjuje proces
fotodegradacji folii PLA z dodatkiem barwnika. Zmniej-
szenie modu³u zachowawczego pod wp³ywem promie-
niowania najprawdopodobniej by³o spowodowane
zmniejszeniem siê œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego
w wyniku zachodz¹cego rozpadu wi¹zañ w ³añcuchu
PLA. Dawka napromieniania wygenerowana przez 192 h
zmienia barwê, jasnoœæ oraz po³ysk badanych próbek.
Próbki folii PLA ciemnia³y na skutek powstania gêstej
siatki pêkniêæ i zmatowienia powierzchni.
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