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PODATNOSC POLILAKTYDU NA DEGRADACJE
W WYBRANYCH SKEADNIKACH KOSMETYKOW

Celem pracy byta ocena podatnosci polilaktydu (PLA) na degradacje w wybranych sktadnikach
kosmetykow oraz okreslenie wplywu modyfikacji PLA na szybkos¢ jego degradacji. Degradacje prowa-
dzono w temperaturze 40°C w: wodzie, etanolu, etanolowym roztworze kwasu salicylowego i cieklej
parafinie. Podatnos¢ na degradacje oceniano na podstawie obserwacji makro- i mikroskopowych
powierzchni, zmian masy, twardosci i krystalicznosci PLA przed degradacjg i po niej w wybranych
mediach. Stwierdzono, ze PLA jest podatny na degradacje w niektorych mediach, bedgcych sktadnikami
kosmetykow, a szybkos¢ procesu jego rozpadu zalezy od rodzaju medium degradacji i od zastosowanej
modyfikacji PLA. Uzyskane wyniki mogq stanowié¢ wskazéwke dla projektantéw opakowar dotyczgcq
mozliwosci wykorzystania PLA w przemysle opakowaniowym produktow kosmetycznych.

Stowa kluczowe: hydroliza, polilaktyd, kosmetyk, materiat opakowaniowy.

WSTEP

Zastosowanie biodegradowalnego polimeru opakowaniowego, takiego jak poli-
laktyd, w przemysle kosmetycznym jest dziedzing stosunkowo nowg i wymaga
prowadzenia badan nad jego oddziatywaniem z potencjalnymi sktadnikami produk-
tow kosmetycznych. W zwigzku z tym za istotne uznano zbadanie podatnosci poli-
laktydu na degradacje w wybranych mediach, bedacych sktadnikami kosmetykow.

1. CZESC DOSWIADCZALNA

Obiektem badan byta komercyjna folia polilaktydu (PLA):
o niemodyfikowany polilaktyd (PLA) o nazwie handlowe;j ,,BIO 521” pochodzacy
z POLYFILMS SAS, Francja;
o polilaktyd modyfikowany aluminium (PLA metalizowany) o nazwie handlowej
,»BIO 130” pochodzacy z POLYFILMS SAS, Francja.

Degradacje PLA prowadzono w temperaturze 40°C, przez 6 miesi¢cy w naste-
pujacych mediach: woda destylowana, etanol (96%), ciekta parafina (100%),
roztwor kwasu salicylowego w etanolu (5%). Poszczegodlne sktadniki badanych me-
didow sg czesto wykorzystywane jako komponenty kosmetykow.



K. Krasowska, Podatnos¢ polilaktydu na degradacje w wybranych skfadnikach kosmetykow 147

Podatnos¢ PLA na degradacj¢ w wybranych sktadnikach kosmetykoéw oceniano
na podstawie:

¢ makroskopowych zmian powierzchni probek;

¢ mikroskopowych zmian powierzchni probek, wykorzystujac mikroskop optyczny
ALPHAPHOT-2YS2-H Nikon z mozliwoscig uzycia polaryzatora,

e zmian masy (w %) probek z wykorzystaniem wagi Gibertini E 42s;

o zmian twardosci (W ShoreA) probek z wykorzystaniem cyfrowego testera twar-
dosci HT-6510A/D (Tester Shore A/D);

e zmian krystaliczno$ci (w %) probek, opierajac si¢ na analizie réznicowej kalo-
rymetrii skaningowej (DSC, analizator Setaram Labsys TG-DTA/DSC), w atmo-
sferze azotu, przy przeptywie azotu 20 cm®min i szybko$ci grzania rownej
10°C/min, w przedziale temperatury od 20 do 200°C. Na podstawie oznaczonej
entalpii topnienia wyliczano krystaliczno$¢ [%] PLA [2].

2. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Podczas degradacji prowadzonej w mediach zawierajacych wybrane sktadniki
kosmetykéw oceniano zmiany makroskopowe zachodzace na powierzchni PLA.
Stwierdzono wysoka odporno$¢ PLA jedynie na degradacje w cieklej parafinie,
poniewaz podczas inkubacji PLA prowadzonej w pozostatych mediach zaobserwo-
wano wyrazne matowienie powierzchni, jak rowniez charakterystyczne famanie si¢
(kruszenie) probek PLA. Zgodnie z literaturg zagadnienia jest to zwigzane prawdo-
podobnie z degradacja PLA, zachodzaca przede wszystkim w obszarach amorficz-
nych i prowadzacg tym samym do wzrostu krystalicznosci badanych materiatow [3].

Podatno$¢ PLA na degradacj¢ w wybranych sktadnikach kosmetykoéw oceniano
réwniez na podstawie zmian mikroskopowych powierzchni PLA. Stwierdzono, ze
PLA charakteryzuje si¢ catkowita odporno$cig na degradacj¢ w cieklej parafinie
(rys. le), natomiast podczas inkubacji w pozostatych mediach zaobserwowano
wyrazne spekania i zaciemnienie powierzchni PLA (rys. 1b, c, d).

Obserwacje mikroskopowe powierzchni PLA w $wietle spolaryzowanym, po
inkubacji w wodzie, wskazuja na uprzywilejowang degradacje w obszarze amor-
ficznym, czego rezultatem jest nieznaczny wzrost krystalicznosci w postaci
obserwowanej wickszej liczby swiecacych punktow. Jednakze powyzsze obserwacje
powinny by¢ potwierdzone oznaczeniami z wykorzystaniem roznicowej kalory-
metrii skaningowej (DSC).
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Rys. 1. Mikrofotografie powierzchni niemodyfikowanego PLA po 6 miesigcach inkubac;ji
w wybranych mediach: a) przed inkubacja, b) woda destylowana, c) etanol,
d) roztwér kwasu salicylowego w etanolu, e) ciekla parafina

Fig. 1. Micrographs of unmodified PLA surface after 6 months incubation in selected media:
a) before incubation, b) distilled water, c) ethanol, d) salicilic acid in ethyl solution,
e) liquid paraffin

Na podstawie zmian masy (tab. 1) zaobserwowano wyrazne roznice w szyb-
kosci degradacji PLA w wybranych sktadnikach kosmetykow. Podczas degradacji
PLA prowadzonej zarowno w wodzie destylowanej, jak i etanolu oraz etanolowym
roztworze kwasu salicylowego odnotowano ubytki masy. Najwieksze zmiany masy
i najszybsza dezintegracj¢ PLA stwierdzono w roztworze zawierajacym kwas
salicylowy. Wigksza podatno$¢ PLA na degradacje w etanolu i w 5-procentowym
roztworze kwasu salicylowego w etanolu niz w wodzie zwigzana jest z zachodzaca
reakcja alkoholizy, a bardzo szybki rozktad PLA w obecnosci kwasu salicylowego
wskazuje na to, ze kwas pelni role katalizatora reakcji [1]. Natomiast zaobser-
wowany brak ubytkéw masy po 6 miesigcach inkubacji PLA w cieklej parafinie
swiadczy o duzej odpornosci na degradacje w tym medium.
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Dane w tabeli 1 wskazuja, ze zastosowanie modyfikacji powierzchni PLA
aluminium nie zwigksza odpornosci polimeru na degradacje w wybranych sktadni-
kach kosmetykow. Najwigksze zmiany masy metalizowanego PLA stwierdzono
po inkubacji w etanolu i etanolowym roztworze kwasu salicylowego.

Tabela 1. Ubytki masy PLA po inkubacji w wybranych mediach [%]
Table 1. Weight loss of PLA after incubation in selected media [%]

] ) Czas inkubacji [miesigce]
Medium Polimer
1 3 6

PLA 0,1 0,7 2,9
Woda :

PLA metalizowany 0,2 1,0 1,6

PLA 3,8 8,0 16,1
Etanol -

PLA metalizowany 8,3 12,5 51,7
5-procentowy roztwor PLA 9,7 21,3 dezintegracja
kwasu salicylowego ; -

w etanolu yiowes PLA metalizowany 10,7 dezintegracja

PLA 0,0 0,0 0,0
Ciekta parafina -

PLA metalizowany 0,0 0,0 0,2

Wyniki badan przedstawione w tabeli 2 wskazuja na wzrost twardosci PLA po
inkubacji w mediach degradacyjnych, zwigzany prawdopodobnie ze wzrostem
krystalicznosci PLA w wyniku degradacji. Jednakze powyzsze sugestie powinny
potwierdzi¢ oznaczenia z wykorzystaniem DSC.

Najwieksze zmiany twardosci stwierdzono w wypadku PLA inkubowanego
w etanolowym roztworze kwasu salicylowego, co potwierdza wczeéniejsze wyniki
zmian masy oraz makroskopowe i mikroskopowe zmiany powierzchni wskazujace
na wysoka podatno$¢ PLA na degradacje w tym medium.

Tabela 2. Zmiany twardosci (ShoreA) niemodyfikowanego PLA
po inkubacji w wybranych mediach

Table 2. Changes of hardness (ShoreA) of unmodified PLA
after incubation in selected media

) Czas inkubacji [miesigce]
Medium
0 1 3 6
Woda 87,1 95,2 -
Etanol 837 87,5 90,9 -
5-procentowy roztwor kwasu salicylowego 90.9 ) dezintegracia
w etanolu ' gracy

[-] = nie dokonywano pomiaru z powodu silnej fragmentacji probek.
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Tabela 3. Zmiany krystaliczno$ci niemodyfikowanego PLA [%]
po inkubacji w wybranych mediach

Table 3. Changes of crystallinity of unmodified PLA
after incubation in selected media [%)]

Czas inkubacji [miesigce]

Medium
0 1 3 6
Woda 30,8 46,3 42,5
Etanol 12,6 34,4 - 41,8
5-procentowy roztwor kwasu salicylowego 415 470 dezintegracia
w etanolu ’ ’ gracy

[-] — nie dokonywano pomiaru w tym czasie.

Dane w tabeli 3 potwierdzajg zaobserwowany mikroskopowo wzrost krysta-
licznos$ci i twardosci PLA po degradacji (tab. 2). Stwierdzony wyrazny wzrost
krystalicznosci PLA po inkubacji w mediach zawierajacych wybrane sktadniki
kosmetykoéw zwigzany jest z uprzywilejowana degradacja PLA w obszarach amor-
ficznych prowadzaca do wzrostu krystalicznosci [3].

Uzyskane wyniki DSC, podobnie jak omowione wczesniej wyniki zmian
makro- i mikroskopowych powierzchni (rys. 1), zmian masy (tab. 1) i twardosci PLA
(tab. 2), potwierdzaja wysoka podatno$¢ PLA na degradacje w medium zawiera-
jacym kwas salicylowy.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze polilaktyd jest podatny
na degradacje w niektorych mediach, bedacych sktadnikami kosmetykow, a szyb-
ko$¢ procesu jego rozpadu zalezy od rodzaju medium.

Podatno$¢ polilaktydu na degradacje w wodzie, etanolu czy etanolowym roz-
tworze kwasu salicylowego potwierdzaja wyrazne ubytki masy, erozja powierzchni,
zmiany twardosci i krystalicznosci polimeru po inkubacji w tych mediach.

Zastosowanie modyfikacji powierzchni polilaktydu aluminium nie zwigksza
odpornosci polimeru na degradacj¢ w wybranych sktadnikach kosmetykow.

Najszybszy rozpad zaréwno niemodyfikowanego, jak i modyfikowanego
polilaktydu stwierdzono podczas inkubacji prowadzonej w etanolowym roztworze
kwasu salicylowego.

Wysoka odpornos¢ polilaktydu jedynie na dziatanie cieklej parafiny $wiadczy
o mozliwo$ci zastosowania go jako materiatu opakowaniowego tylko dla niektorych
kosmetykow.
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DEGRADABILITY OF POLY(LACTIDE)
IN SELECTED COSMETIC INGREDIENTS

Summary

The estimation of degradability of poly(lactide) (PLA) in the selected cosmetic ingredients and
determination of the influence of modification of PLA on the rate of degradation process was the subject
of this paper. Degradation was carried out in distilled water, ethanol, salicylic acid in ethyl solution
and liquid paraffin az the temperature 40°C. The degradability of PLA was studied by macro- and
microscopic observations of surfaces, changes of weight, hardness and crystallinity of polymer samples
before and after incubation. The obtained results indicate that PLA was susceptible to degradation
in selected cosmetic ingredients. The rate of degradation process depends on the type of medium and
used modification of PLA. These results can provide indications for designers of packaging concerning
the possibility of the use of PLA in the packaging industry of cosmetic products.

Keywords: hydrolysis, poly(lactide), cosmetic, packaging material.





