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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

4-PBZ - (od ang. 4-phenylbenzophenone) — fotoinicjator 4-fenylobenzofenon

AFM — (od ang. Atomic Force Microscopy) — mikroskop sit atomowych

Al — aluminium

ASTM - (od ang. American Society for Testing and Materials) - Amerykanskie Stowarzyszenie
Badan i Materiatow

ATR — (od ang. Attenuated Total Reflectance) — spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia
w podczerwieni)

COF — (od ang. Coefficient of Friction) statyczny i dynamiczny wspotczynnika tarcia

ELSD - (od ang. evaporative light scattering detector) detektor rozpraszania $wiatta przez
odparowanie

FTIR - (od ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy) -  spektroskopia
w podczerwieni z transformacja Fouriera

GC/MS — (od ang. Gas Chromatography coupled with Mass Detector) — chromatografia gazowa
sprzezona z spektrometrig mass

GC-MS/MS — (od ang. Gas Chromatography - Tandem Mass Spectrometry) chromatograf gazowy
sprzgzony z tandemowym spektrometrem mas;

HPLC - (od ang. High Performance Liquid Chromatography) - wysokocis$nieniowa
chromatografia cieczowa

LC — (od ang. Liquid Chromatography) — chromatografia cieczowa

LED - (od ang. Light Emitting Diode) dioda elektroluminescencyjna

LVSED - (od ang. Low Vacuum Secondary Electron Detector) detektor elektronow wtornych
o niskiej prézni

MOAH - (od ang. Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons) oleje mineralne bgdace mieszaning
weglowodorow aromatycznych

MOSH - (od ang. Mineral Oil Saturated Hydrocarbons) oleje mineralne bedace mieszaning
weglowodorow nasyconych

PE — polietylen

PET - poli(tereftalan etylenu)

PP — polipropylen

SIM — (od ang. Selected lon Monitoring) — funkcja monitorowania wybranych jonow;

SEC - (od ang. Size-exclusion Chromatography) — chromatografia wykluczania;

SEM - (od ang. Scanning Electron Microscope) — skaningowy mikroskop elektronowy

SML — (od ang. Limit of Specific Migration) — limit migracji specyficznej;

THF — (od ang. Tetrahydrofurane) — tetrahydrofuran

TPO-L - (od ang. ethyl (2,4,6-trimethylbenzoyl) phenylphosphinate) — fotoinicjator (2,4,6-
trimetylobenzoilo) fenylofosfinian etylu

UE — Unia Europejska

UV — (od ang. Ultraviolet) — promieniowanie ultrafioletowe



WSTEP

Poligrafia jest jedng z najszybciej rozwijajacych si¢ gatezi przemystu zarowno
w Polsce jak i na Swiecie. Jej gtéwnym zadaniem jest tworzenie kompletnego druku
na réznych podiozach przy uzyciu farb, lakierow, klejow i innych niezbednych materiatow.
Wyjatkowym sektorem wykorzystujagcym mozliwosci wspotczesne] poligrafii  jest
przemyst opakowaniowy. Gléwnym zadaniem opakowania posiadajagcego odpowiednig
forme czy okreslong konstrukcje jest zabezpieczenie towaru w trakcie jego transportu jak
1 magazynowania. W przypadku opakowan do kontaktu z zywnoscig chroni ono takze
zawarty w nim towar przed zewnetrznymi czynnikami (ciepto, $wiatto, wilgo¢, tlen,
ci$nienie, enzymy, zapachy, mikroorganizmy, owady, czasteczki brudu 1 pytu)
przyczyniajacymi si¢ do pogorszenia jego jakosci. Opakowanie jest przewaznie
zadrukowane stosowng grafika. Stad tez pelni ono funkcje informacyjng i marketingowa,
zachecajac poprzez swoj estetyczny wyglad do nabycia towaru. Dlatego przemyst
poligraficzny specjalizujacy si¢ w produkcji opakowan, takze tych do kontaktu
z zywnoS$cig, bardzo duzo uwagi poswigca temu ostatniemu aspektowi wprowadzajac
coraz to nowsze, wyrafinowane techniki druku, nowsze materialy opakowaniowe, a takze
ulepszone farby, kleje czy lakiery. Nalezy w tym miejscu zauwazy¢, iz duzo uwagi
poswigca si¢ tym ostatnim, gdyz zawieraja one w swoim skladzie zwigzki chemiczne,
ktéore moga migrowaé do zywno$ci powodujac zagrozenie dla potencjalnego jej

konsumenta.

Szczegbdlng role w poligraficznym wyrobie opakowaniowym petnig poligraficzne
lakiery. Jako ostatnia powltoka materiatow opakowaniowych chronig je przed czynnikami
zewnetrznymi, ale takze nadaja opakowaniom wigksza wyrazisto$¢ i glebie kolorow.
Poligraficzne lakiery mozna podzieli¢ réznie. Najczgsciej wyrdznia si¢ podzial na lakiery
dyspersyjne, olejowe, oraz lakiery UV. Ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania wysokiego
potysku powierzchni opakowania oraz bardzo duzg odporno$¢ na zarysowania i §cieranie
w ostatnim czasie coraz czesciej w zakladach poligraficznych do produkcji opakowan
wykorzystywane sa te ostatnie. Istotnym sktadnikiem lakieru UV jest fotoinicjator. Jego
zadaniem jest zapoczatkowanie procesu polimeryzacji lakierowej warstwy. Nalezy
zauwazy¢, ze fotoinicjatory to niskoczasteczkowe zwigzki, ktore stanowig znaczne
zagrozenie dla zdrowia i Zycia cztowieka. Obecno$¢ ich pozostatosci w utrwalonej
warstwie lakieru niesie ze sobg wspomniane wyzej niebezpieczenstwo gdyz fotoinicjatory

moga bardzo tatwo, w sposob bezposredni lub posredni, migrowac poprzez poligraficzne
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warstwy do zapakowanej zywnosci. Dlatego na $§wiecie prowadzone sg szeroko zakrojone
badania nad migracja fotoinicjatoréw z opakowan do zywnos$ci. Ich celem jest poznanie
czynnikow wptywajacych na stopien migracji tych zwigzkow jak i opracowanie sposobow

jej ograniczenia, a nawet calkowitej eliminacji.



CZESC
TEORETYCZNA



1. Poligrafia w produkcji materialow opakowaniowych

1.1. Historia poligrafii w zarysie

Poligrafia to jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ galezi przemystu. Jej zadaniem
jest tworzenie kopii po uprzednim przygotowaniu matryc drukow tekstow i rysunkow.
Nazwa tej dziedziny dziatalno$ci czlowieka wywodzi si¢ z jezyka greckiego i oznacza
,wielokrotne pisanie”.

Warto wspomnie¢, iz pierwsze wzmianki o druku datuje si¢ na VI w. n.e. kiedy to na
terenie Chin zaczeto tworzy¢ formy z drewna z wyrytym tekstem. Alternatywg byty formy
kamienne, w ktorych wykuwano odpowiednie znaki. Tak przygotowane formy pokrywano
tuszem, badz farbg, a nastepnie odciskano na materiale. Taki sposob druku powszechny
byt w Chinach az do momentu wynalezienia w XI wieku ruchomych czcionek. Za autora
tego pomystu uznaje si¢ chinskiego kowala Pi-Sheng, ktory wytworzyt je z gliny. Jednakze
to w Korei w 1234 r. wydrukowano pierwsza ksigzke za pomoca ruchomych czcionek

wykonanych z mosigdzu [1-3].

W Europie podstawowym, pierwotnym sposobem powielania oryginalnych tekstow
bylo ich reczne przepisywanie. Zajmowali si¢ tym poczatkowo gtownie duchowni,
a z uplywem czasu takze osoby $wieckie. Wprawdzie utrwalit si¢ zawod kopisty, ale
w okresie tym znane juz byly plyty drzeworytnicze, ktore coraz powszechniej stosowano
przy powielaniu ksiag. Ich wykorzystanie byto trudne i pracochtonne, a sama matryca
(drzeworyt) stosunkowo szybko stawat si¢ bezuzyteczny. Wyjatkowa trudno$¢ sprawiato

poprawianie btedow.

Niewatpliwie przetomowym w rozwoju piSmiennictwa w catej Europie byt wiek XV.
W okresie tym rozpoczat si¢ dynamiczny rozwdj drukarstwa dzigki opracowaniu techniki
odlewania czcionek z coraz to innych materiatbw — poczatkowo z brazu,
a nastepnie otowiu. Wynalazek, jakim byt druk, pozwolit na odej$cie od pierwotnego

sposobu kopiowania treéci pisanych [3].

Za wynalazce ruchomej czcionki uwaza si¢ Jana Gutenberga, ktéry pracujac
w Moguncji zajmowal si¢ ztoceniem i grawerowaniem. W 1440 roku Gutenberg wykonat
stemple literowe nazwane ,,patrycami” od tacinskiego stowa ,,pater”- ojciec. Odbijajac

stemple z duzym naciskiem w metalowych elementach tworzyt czcionki liter — tzw.
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matryce, ktorej nazwa pochodzi z jezyka tacinskiego od stowa ,,mater”- matka. Ruchome
czcionki Gutenberg wykonywat z autorskiego stopu odlewniczego ztozonego z mieszaniny
olowiu, cyny i antymonu. Czcionki ustawial w rz¢dy i kolumny tworzac tekst. Utworzong
tablice tekstowg odbijat na papierze wykorzystujac srubowg pras¢ dzi§ znang pod nazwa
prasa drukarska. Replike takiej prasy drukarskiej przedstawia rys. 1. Takg metode druku
nazwano typografig od greckich stow ,,typos”- uderzenie pozostawiajace $lad oraz ,,grafo”-
pisa¢. Pierwszym drukiem, jaki wykonal Jan Gutenberg byt ,Fragment Sadu
Ostatecznego”. [3-7].

y H
- = I >

© Gutenberg-Museum Foto: D. Bachert - >4 l/ ———

Rys. 1. Prasa drukarska Gutenberga (wg [7]).

W XV w. opracowano takze technike druku wielobarwnego nazwang poczatkowo metoda
drzeworytu wzdluznego tzw. langowego. W tej technice wykorzystywano deski
z migkkiego materiatu drzewnego, takiego jak jabton lub lipa, z ktorego wycinano deski
poprzez ciecie wzdhuz pnia. Tak przygotowane deski rytowano dlutami badZz nozami
tworzac negatyw druku czy rysunku. Poczatkowo drzeworyty pokrywano farba recznie,
jednakze od XVI w. proces ten zmechanizowano. Drzeworyt langowy byt stosowany do
konica XVIII wieku. Okoto 1790 roku Thomas Bewick rozpropagowal drzeworyt
poprzeczny. Pozwala on uzyska¢ cickawsze efekty wzgledem metody wzdhluznej ze

wzgledu na inng technike cigcia w drewnie. [6].

W 1798 roku Alojzy Senefelder wynalazt nowg technik¢ druku - litografie, zwang takze
kamieniodrukiem. W litografii rysunek czy teks nanosi si¢ tlusta kredka lub tuszem na
gtadko wypolerowany kamien. Nastepnie powierzchni¢ kamienia traktuje si¢ roztworem

kwasu lub zakwaszong gumga arabska. Dzigki temu niepokryte partie staja si¢ odporne na
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zattuszczenie farbg - pozostaja hydrofilowe. Tak przygotowany kamien zwilza si¢ woda,
po czym nanosi si¢ na niego farb¢ drukowa, ktorg przyjmuja tylko niewytrawione, pokryte
wczesniej fragmenty. Odbitki wykonuje sie przyktadajac do kamienia zwilzony papier.
Technika ta byta do$¢ prosta i1 tania, z tego wzgledu szybko znalazla zastosowanie nie
tylko do druku tekstow, ale przede wszystkim do powielania ilustracji. Szereg osob,
niezaleznie od siebie, pracowato nad udoskonaleniem litografii
i opracowaniem jej wersji barwnej. Efektem tych prac byta chromolitografie, ktorg
w 1837 r. opatentowat Engelmann [7-8].

Innym waznym wynalazkiem, ktéry rozszerzyl mozliwosci poligrafii byta autotypia
opracowana przez Georga Meisenbacha w 1881 r. Jest to kilkuetapowy proces reprodukcji
obrazu z wykorzystaniem rastra siatkowego. Przenoszony obraz jest jednokolorowy
ztozony z odcieni szaro$ci od bieli do czerni. Male punkty daja wrazenie matlej jasnosci,
natomiast duze sktada si¢ z mniejszych i wigkszych punkcikow, co pozwala tworzy¢ obraz
ztozony z r6znych odcieni szarosci od bieli do czerni.

Mate punkty daja wrazenie matej jasnos$ci, natomiast duze tworza ciemne partie obrazu.

Koniec XIX wieku przyniost jeszcze jedng technike poligraficzng, ktora jest
wykorzystywana do dzisiaj - technike druku wypukitego - zwana chemigrafia. Jest to
technika wykorzystujaca specjalne matryce, znane czgsciej, jako matryce trawione.
Uzyskuje si¢ je przez trawienie metalowych plyt, ktore pokryto wczesniej §wiattoczuta
powloka 1 naswietlono przenoszonym obrazem. Gléwne zalety matryc trawionych to
szybkos$¢ ich wykonania, poniewaz niezaleznie od stopnia skomplikowania motywu na
matrycy czas trawienia pozostaje bez zmian. Dodatkowym atutem chemigrafii jest tatwos¢
oraz atrakcyjna cena stosowanych materiatow. Matryce chemigraficzne znakomicie
sprawdzaja si¢ jako matryce do ztocenia, ttoczenia wklestego, np. kalendarzy ksigzkowych
(matryce gleboko trawione), jak i tloczen wypuktych gdzie w procesie bierze wowczas

udzial matryca i patryca [7-9].

Analizujac rozwdj poligrafii nie mozna poming¢ osiggni¢¢ w dziedzinie powielania
tekstow 1 obrazéw. Poczatkowo prymitywne i proste r¢kodzielnicze metody druku
Z czasem zaczeto zastgpowaC metodami mechanicznymi. W tym miejscu przede
wszystkim nalezy przywota¢ nazwisko niemieckiego drukarza Fryderyka Konig, ktory

w 1811 r. wynalazt tzw. pras¢ pospieszng. Maszyna ta okazata si¢ by¢ znacznie bardziej
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wydajna niz prasa Gutenberg’a. Poczatkowo byta obslugiwana rgcznie, za§ W miarg
rozwoju zastosowano naped parowy. Wydajno$¢ druku zostata wzmozona jeszcze bardziej
z chwila pojawienia si¢ maszyny dwuobrotowej (F. Konig z A. F. Bauerem), ktora

umozliwiala drukowanie dwustronne.

O ile mechanizacja drukowania postepowala do$¢ dynamicznie, o tyle
unowoczes$nianie sktadania tekstu pozostawato w tyle. Dopiero w 1884 r. amerykanski
zegarmistrz Ottmar Mergenthaler wynalazt linotyp - maszyng do zmechanizowanego
sktadania czcionek. W urzadzeniu tym mozna wyrdzni¢ trzy wspolpracujagce uktady: uktad
sktadajacy teks, odlewajacy czcionki oraz uktad rozbierajacy zuzytg matryce - wszystko
sterowane za pomoca klawiatury [7]. Kilka lat péznej, w 1897 roku, Tolbert Lanston
unowocze$nili ten system wprowadzajac sterowniki pneumatyczne. Urzadzenia te

wykorzystywano w poligrafii az do lat 70. XX wieku [9-11].

Wspoblczesna poligrafia to dziedzina opanowana przez komputery, ktore sa
wykorzystywane zarowno w fazie projektowej (czyli podczas tworzenia obrazu oraz
tekstu), jak rowniez sterowania urzgdzeniami wykorzystywanymi w procesie drukowania
i uszlachetniania poligraficznego wyrobu. Dlatego bardzo czesto okresla si¢ ja skrotem

DTP (Desk Top Publishing).

W historii poligrafii mozna by wymienic¢ jeszcze wiele istotnych faktow, ktore przyczynity
si¢ do jej rozwoju. Powyzszy rys historyczny porusza jedynie te, ktore zdaniem autora

wydaje si¢ najbardziej istotne.

1.2. Wspélczesna Poligrafia

Przemyst poligraficzny na przestrzeni wiekow przeszedt wiele kluczowych zmian.
Obecnie jest to jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin dziatalnosci cztowieka.
Zajmuje si¢ nie tylko powielaniem i opracowywaniem wzorcéw tekstowych
I rysunkowych, ale jest coraz silniejsza podporg wielu galezi przemystu ulepszajac czy
uzupehiajac ich produkcje. Dobrym przykladem tej ostatniej roli moze by¢ wilasnie
produkcja opakowan, w tym opakowan przeznaczonych do bezposredniego kontaktu

z zywnoscig [12-13].
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We wspoélczesnym procesie poligraficznej produkcji mozna wyrdzni¢ trzy podstawowe
etapy produkcyjne:

>  prepress- przygotowanie do drukowania

»  press- drukowanie

»  postpress- procesy wykonczeniowe

W etapie przygotowania do druku nastgpuje:

obrobka tekstu (czyli jego sktadanie) i przetwarzanie ilustracji (metoda
fotoreprodukcji czy tez przy uzyciu skanera)

montaz stron drukowych,

produkcja form kopiowych,

— kopiowanie oraz otrzymywanie form drukowych.
Procesy drukowania polegaja natomiast na przeniesieniu obrazu z form drukowych na
okreslone podtoze poprzez zastosowanie maszyn drukujgcych [10-13].

Na procesy wykonczeniowe sktadajg si¢ glownie procesy introligatorskie, czyli oprawa

druku.

Jeszcze niedawno wszystkie te etapy odbywaty si¢ w drukarniach. Wraz z rozwojem
mysli  technicznej 1 komputeryzacja poszczegdlnych operacji  poligraficznych,
przygotowanie do drukowania  (prepres) coraz czgsciej realizowane  jest
w wyspecjalizowanych studiach, ktére sg wyposazone w urzadzenia do cyfrowej obrobki
i montazu poligraficznych materiatow. Przemyst poligraficzny coraz intensywniej adaptuje
techniki cyfrowe pozwalajace na uzupelnienie lub zastgpienia tradycyjnych technik
drukarskich. Wspotczesna poligrafie charakteryzuje ogrom mozliwosci. Wykorzystuje ona
innowacyjne techniki umozliwiajac drukowanie na ré6znych materiatach i przedmiotach,
a widoczny postep zmusza do cigglego doskonalenia wiedzy i1 umiejetnosci 0sob

zajmujacych si¢ ta dziedzing przemystu.

Jednym z aspektow, ktory w pewnym sensie ukierunkowuje rozwoj
poszczegolnych operacji na podstawowych etapach poligraficznej produkcji jest jej
naktadowos¢. W tym kontekscie dzieli si¢ jg na nisko- i wysokonaktadowa. Do pierwszego
rodzaju bez watpienia mozemy zaliczy¢ druk wizytowek, ulotek, plakatow itp. oraz tzw.
drukéw personalizowanych. Konieczno$¢ przyspieszenia tego typu produkcji oraz

obnizenia kosztow spowodowaty, ze w tym wypadku wykorzystuje si¢ gtownie druk
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cyfrowy, ktory jest dosy¢é mtoda technikg, wprost idealnie wpasowujaca si¢ w branze
poligraficzng. W tym  przypadku zbedny staje si¢  proces  tworzenia
i przygotowania form drukowych [14-16].

Inna jest sytuacja w przypadku poligrafii wysokonaktadowej. W tym wypadku
najpopularniejszymi metodami druku sa druk offsetowy oraz flexo.

Offset cechuje przede wszystkim duza powtarzalno$¢ druku oraz niski koszt jednostkowy
przy wysokich naktadach drukowych osiggajacych 15 tys. arkuszy na godzing. W tym
przypadku przygotowanie materialdw do druku jest bardziej skomplikowane 1 wymaga
specjalistycznej wiedzy. Druk offsetowy wykorzystuje si¢ przy wysokich naktadach
ulotek, gazet, ksigzek, katalogéw, plakatow oraz w druku szeroko formatowym, ktérego
przyktadem moze by¢ druk niektorych materiatow na opakowania [17-18]. Rys. 2 obrazuje

wspotczesng maszyne offsetowa firmy Heidelberg [18].

Rys. 2. Maszyna offsetowa firmy Heidelberg (wg [18]).

Obok ciagle rozwijajacego si¢ druku offsetowego coraz wigcej poligraficznych firm
wprowadza druk flexo. Fleksografia jest technika druku wypuklego tworzonego przy
pomocy elastycznych form drukowych i ciektych farb oraz szybkoschnacych lakierow.
Charakterystyczng cecha fleksografii jest wykorzystanie elastycznej, wypuklej formy
drukowej wykonanej zazwyczaj z polimeru, rzadziej natomiast z gumy. Dzigki temu
technika ta stosowana moze by¢ w przypadkach, kiedy podtoze nie jest idealnie réwne.

Fleksografia jest najbardziej uniwersalng technikg druku, jesli chodzi o mozliwosci
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zadruku réznych podlozy. Technika ta jest jedng z najtanszych w przygotowaniu technik
drukarskich. Podlega ona dynamicznemu rozwojowi. Farby oraz lakiery stosowane w tej
technice musza charakteryzowac si¢ dobrag adhezjg a takze mozliwos$cig bardzo szybkiego
utrwalania w druku. Osigga si¢ to wykorzystujgc np. lampy emitujgce promienie UV.
Stosujac fleksografi¢ duzo lepiej niz przy innych technikach udaja si¢ druki na podtozach
nienasigkliwych (np foliach z tworzyw sztucznych) przez co technika ta ma olbrzymi
udziat w poligrafii branzy opakowaniowej. Wspotczesne maszyny fleksograficzne drukuja
z rozdzielczo$cig zblizong do offsetu [19-20]. Rys. 3. obrazuje waskowst¢gowa maszyne

fleksograficzng firmy Nilpeter [20].

Rys. 3. Maszyna wasko wstegowa fleksograficzna firmy Nilpeter (wg [20]).

Predkosci osiagane na maszynach flexograficznych z systemem utrwalania
promieniowaniem UV si¢gaja nawet 180 m/min. Jest to mozliwe dzigki specjalnej
konstrukcji maszyny drukujacej, w ktérej podtoze z zaaplikowang farbg oraz lakierem

musi by¢ maksymalnie jak najblizej umiejscowione przy lampie UV.

Na zakonczenie tego wyrywkowego obrazu na temat wspolczesnej poligrafii warto
zauwazy¢, ze niniejsza praca podejmuje problem dotyczacy poligrafii wysokonaktadowej
[21], a wigc poligrafii wykorzystywanej obecnie m.in. do produkcji opakowan do kontaktu

Z Zywnoscig.
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2. Surowce wykorzystywane w produkcji opakowan przeznaczonych
do kontaktu z zywnoscia

Podstawowym zadaniem opakowania o okreslonej konstrukcji jest zabezpieczenie
towaru i/lub jego otoczenia w trakcie transportu i  przechowywania.
W przypadku zywnosci, opakowanie chronig ja przed czynnikami powodujgcymi
pogorszenie jej jakosci czyli takimi jak: cieplo, $wiatto, wilgo¢, tlen, ci$nienie, enzymy,
zapachy, mikroorganizmy, owady, czasteczki brudu i pylu. Poniewaz jest przewaznie
zadrukowane, dlatego pelni ono réwniez funkcje marketingowego narzedzia,
pobudzajgcego swoim estetycznym wygladem oraz przekazem do nabycia towaru. Tak
wigc opakowanie to czesto "'cichy sprzedawca" [6-7, 17, 19]. Azeby mogto ono petnié te
ostatnig role w sposob efektywny to musi zawiera¢ stosowne informacje wykonane
w odpowiednich kolorach, ktore sa nadrukowane bezposrednio na materiale kontaktujacym
si¢ z zywnos$cig badz na ,,naklejce” przyklejonej do opakowania. Do produkcji gotowych
opakowan do kontaktu z zywnos$cia wykorzystuje si¢ odpowiednie materiaty
konstrukcyjne nazywane w poligrafii podtozami, farby, lakiery oraz w mniejszym stopniu

Kleje.

2.1. Podloza

Podloza drukowe sa to materiaty konstrukcyjne stosowane do zadrukowania. Za
pomocg formy drukowej i farby uzyskuje si¢ na nich odpowiedni obraz. Podtoza mogg by¢
wytwarzane z roznych rodzajow materiatow. Wprawdzie od XV wieku (od chwili
wynalezienia ruchomej czcionki) do dnia dzisiejszego podstawowym podtozem jest ciggle
papier to juz w drugiej potowie XIX wieku zaczeto jako podtoze drukowe wykorzystywac
blache¢ stalowa. W wieku XX na rynek podtéz drukowych wchodzg folia Al, szkto i folie
wytwarzane z tworzyw sztucznych [12-14, 21-22].

Biorac pod uwage chlonno$¢ farby graficznej podtoza mozemy podzieli¢ na chlonne
(wszystkiego typu papiery) i niechtonne (ré6znego typu folie). Ogolny podzial podiozy
drukowych  wykorzystywanych ~we  wspoOlczesnym  przemysle  poligraficznym

przedstawiono na rys. 4 [19].
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PODLOZA DRUKOWE

PLASKIE KSZTALKI
mafo sztywne sztywne
& y = N
chtonne niechtonne  chtonne niechtonne chtonne niechtonne

papiery folie . tektury plyty metalowe kubki pojemniki szklane

. metaliczne papierowe X -
papiery folie tektury plyty z tworzyw ! pojemniki metalowe
powlekane celulozowe powlekane sztucznych inne pojemniki z tworzyw
widkniny folie z tworzyw inne inne sztuc'znych
tworzywo sztucznych kubki z tworzyw
porowate sztucznych

folie kompleksowe
butelki z tworzyw

sztucznych

inne
butelki ze szkta

Rys. 4. Podziat podtozy drukowych (wg [19]).

Ponizej oméwiono podstawowe podtoza drukowe, ktore sg istotne z punktu widzenia
niniejszej pracy doktorskiej. Pominigto podloza o przestrzennym ksztalcie takie jak

réznego typu butelki wytwarzane za szkta, pojemniki z metalu itp.

2.1.1. Papier

Produkty papiernicze to wytwory i przetwory celulozowe. Z punktu widzenia
przemystu opakowaniowego jednym z najbardziej istotnych produktow jest papier
I tektura drukowa. Wyrdznia si¢ az 19 rodzajow tego typu podlozy. W przemysle
poligraficznym stosujg si¢ papiery i tektury kredowe, powlekane, papiery podgumowane
i samoprzylepne, oraz wytwory papiernicze laminowane z folig Al.

Papier, ktorego uzywa si¢ do drukowania, z jednej strony musi charakteryzowaé si¢
odpowiednig zdolno$cia do przechodzenie przez maszyne drukowa, odpornosciag
na deformacjg, stabilno$cia wymiarowg, odpowiednia kwasowosciga 1 wilgotnoscia.
Z drugiej jednak strony musi pozwoli¢ uzyska¢ produkt koncowy o wysokiej jakosci,
charakteryzujacy odpowiednimi cechami takimi jak np.: gltadkos¢ Iub szorstkosé
powierzchni, odpowiedni potysk lub efekt matowy, nieprzezroczysto$¢ oraz wiasciwy
odcien koloru (np. biatosci).

Kluczowym sktadnikiem papieru sa wiokna celulozowe, ktoére sa z duzym stopniu

pozyskiwane z drewna. Bardzo duze znaczenie ma rodzaj drzewa z ktoérego wykonano
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papier. Np. z drzew iglastych pozyskuje si¢ stosunkowo dlugie wtdkna (do 3 mm), ktére
nadaja papierowi wyzsza wytrzymalos¢ mechaniczng, natomiast z drzew li§ciastych
otrzymuje si¢ o wiele krotsze widkna (do 1 mm), lecz powierzchnia papieru produkowana
z tego typu drzew jest bardziej gladka.

Istotnym sktadnikiem wchodzacym w sktad papieru sa wypetniacze, zadaniem ktorych jest
wypetnienie przestrzeni mi¢dzy widknami. Od zawarto$ci wypetniaczy zalezy gtadkos¢
papieru. Nalezy podkresli¢ jednak, ze zwigkszenie ilo$ci wypelniaczy w sktadzie papieru
zwigksza jego sklonno$¢ do pylenia. Nie powinno si¢ dodawaé zbyt duzych ilosci
wypelniaczy mimo ze s3 one tanszeé niz widkna celulozowe. Najczesciej
wykorzystywanym wypetniaczem jest weglan wapnia, poniewaz dodatkowo obniza pH
drukowego podtoza.

Kolejnym sktadnikiem papieru sa kleje, ktore spajaja wymienione wyzej sktadniki
I podnosza odporno$¢ na dziatanie wody. Jako kleje najczesciej stosuj¢ si¢ substancije
syntetyczne dlatego ze wywotuja one wyzsza odpornos¢ papieru na rdzne procesy fizyczne
jak np. starzenie czy zotknigcie.

Ostatnim dodawanym sktadnikiem sg substancje nadajace barwg i odcien — podbarwiacze
i wypelniacze optyczne. Te drugie sg zazwyczaj dodawane jako $rodki powodujace
zwigkszenie jasnosci i biatosci [12-13]. W tab. 1 zestawiono przyktady typowych podtoz

papierowych stosowanych w przemysle poligraficznym [12, 23, 24].
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Tab. 1. Najczgsciej wykorzystywane podtoza papierowe w przemysle poligraficznym (wg [12]).

Nazwa wyrobu  Gramatura Wiasciwosci Zastosowanie
Papier offsetowy- <50 g/m? biaty papier charakteryzujacy si¢ produkcja gazet,
gazetowy stabym zaklejaniem i matowa etykiet, itp.
(zwojowy) powierzchnia.
papier offsetowy- 55 do 300 g/m? Posiada $redni stopien zaklejenia i produkcja ksigzek,
drukowy zawiera wypetniacze w iloéci od broszur,
12% do 16% opakowan
papier 40-80 g/m’ papier pakowy bezdrzewny, per-  pakowanie $rodkow
tluszczoodporny gaminowy, wytwarzany z bielonej spozywczych
lub niebielonej masy celulozowej zawierajacych
mocno zmielonej, znaczne ilo$ci
thuszczow
papier 6085 g/m’ bezdrzewny, powleczony klejem produkcja etykiet
samoprzylepny samoprzylepnym (jest samoprzylepnych
zabezpieczony przektadka
antyadhezyjna, ktora stanowi
glownie papier silikonowy)
papier do druku <150 g/m? Charakteryzuje go znaczna produkcja
cyfrowego sztywno$¢, zasadowy odczyn, mata  niskonaktadowych
wilgotno$é wzgledna, brak etykiet, ulotek, itp.
sktonnos$ci do zwijania sig.
2.1.2. Folie

Ze wzgledu na materiat z ktorego wytwarza si¢ folie dzielimy je na:

- folie z tworzyw sztucznych;
- folie aluminiowe (Al);

- folie kompleksowe (tzw. laminaty).

Jako podloze drukowe najczgsciej wykorzystywang folig jest folia z tworzyw
sztucznych, ktorg zadrukowuje si¢ technikg fleksograficzng lub wklestodrukows.
Majac na uwadze tworzywo z ktorego folia jest wyprodukowana, folie z tworzyw
sztucznych dzielimy na:
- Celulozowe (modyfikowane celulozy);
- Poliolefinowe;
- Poliestrowe;

- Poliamidowe.
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Folie celulozowe sa wyrabiane z celulozy. Istnieje dwa rodzaje takiej folii: z celulozy
regenerowanej i z octanu celulozy. Folia z regenerowanej celulozy jest jedna
z pierwszych folii ktora byla stosowana jako podtoze drukowe. Zwyczajowa nazwg tego
rodzaju folii to celofan. Charakteryzuje si¢ on réznorodno$cig barwy i posiada grubos$¢ od
20 do 250 pum. Sktada si¢ gtownie z a-celulozy (75-94%), wody (5-10%), gliceryny (12-
16%) i popiotu (0,3-0,5%). Ich glownym zastosowaniem jest produkcja opakowan
zywnosciowych, ale wykazuje ona wysoka zdolnos¢ do absorbowania wody. W celu
zmniejszenia tej niekorzystnej cechy powleka si¢ ja warstwg lakieru. Lakier nadaje folii

takze inne nie mniej wazne wlasciwosci np. odpornos¢ na kwasy, oleje i thuszcze.

Folie z octanu celulozy charakteryzuja si¢ wysoko przezroczysto$cia, odpornosciag na
zarysowanie i szklistym potyskiem. Dzigki tym wlasciwosciom stosowato si¢ je do
laminowania drukow i tworzenia opakowan prezentujacych wyrdb. Folie z octanu celulozy
posiadaja takze pewne wady, jak np. wysoka przepuszczalno$¢ pary wodnej Czy znaczna
krucho$¢.

Folie poliolefinowe sa produkowane z rdznego typu produktow polimeryzacji
weglowodorow nienasyconych takich jak: polietylen, polipropylen, czy polibuten. Jako
podloze drukowe stosuj¢ si¢ jednak tylko folie wyprodukowane z polietylenu
I polipropylenu. Najwazniejsza grupa opakowaniowych tworzyw sa folie polipropylenowe.
Produkuje si¢ je w dwoch postaciach: nieorientowanej i orientowanej. Folia orientowana
posiada znacznie lepsze wilasciwosci. Ma wyzszg odpornos¢ na dziatanie zaréwno
czynnikéw fizycznych jak i chemicznych, jest przezroczysta, nie zawiera w Swoim
sktadzie zmigkczaczy 1 stabo przepuszcza gazy.

Folie poliestrowe sa wytwarzane z politereftalanu etylenowego. Sa stosowane do
laminowania drukow, ale sa bardzo sztywne i drogie. Czgsto sg stosowane jako element
folii kompleksowych (laminatéw). Charakteryzuja si¢ takze bardzo duzg przezroczystoscia
i potyskiem, odpornoscig na dziatanie wody i niska przenikalnoscig gazow, szczegdlnie
tlenu i azotu.

Folie poliamidowe sg wytwarzane metodg wytlaczania z polimerow, ktorych tancuchy
zawierajg wigzanie amidowe. Folie te w swoim sktadzie nie zawieraja praktycznie zadnych
dodatkow i dlatego mozna je uzywa¢ do bezposredniego pakowania, najczesciej
prézniowego, produktow zywnosciowych,.

Polietylen zostat wynaleziony w 1933 roku w Wielkiej Brytanii, lecz na rynku swiatowym

zaistnial dopiero w 1945 roku. W przemysle poligraficznym wykorzystuje si¢ go glownie
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w postaci folii o grubosci 10-250 um. Foli¢ polietylenowa produkuje si¢ najczesciej
w postaci rgkawa lub folii ptaskiej z polietylenu ktoéry posiada mata gestos¢. Folie
polietylenowe najczesciej sg stosowane do produkcji opakowan zywnosciowych oraz
etykiet. Ich cenne wilasciwosci to migkkos$¢ i elastycznos¢, odpornos¢ na dziatanie
czynnikow fizycznych i chemicznych oraz to, ze dobrze przepuszczaja gazy. Natomiast
folie te nie wykazuja odpornoséci na dziatanie takich zwigzkow jak weglowodory i ich
chlorowcopochodne. Z tego wzgledu tych ostatnich nie mozna stosowaé jako
rozpuszczalniki w farbach drukowych przeznaczonych do zadrukowywania folii
polietylenowych. W wyniku dtugiego dziatania tlenu i $wiatta w polietylenowych foliach
uwidaczniajg si¢ procesy utleniania i degradacji. Ze wzgledu na male napigcie
powierzchniowe folii polietylenowych moga wystepowaé problemy z uzyskaniem
odpowiedniej adhezji farb. Dlatego czgsto poddaje si¢ je procesom (np. obrobka
substancjami utleniajagcymi) prowadzacym do fizycznych lub chemicznych zmian
wlasciwosci ich powierzchni, ktére w konsekwencji prowadza do zwigkszenia napigcia
powierzchniowego. Nazywa si¢ to aktywacja powierzchni. Metoda zadrukowywania folii
polietylenowej zalezna jest od jej grubosci. W przypadku folii cienkich stosuje si¢ technike
fleksograficzng [25, 26], natomiast folii grubszych —  wklgstodrukowa [9].
Rys. 5 prezentuje rolk¢ PE folii do zadruku w maszynach fleksograficznych.

Rys. 5. Folia polietylenowa w roli.
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Folia aluminiowa jest produkowana przez walcowanie glinu, lub jego stopow
zawierajacych ten pierwiastek w ilosciach nie mniejszych niz 97%. BioraCc pod uwage
jakos$¢ powierzchni, foli¢ Al dzielimy na foli¢ gtadka, ktora jest stosowana do produkcji
opakowan wyrobow cukierniczych i mlecznych, foli¢ lakierowang i foli¢ tloczong, ktore sa
wykorzystywane np. do produkcji opakowan tytoniowych. W przemysle opakowaniowym
stosuje si¢ folie Al o grubosci od 4 do 200 um. Podczas produkcji tego typu folii w jej
porach moga pozostawa¢ slady smardéw i olejow, ktore ograniczaja adhezj¢ nanoszonej
farby graficznej. W wyniku tego moze dochodzi¢ do tatwego $cierania si¢ zadruku z jej
powierzchni. Aby nie dopusci¢ do takiego problemu niezbedne jest usunigcie tych
zwigzkow np. w procesie mycia lub wypalania (obrobka termiczna w temp. 800°C). Rys.
6 prezentuje zwoj folii Al stosowanej do pakowania zywnosci, ktora przygotowano w celu

instalacji w maszynie drukarskiej

Rys. 6. Folia Al do pakowania zywnosci.

Folie kompleksowe, nazywane takze laminatami, sg otrzymywane w wyniku naktadania
si¢ kilku rodzajow folii wykonanych z réznych materiatdow. Do ich zadrukowywania
wykorzystuje sie technike: fleksograficzng i wklgstodrukowa, a sam druk tworzy sie albo

na ich powierzchni albo na jednej z wewnetrznych warstw (przewaznie drugiej).
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2.2. Farby drukowe

Podstawowymi sktadnikami farb drukowych sa substancje barwigce (5 - 30%) oraz
spoiwa (15 - 60%), ktore wigza substancje barwigce i nadajg im wtasciwosci drukowe takie
jak odpowiednia lepko$¢ czy potysk. Jako spoiwa Obecnie stosuje si¢ zywice styrenowo-
akrylowe z dodatkiem olei mineralnych. Nie mniej waznymi sktadnikami farb drukowych
sg takze substancj¢ pomocnicze (1 - 10%). Nadajg one farbom odpowiednig strukture
powierzchni (np. poslizg), jak roéwniez zabezpieczajg farbe podczas pracy na maszynach

drukowych (np. substancje przeciwpieniace).

Barwidla, sa substancjami barwigcymi, powszechnie stosowanymi do produkcji farb
drukowych. Muszg one posiada¢ nastepujace whasciwosciami

» okreslong charakterystyke kolorymetryczng (tj. kolorystyczng) (tak aby po
zadrukowaniu podtoza istniata mozliwo$¢ wiernego odwzorowania oryginatu),

> Wysoka intensywnos¢ barwy,

» duzg site krycia koloru,

» wysoka odporno$¢ na dziatanie Swiatla,

» wysokKi stopien rozdrobnienia,

» migkka teksture,

» dobra zwilzalno$¢ przez spoiwo, (umozliwia to skrocenie czasu ucierania farby
| zapewnia rOwnomierne zdyspergowanie barwidta)

» wysoka odporno$¢ na czynniki fizyczne i chemiczne.

Dos¢ istotng, wymieniong wyzej, cecha jest migkkos¢ tekstury. Okresdla sie ja poprzez
stopien twardosci ziarna pigmentu lub laku. Od stopnia twardo$ci zalezy tatwos$¢ utarcia
barwidla 1 jego mieszanie ze spoiwem do postaci jednorodnej pasty. Im wyzszy stopien
rozdrobnienia (im wigksza migkko$¢ tekstury), tym krocej trwa ucieranie farby oraz

wiegksza jest gladko$¢ utrwalonej warstwy farby 1 jej potysk.

Barwidta stosowane do produkcji farb drukowych dzielg si¢ na trzy podstawowe grupy
— barwniki,
— pigmenty oraz
— laki
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Barwniki

Barwniki to substancje organiczne, selektywnie absorbujgce promieniowanie widzialne
i majgce zdolnos¢ nadawania barw. Jednak sama barwa zwigzku zalezy przede wszystkim
od obecno$ci w jego czasteczce ugrupowan chromoforowych, natomiast zwigzek barwny
staje si¢ barwnikiem dopiero po wprowadzeniu do jego czasteczki grup atomow, zwanych
auksochromami. Wyréznia si¢  barwniki  rozpuszczalne w  wodzie, olejach
i rozpuszczalnikach organicznych. Obecnie stosowanie barwnikow do produkcji farb

drukowych jest bardzo ograniczone.

Pigmenty sa organicznymi lub nieorganicznymi substancjami barwigcymi. Praktycznie nie
rozpuszczaja si¢ w wodzie, rozpuszczalnikach organicznych, olejach schnacych
i zywicach. Tak wigc barwidla zawierajace pigmenty to zawiesiny. Pigmenty dzieli si¢ na
naturalne (kopalne), dzi$ rzadko stosowane, oraz na syntetyczne. Do produkcji farb
drukowych obecnie stosuje si¢ nieorganiczne jak i organiczne pigmenty syntetyczne.
Wigkszo§¢ systematykow zajmujacych si¢ barwnikami do celéw poligraficznych,
pigmenty weglowe (sadza) 1 metaliczne (zdyspergowany metal) wymienia jako odrgbng
grupe pigmentéw. Pierwszymi pigmentami, ktore uzyto do wytwarzania farb drukowych
byly ziemne pigmenty nieorganiczne. Wspoétczesnie jednak nie sa one stosowane ze
wzgledu na matg intensywno$¢ barwienia, oraz stabe wiasciwosci drukowe (staba
kompatybilno$¢ z spoiwami). Do dzi$ jednak uzywane sg nazwy ich barw np.: umbra,
ochra, ugier, ultramaryna, itp. Rys. 7 przedstawia przyktady sproszkowanych pigmentow

wykorzystywanych w produkcji pigmentowych past do barwidet.

Rys. 7. Przyktadowe sproszkowane pigmenty (wg [27]).
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Laki sa definiowane jako nierozpuszczalne organiczne substancje barwigce, otrzymywane
z barwnikow rozpuszczalnych w wodzie przez ich wytracenie. Przy tego typu definicji laki
to nierozpuszczalne pigmenty organiczne. Z tego tez powodu bardzo czesto w zagranicznej
literaturze fachowej, (glownie niemieckiej), przy klasyfikacji barwidet nie odréznia sie
pigmentow organicznych od lakow. Laki charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi
wlasciwos$ciami kryjacymi przez co ich znaczenie w przemysle poligraficznym ciagle
ro$nie. Do produkcji lakow najczesSciej stosuje si¢ wytrgcane (lakowane) sole baru, wapnia,
strontu, glinu, cyny; rozpuszczalne w wodzie barwniki kwasowe oraz lakowane kwasy

fosforomolibdenowe lub fosforowolframowe rozpuszczalne w wodzie barwniki zasadowe.

Spoiwa sg materiatami wigzacymi, ktore tacza si¢ z substancjami barwigcymi dajac
farbg¢. Gléwnym zadaniem spoiwa jest wigzanie barwidel z zadrukowanym podtozem co
zapewnia utrwalenie farby na danym podtozu i zwigksza jej odporno$ci na $cieranie.
Bioragc pod uwage sktad surowcow z ktorych sa wykonane spoiwa dzieli si¢ na: olejowe,
olejowo-zywiczne oraz rozpuszczalnikowe.

Spoiwa olejowe sg to najczesciej przerobione oleje roslinne, nazywane tez pokostami.
Maja one zdolno$¢ do tworzenia elastycznej blonki po wyschnigciu. Otrzymuje si¢ je
w wyniku ogrzewania olejow roslinnych, a ich przyktadem moze by¢ olej Iniany, sojowy,
lub drzewny.

Spoiwa olejowo-zywiczne sa mieszaning olejow mineralnych oraz zywic. Zywice s
bezpostaciowymi substancjami, praktycznie nierozpuszczalnymi w wodzie, lecz dobrze
rozpuszczalnymi w niektorych rozpuszczalnikach organicznych. Zywice dzielimy na
naturalne i syntetyczne. Do produkcji spoiw olejowo-zywicznych najczesSciej
wykorzystywana jest kalafonia, zywice alkidowe, Zywice fenolowe. Zywice posiadaja
wiele zalet, m.in. wykazuja dobrag odporno$¢ na dziatanie czynnikéw fizycznych
i chemicznych, a takze stabilizujg lepkos¢ roztworu spoiwa. Spoiwa olejowo-zywiczne
maja charakterystyczng barwe oraz zapach.

Spoiwa rozpuszczalnikowe sa to roztwory substancji btonotworczej w rozpuszczalniku.
Rodzaj rozpuszczalnika w spoiwie zalezy od rodzaju substancji blonotworczej. Spoiwa
rozpuszczalnikowe czgsto zawierajg rozpuszczalniki wielosktadnikowe. Najbardziej
popularnymi rozpuszczalnikami spoiw rozpuszczalnikowych sg alkohole natomiast
substancji  blonotworczych  zywice poliamidowe, zywice fenolowe, zywice

nitrocelulozowe, Zywice akrylowe i inne.
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Substancjami pomocniczymi dodawanymi do farb w celu nadania im
odpowiednich wtasciwosci uzytkowych i drukowych sg podbarwiacze, wypelniacze,
plastyfikatory, s$rodki powierzchniowo czynne, $rodki alkalizujgce, konserwujace
1 antysuszace. Niekiedy wykorzystuje si¢ takze pokosty.

Podbarwiacze dodajg si¢ do farb czarnych w celu uzyskania bardziej intensywnego
odcienia tej barwy.

Plastyfikatory podwyzszaja odporno$¢ farb na dzialanic wody oraz podwyzszonej
temperatury, a takze nadajg im elastycznos$c¢.

Srodki powierzchniowo czynne dodaje sie w celu obnizenia napiecia powierzchniowego co
zapewnia lepszg zwilzalnos¢ podtoza. Wyrdznia si¢ anionowe, kationowe oraz niejonowe
srodki powierzchniowo czynne.

Srodki  alkalizujgce maja za zadanie przeprowadzi¢ nierozpuszczalne zywice
w rozpuszczalne sole.

Srodki konserwujgce sa dodawane w celu ograniczenia rozwoju drobnoustrojow
i wydluzenia czasu przechowywania farb.

Wypelniacze sa to pigmenty biate, ktore regulujg lepkos¢ farby, odpornos¢ na $cieranie,
atakze wplywaja na stopien potysku. Najbardziej popularne to siarczan baru,
wodorotlenek glinu oraz biel tytanowa.

Pokosty sa dodawane do farb mazistych o pozadanej konsystencji.

Srodki antysuszqce zapobiegaja utrwalaniu sie farb znajdujacych w opakowaniu oraz ich
zasychaniu.

Odpieniacze sa to glownie zwiazki polidimetylosiloksanowe, ktore zmniejszaja pienienie

si¢ farby. Sa najczesciej sktadnikami farb fleksograficznych.
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2.3. Lakiery poligraficzne

W chwili obecnej gotowy wydruk zabezpiecza si¢ warstwa poligraficznego lakieru.
Dzi¢ki odpowiednim wiasciwosciom fizykochemicznym lakier peni role zabezpieczenia
zadrukowanej powierzchni przed Scieraniem si¢ farby. Poza ty lakier ,,ozywia” barwe
i wydobywa z niej glebi¢ poprzez wzrost wrazenia jaskrawosci I nasycenia, pozwala
uzyskiwac takie efekty wizualne jak potysk czy zmatowienie. Odpowiednio dobrana
grubo$¢ lakieru moze zwigkszy¢ sztywnosci poligraficznego wyrobu czy tez stworzyc

wrazenie znacznej grubosci zadrukowanego podtoza.

Obecnie najczg¢sciej stosuje sie:
- lakiery dyspersyjne (wodne);
- lakiery olejowe oraz;

- lakiery UV.

2.3.1. Lakiery dyspersyjne

Dos¢ czesto wykorzystywanymi lakierami w przemysle poligraficznym sg lakiery
dyspersyjne. Stosuje si¢ je na gtownie na podtoza celulozowe (papier, tektura). Ich zalety
to:

»  mozliwo$¢ polepszenia drukéw w drukarniach metoda in-line, eliminacja
proszkowania,

szybkos¢ tworzenia lakierowej warstwy (powtoki),

krotki czas schnigcia,

dobra odporno$¢ na zarysowania i $cieranie,

prawie catkowita bezwonnos¢ suchego lakieru oraz

YV V V VYV V

niskie wtasciwos$ci sensoryczne (co jest jedng z pozadanych 1 najwazniejszych cech
lakieru przeznaczonego w produkcji opakowan do kontaktu z zywnos$cig [28]).
Dodatkowe modyfikacje tych lakieroéw zwigkszaja odporno$¢ na dziatanie niskich
temperatur, dzieki czemu mogg by¢ stosowane na opakowania zamrazane. Oprocz duzej
ilosci zalet lakiery dyspersyjne majg jednak pewne wady. Z najwazniejszych to:

»  utrudniona kontrola naktadanej grubosci warstwy (ilosci lakieru), oraz

»  koniecznos$¢ stosowania ptyt fotopolimerowych.

Proces tworzenia warstwy lakieru jest procesem fizycznym. Po aplikacji lakieru czgsé

otaczajacej czasteczki polimeru wody odparowuje, a takze wsigka w podtoze drukowe.
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Szybko$¢ schnigcia lakieru zalezy przede wszystkim od podtoza (od szybkosci wchianiania
wody). Aby przyspieszy¢ proces schnigcia lakieru w praktyce wykorzystuje si¢ strumien
cieptego powietrza i promienniki podczerwieni. Zbyt intensywne suszenie nie jest
korzystne 1 moze powodowac sklejanie polakierowanych drukéw, lub tez powodowaé
efekt tzw. ,crackingu”, czyli pegkania warstwy farbowej pod powierzchnig powloki
lakierowej. Proces tworzenia powtoki lakieru przyjmuje si¢ za pelni zakonczony, jezeli
w lakierze pozostanie do 20% wody. Na rys. 8 przedstawiono schemat tworzenia

poligraficznych warstw podczas druku.

odparowanie przez IR
+ gorace powietrze

&=
\/
= ‘
ilos¢ powtoki \\ -
- A h— A A

podioze _ farba konwencjonalna [ \akier dyspersyjny powloka
Rys. 8. Schemat tworzenia warstw powlok poligraficznych (wg [29]).

Istniejg dwie metody lakierowania farb drukowych lakierem dyspersyjnym: in-line
tj. ,,mokro na mokro” i off-line ,,mokro na sucho”. Pierwsza metoda polega na natozeniu
poszczegdlnych warstw w niewielkich odstepach czasu (gdy nie sg do konca wyschnigte).
Natomiast druga polega na aplikacji poszczegolnych warstw po czasie gdy warstwy sa
dobrze wyschnigte.

Lakiery dyspersyjne sa szeroko stosowane w przemysle opakowaniowym ze
wzgledu na to, Zze nie maja wigkszego wplywu na smak i1 zapach pakowanych towarow.
Takie lakiery mogg by¢ stosowane w produkcji opakowan zywnosciowych
Szczegolnym rodzajem lakieréw dyspersyjnych sg lakiery uzywane do produkcji
opakowan chlodniczych. Podczas umieszczenia stosow opakowan w komorach
chlodniczych pokrywaja si¢ one najpierw wilgocia, a potem zostaja zamrozone w ksztalcie

bryly. Maksymalng temperaturg zamrazanie produktéw zywnosciowych to -40°C. Aby
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sprawdzi¢ przydatno$¢ opakowan do wykorzystania w takich warunkach bada si¢ material,
z ktorego si¢ je wykonuje i poddaje, po uprzednim nawilzeniu woda, dziataniu niskiej
temperatury (-30°C) pod cisnieniem 10kPa przez okres jednej doby. Po wyj¢ciu materiatu
jego struktura oraz poligraficzny nadruk nie powinien by¢ uszkodzony.

Kolejnym rodzajem lakierow dyspersyjnych sa lakiery do etykiet papierowych. Takie
lakiery musza spelnia¢ pewne wymagania, np.: odporno$¢ na sklejanie i $cieranie na
mokro, ptaskie potozenie w magazynie, brak zwijania 1 podwijania, bardzo szybkie
pobieranie wody z kleju, a takze braku efektu sklejania si¢ etykiet miedzy soba.

Ilos¢ lakieru dyspersyjnego, ktorg nanosi si¢ na powierzchni¢ zalezy przede
wszystkim od metody lakierowania. W przypadku metody bezposredniej wynosi
2-10 g/m?, a posredniej 2-4 g/m?, za$§ w przypadku uzycia maszyny lakierowej 8-25 g/m?2.
Bardzo czgsto ilo$¢ lakieru jest tak dobierana, aby badana powierzchnia byla po prostu
gladka.

Sktad lakierow dyspersyjnych jest bardzo zrdéznicowany i zalezy od ostatecznego
zastosowania. Wprawdzie przewazajagcym sktadnikiem lakieru jest woda, ktora stanowi
ponad 55% jego masy i zapewnia mu plynng konsystencj¢ oOraz ulatwia
rozprowadzanie/rozlewanie, to gtownym jego sktadnikiem sg niskoczgsteczkowe polimery
- akrylowe, styrenowo-akrylowe i/lub poliuretanowe. Kolejnymi waznymi sktadnikami sa
woski oraz substancje powierzchniowo czynne - surfaktanty, ktore zmniejszaja napigcie
powierzchniowe (dzigki czemu lakier jest w stanie zwilza¢ materiaty poligraficzne)
I zapewniajg jednorodno$¢ lakieru (tatwiejsze wymieszanie komponentow).

Jak wynika z powyzszego, ze wzgledu na rodzaj polimeréw uzytych do produkcji
poligraficznych lakierow mozna wyrdzni¢ m.in. lakiery akrylowe, styrenowo-akrylowe
i poliuretanowe. Pierwsze zawieraja pochodne kwasu akrylowego i metakrylowego.
Charakteryzujg si¢ dobra przezroczystoscig 1 malg toksycznoscig, natomiast sg stabo
odporne na uszkodzenia mechaniczne.

Lakiery styrenowo-akrylowe to lakiery zawierajace zaré6wno polimery polistyrenowe jak
i akrylowe. Takie lakiery charakteryzuja si¢ srednig $cieralno$cia i odpornoscia.

Lakiery poliuretanowe zawieraja czgsteczki poliuretanu i sg najbardziej odporne na

$cieranie i zarysowanie sposrod wszystkich wymienionych.
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2.3.2. Lakiery olejowe

Sktad chemiczny lakieréw olejowych jest prawie identyczny ze sktadem
konwencjonalnych farb offsetowych. Jedyna roznica to brak w lakierze pigmentoéw
barwnych. Tego typu lakiery sktadajg si¢ gtownie z zywic, zarowno twardych (szelak,
kalafonia) jak i migkkich (np. alkidowe), olejow roslinnych i mineralnych, suszek (dzigki
ktorym istnieje mozliwos¢ skrocenia czasu schnigcia lakieru) i substancji pomocniczych
(najczesciej sa dodawane woski). Gtowng zaletg lakierow olejowych jest to, ze nie emitujg
do atmosfery zwigzkéw lotnych. Jednak pomimo wielu zalet posiadajg takze szereg wad,
ktore ograniczaja powszechno$¢ ich stosowania. Najistotniejsze z nich to dlugi czas
schnigcia, stabe efekty wizualne (potysk i matowos$¢), sktonno$¢ do zotknigeia. Warto tez
zauwazy¢, ze podczas procesu utrwalania lakieréw olejowych tworza si¢ produkty
rozpadowe, ktore charakteryzuje silny zapach. Z tego powodu nie mozna stosowac
lakieréw olejowych do produkcji opakowan zywnosciowych. Wykorzystywane sg gtéwnie
w celu ochrony drukow przed czynnikami mechanicznymi.

Warto na koniec zauwazy¢, ze zakaz wykorzystania olejow mineralnych w produkcji
opakowan do kontaktu z Zywnoscig nie jest w petni przestrzegany. Jak wspomniano wyzej
oleje mineralne sg sktadnikami farb offsetowych, ktére powszechnie wykorzystuje si¢
w przemysle poligraficznym — w tym takze przy produkcji opakowan. Dlatego oleje
mineralne s3 w dalszym ciggu przedmiotem badan. W ostatnim okresie czasu zwrdcono
uwage na zawartoS$¢ w nich pewnych weglowodoréw nasyconych (MOSH)
I weglowodorow aromatycznych (MOAH), poniewaz podejrzewa sig, ze te zwigzki moga
mie¢ dzialanie mutagenne. Wobec takich podejrzen ustalono limity migracji tych
zwigzkow do zywnos$ci. Migracja specyficzna na dzien dzisiejszy wynosi odpowiednio dla

MOSH 2 mg/kg oraz dla MOAH 0,5 mg/kg zywnosci. [30]

2.3.3. Lakiery utrwalane promieniowaniem UV

Obecnie najczesciej do uszlachetnienia drukéw w przemysle poligraficznym sg
wykorzystywane lakiery UV. Tego typu lakiery charakteryzujg si¢ przede wszystkim
bardzo wysokim potyskiem jak rdwniez odpornoscia na zarysowania czy $cieranie. Polysk
powtloki uzyskany za pomocg lakieru UV w poréwnaniu z konwencjonalnymi lakierami
dyspersyjnymi jest wyzszy o okoto 70-80%. Co za tym idzie lakiery UV nadaja
opakowaniu duzo wigksza wyrazisto$¢ i lepiej wydobywaja glebie barw. Kolejnym ich
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atutem  jest wysoka  odporno§¢ na  dziatanie  czynnikéw  fizycznych
I chemicznych oraz bardzo szybki czas utrwalania [28, 31]. Arkusz po lakierowaniu UV
moze niemalze od razu zosta¢ poddany kolejnym procesom obrobki.
Ze wzgledu na mechanizm utrwalania lakiery UV mozna podzieli¢ na
» lakiery kationowe oraz
» lakiery rodnikowe
W produkcji lakierow kationowych wykorzystywane gtownie spoiwa poliolifatyczne lub
cykloalifatyczne, zywice epoksydowe oraz fotoinicjatory kationowe, ktore po naswietlaniu
promieniami UV wydzielaja kationy inicjujace proces polimeryzacji [32].
Kompozycje rodnikowe tych lakieréw UV rozny od lakierow kationowych. Sktadaja si¢
one z zywic epoksydowych, monomerow oraz akrylowych amin. Poza tym zawierajg
fotoinicjatory rodnikowe, ktére po naswietleniu promieniami UV wytwarzaja wolne
koszty surowcoOw na rynku w poligrafii najczesciej stosowane sg rodnikowe lakiery UV.
Wykorzystuje si¢ je we wszystkich technikach drukowych.. W zaleznosci od aplikacji
i sposobu druku ich sktad jest modyfikowany.
Glowny temat niniejszej pracy dotyczy migracji fotoinicjatorow z lakierow
utrwalanych promieniowaniem UV. Dlatego ich sktad zostanie nieco szerzej omoéwiony

w formie oddzielnego, rozdziatu.
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3. Kompozycje lakieréw UV

Tak jak wspomniano we wcze$niejszym podrozdziale, sktad lakierow UV
(rodnikowych) moze by¢ roézny. Zalezy on od ostatecznego zastosowania i wymaganych
fizykochemiczne witasciwosci. Wprawdzie paleta sktadnikéw do produkcji lakierow UV
jest bardzo szeroka to generalnie w ich sktad wchodza:

» wysokoczasteczkowe oligomery
» monomery i aminy

» dodatki, oraz

» fotoinicjatory

3.1. Wysokoczgsteczkowe oligomery

Oligomery wykorzystywane do produkcji poligraficznych lakieréw to
wysokoczasteczkowe twory, ktore powstaja w wyniku reakcji zywice epoksydowo-
akrylowe lub poliuretanow z Bisfenolem A (plastyfikator). Ich lepko$¢ zazwyczaj miesci
si¢ w przedziale od 5500 do nawet 20000 mPa co gwarantuje dobrg zwilzalno$¢ réznych
powierzchni. Oligomery stanowig okoto 30-40% sktadu lakieru UV. Wspolnie
z monomerami tworzg spoiwo lakieru. Jesli chodzi zas 0 wtasciwosci utrwalanej warstwy,
oligomery odpowiadaja przede wszystkim za

e clastycznosce,

e twardosc,

e przyczepnos¢, a takze za

e odporno$¢ chemiczng i mechaniczng (zarysowania, $cieranie).
Oligomery poliureatnowe, w odroznieniu od oligomerow na bazie akrylu, stosowane sa
rzadziej. Przewaznie dedykowane sg na podloza metaliczne, tam gdzie potrzebna jest

bardzo dobra odpornos¢ mechaniczna [34-36].

3.2. Monomery oraz aminy

Monomery oraz aminy w potaczeniu z oligomerami tworza spoiwo lakieru. Ich
zawartos¢ w lakierach utrwalanych promieniowaniem UV wynosi od 30 do 50%,
natomiast ich lepko$¢ nie przekracza 5000 mPa. Jako monomery wykorzystuje sig

ogromng liczb¢ zwigzkow akrylowych, rzadziej poliuretanowych. W zaleznosci od
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wymaganych wiasciwosci w sktad formulacji lakierow UV wchodza mono-, di-, oraz

trifunkcyjne monomery. W Tab. 2 przedstawiono przyktadowe monomery UV biorgc pod

uwage obecnos$¢ grupy funkcyjnej.

Tab. 2. Przyktady funkcyjnych monomerdéw UV (wg [35]).

Funkcyjnos$¢ Nazwa Wzér

monofunkcyjne metakrylan izobornylu L \
\
0

0

CH,

. ) O CH, 0
difunkcyjne dizkrylan glikolu ”zcd\)/j\/"\)\n/u\%“z

dipropylenowego

o |
o
_ _ triakrylan N \)b/
trifunkcyjne o)

trimetylolopropanu
O

'S

Im wyzsza rzedowos¢, tym wigksza sztywno$¢ i twardos¢ tworzonej powtoki. Tak

wiec na koncowe wiasciwosci lakieru wplywa rodzaj zastosowanego monomeru oraz

stopien jego polimeryzacji.

Aminowe sktadniki lakieru to najczesciej pochodne etyloaminy modyfikowane dtugimi

fancuchami akrylowymi.

Monomery i aminy wptywaja w lakierach UV migdzy innymi za

reologig,

napigcie powierzchniowe,
elastycznos¢,

przyczepnosc,

posrednio na szybko$¢ utrwalania,

wytrzymalo$¢ chemiczng i mechaniczng, oraz
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e 76kkniecie powlok [34]

3.3. Dodatki do lakierow UV

Dodatki stanowig zaledwie kilka procent catej formulacji lakieru UV. Zazwyczaj
ich zawarto$¢ miesci si¢ w przedziale od 1 do 3 %. Pomimo ich matej zawarto$ci moga
one w znaczacy sposob poprawi¢ wiasciwosci fizykochemiczne tworzonej powtoki. Jako
srodki pomocnicze powszechnie wykorzystuje sig:
stabilizatory UV,
srodki do poprawy rozlewnosci/zwilZalnosci powierzchniowej,
srodki do poprawy poslizgu,
substancje przeciwpienigce, Oraz
woskKi
W poligraficznych lakierach najczesciej znajduja si¢ substancje przeciwpienigce, oraz
srodki do poprawy poslizgu. Poniewaz sg to zwigzki silikonowe, oraz ich pochodne.
Sposrod wszystkich dodatkow stanowig one najwigkszg zawartos¢ w lakierze (1-2%).
Stabilizatory UV dodawane sa w przypadkach, kiedy plynny lakier narazony jest na
eskpozycje $wiatta przez dluzszy czas. Ich dodatek do lakieru hamuje proces
polimeryzacji. Dalsze uszlachetnienie gotowego wydruku (na przyktad podczas ztocenia,
lub foliowania) zazwyczaj wymaga dodatku woskoéw. Poprawiaja one adhezje laminatu.

W zaleznosci od wymogow co do fizykochemicznych witasciwosci otrzymanej powtoki,

ilo$¢ dodatkow moze by¢ zroznicowana [35].

3.4. Niskoczasteczkowe fotoinicjatory

Fotoinicjatory s3 zwigzkami chemicznymi, ktére pod wplywem promieniowania UV
inicjujg proces polimeryzacji chemicznej. Ich zawarto$¢ w lakierach poligraficznych
wynosi od 2 do nawet 10% co jest zalezne od zastosowanej techniki druku. Fotoinicjatory
wystepuja najczesSciej w postaci proszkowej, lub cieklej (poprzez rozpuszczenie
w monomerach). Dostepno$¢ i liczba tego typu zwigzkéw w lakierze poligraficznym
zalezy przede wszystkim od jego ostatecznego zastosowania i sposobu aplikacji [36-40].
Warto w tym miejscu zauwazyC, ze chociaz niektore monomery (np. pochodne
metakrylanu metylu, styrenu, czy akryli) moga ulega¢ bezposredniej fotopolimeryzacji

w wyniku absorpcji promieniowania UV to proces ten (bez inicjacji fotoinicjatorem) jest
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powolny, a produktami reakcji polimeryzacji sa zwiazki niskoczasteczkowe (w 90 %
trimery). Dlatego tez w przemysle poligraficznym wykorzystanie fotoinicjatoréw jest

oczywiste [39-44].

3.4.1. Proces fotopolimeryzacji

Stosowany w przemysle poligraficznym proces fotopolimeryzacji jest wynikiem
absorpcji promieniowania z obszaru UV lub $wiatla widzialnego. Obejmuje kilka szybko
nastepujacych po sobie etapow, ktoére np. w przypadku fotoinicjatora dysocjujacego

rodnikowo mozna zapisa¢ nastepujgcymi reakcjami [42-43]:

inicjacja

Fotoinicjator + hv — 2Re 1)

propagacja
Re+ CH,=CHX—>R-CH,-C*HX
R-CH,-C*HX + n (CH,=CHX)—> R-(CH;-CHX),-CH,-CsHX 2

terminacja (ktéra moze przebiegaé na trzy sposoby
a) rekombinacj¢ dwoch makrorodnikow:
R-(CH,-CHX),-CH,-C*HX + R-(CH2-CHX)-CH,-CeHX >
R-(CH2-CHX),-CH,-CHX-CHX-CH,-(CHX-CH;)m-R 3)

b) dysproporcjonowanie dwoch makro rodnikow - to jest przeniesienie atomu wodoru
z jednego makrorodnika do drugiego:
R-(CH2-CHX), CH,-CsHX + R-(CH,-CHX)m-CHp-CoHX >
R-(CH,-CHX),-CH=CHX + R-(CH,-CHX)-CHp-CH,X (4)

¢) przeniesienie tancucha czyli atomu wodoru z czasteczki rozpuszczalnika lub
monomeru do makrorodnika:
R-(CH,-CHX)n-CH2-CsHX + RH > R-(CH2-CHX),-CH,-CH,X + Re (5)
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3.4.2. Podzial fotoinicjatorow

Generalnie fotoinicjatory dzielg si¢ na dwie podstawowe grupy:
»  dysocjujace (fotodysocjujace) - zwane w literaturze inicjatorami pierwszego
rodzaju (PI-1) i
»  dwusktadnikowe uktady fotoinicjujgce - zwane inicjatorami drugiego rodzaju (PI-
).
Nalezy w tym miejscu jednak zauwazy¢, ze ww. podzial fotoinicjatorow wydaje si¢ nieco
mylacy gdyz PI-II to dwusktadnikowe uklady (a nie jak w przypadku PI-1 pojedyncze
substancje), ktorych sktadniki tworza kompleks inicjujacy fotopolimeryzacjg [33].
W przypadku PI-1 dziatanie promieniowania UV prowadzi do tworzenia rodnikow
(fotodysocjacja homolityczna) lub jonéw (fotodysocjacja heterolityczna).
W zalezno$ci od pozycji wigzania ulegajacego dysocjacji wyrdznia si¢ nastepujace grupy
fotoinicjatoréw
- a-fotodysocjujace (pochodne benzoiny, ketony, estry oksymowe, acylofosfiny,
itp.)
- B-fotodysocjujace (oksosulfidy, oksosulfony, itp.)
— inne zawierajace w czasteczce tatwo dysocjujace wigzania C-S, O-O, S-S, N=N
Na przyktadzie nadtleneku benzoilu na rys. 9 przedstawiono reakcje fotodysocjacji
przedstawiajajacej pierwotnie utworzenie rodnikow benzoilowych, ktére nastepnie ulegaja

fragmentacji, dostarczajac rodnikow fenylowych inicjujacych polimeryzacje [44-45].

O O O

| I |
@C—O—O—C@ —hy 2@C—O'

(6)

Rys. 9. Rekacja fotodysocjacji nadtlenku benzoilu (wg [44]).

Fotoinicjatory PI-1l1 powstaja w wyniku wprowadzenia do kompozycji lakieru absorberéw

promieniowania oraz donorow elektronéw lub atomu wodoru zwanych powszechnie
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koinicjatorami. Zwiazki te w stanie wzbudzonym tworza kompleks z przeniesieniem
tadunku, ktory nastepnie dysocjuje na rodniki lub rodnikojony, zdolne inicjowaé proces
polimeryzacji. Do najczgsciej stosowanych fotoinicjatorow w przemysle poligraficznym
zaliczamy:

—  2-metylobenzofenon

—  4-fenylobenzofenon

—  benzofenon

— (2,4,6-trimetylobenzoilo) fenylofosfinian etylu

—  0-benzoilobenzoesan metylu

—  2-hydroksy-2-metylo-1-fenylopropanon

—  tioksanton izopropylu

—  4-(dimetyloaminbenzoesan 2-etyloheksylu

—  2-(4-chlorofenylosulfonylo)-1-fenyloetanon
Na rys. 10 przedstawiono schemat reakcji tworzenia anionorodnika benzofenonu z pary

benzofenon — N,N-dimetyloanilina, ktory pod wptywem promieniowania UV inicjuje

Q HsCp, ,CaHs Q HsCy, ,CoHs
I . N

polimeryzacje¢ rodnikowa.

Z

o
)4
i
O
f
O

O-

Q Q H;CHC_ C,Hs Q HsCy. .+ CoHs
_ N N
HO—Cr =22 | HO—(:  +eee e [ IETTT

H;CHC, CaHs

N
f MONOMET 1 limer

Rys. 10. Reakcja tworzenia anionorodnika benzofenonu (wg [44]).

(7)
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Zarowno w przypadku PI-I jak i PI-l1I warunkiem fotoincjacji jest zbieznos¢ ich widm
z widmem zrodla promieniowania UV. Wazne jest jednak, aby widma absorpcyjne
fotoinicjatorow czy substancji tworzacych fotoinicjujacy kompleks i monomer byty od
siebie maksymalnie oddalone, dzigki czemu ograniczona zostaje mozliwo$¢ samoistnej

I niekontrolowanej polimeryzacji monomeru [44-45].

3.4.3. Fotoinicjatory do kontaktu z ZywnoScia

Wykorzystanie fotoinicjatorow w produkcji opakowan do zywnosci jest dzi$

bardzo powszechne. Niezaleznie od rodzaju fotoinicjatora, wszystkie one, poza:

»  dobra rozpuszczalno$cig w mieszaninie polimeryzujacej;

»  stabilnoscig fotochemiczna,;

»  duza wydajnoscig w procesie fotoinicjaciji;

»  oplacalno$cig uzycia
musza cechowac sie znikomga toksyczno$cig
To ostatnie zastrzezenie jest bardzo istotne gdyz w procesie utrwalania warstw
poligraficznych zuzywa si¢ tylko cze$¢ fotoinicjatora. Niezuzyte w procesie polimeryzacji
fotoinicjatory sg zdolne do migracji z zewnetrznej zadrukowanej powierzchni do
wewnetrznej strony opakowania [46-50]. Z wewnetrznej strony opakowania, moga tatwo
,przechodzi¢” do zywno$ci poprzez poligraficzne warstwy 1 podloze do wnetrza
opakowania, stwarzajac zagrozenie dla potencjalnego konsumenta produktu spozywczego.
Inny sposob przedostawania si¢ fotoinicjatora z zewnetrznej strony na wewnetrzng strong
opakowania wynika z tzw. zjawiska niewidzialnego odbicia w stosie (set-off) [51]. Jest
ono rezultatem cisnienia i temperatury panujacej w stosie (lub w roli) materiatu
opakowaniowego, poddanego wczesniej procesom drukowym. Warstwa lakieru na arkuszu
opakowaniowym w stosie moze zosta¢ zmigkczona i przyklei¢c do spodu nastgpnego
arkusza lezacego w stosie. Dolna czg$¢ opakowania, ktora bedzie miala kontakt
z produktem, moze by¢ przekaznikiem fotoinicjatora do produktu wewnatrz opakowania.

Na rys. 11 przedstawiono stos gotowych arkuszy w trakcie procesu drukowania.
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Rys. 11. Wydrukowane arkusze w stosie bezposrednio po procesie drukowania.

Wobec powyzszych faktow od dawna prowadzi si¢ badania dotyczace nie tylko
toksyczno$ci poszczegdlnych zwigzkéw wykorzystywanych do utrwalania warstw
poligraficznych, ale takze zdolno$ci migracji tych zwigzkéw do zywnosci. Ich efektem jest
np. opublikowana przez Stowarzyszenie Druku Unii Europejskiej lista fotoinicjatorow
charakteryzujacych si¢ niskim stopniem migracji (SML) z farb oraz lakieréw drukarskich
utwardzanych promieniami UV do zywnosci [52].
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4. Zalecenia dotyczace skladnikow wykorzystywanych w produ-Kkcji
opakowan oraz badan ich migracji do zywnoSci

4.1. Dyrektywy dotyczace badan materialow  wykorzystywanych
w produkcji opakowan do zywnosci
Bezpieczenstwo produktow wprowadzanych na rynek to fundamentalna zasada,
ktora powinna przyswieca¢ kazdej, szczegolnie masowej, produkcji. Dotyczy ona takze
opakowan. Opakowanie stosowane do pakowania produktow spozywczych moze byc¢
rozpatrywane dwutorowo — jako wyrob samoistnie wprowadzany na rynek oraz jako
produkt inherentnie zwigzany z zapakowana zywno$cig. Opakowania przeznaczone do
zywnosci powinny by¢ wyjatkowo bezpieczne. Jest to mozliwe tylko poprzez
przestrzeganie licznych regulacji prawnych w tym zakresie. Przyjeto w nich, ze bezpieczne
opakowanie powinno charakteryzowaé¢ zminimalizowane ryzyko wyrzadzenia szkody
uzytkownikowi i konsumentowi przez skladniki i zanieczyszczenia w nim oraz na nim

obecne (fizyczne, chemiczne i biologiczne) [45, 53 - 58].

Obecnie najwazniejszym przepisem, wedhug ktéorego tworzy si¢ materialy do
kontaktu z zywnoS$cig bez watpienia jest ,,Rozporzadzenie (WE) nr 1935/2004 Parlamentu
Europejskiego 1 Rady z dnia 27 pazdziernika 2004 r. w sprawie materialow
i wyrobow przeznaczonych do kontaktu z zywnos$cig” [54]. Uchyla ono wcze$niejsze
dyrektywy dotyczace materiatbw do kontaktu z Zywnoscia - 80/590/EWG
I 89/109/EWG. Wyzej wymienione Rozporzadzenie ma zastosowanie przede wszystkim do
materiatéw 1 wyrobow, ktore w stanie gotowym sa przeznaczone do bezposredniego lub
posredniego kontaktu z zywnos$cia. Przepisy ogélne zawarte w art. 3 ww. Rozporzadzenia
stanowig, ze materialy 1 wyroby powinny by¢ produkowane  zgodnie
z dobrg praktyka produkcyjnag tj. zgodnie z Rozporzadzeniem (WE) nr 2023/2006 z dnia 22
grudnia 2006 r., (ktore odnosi si¢ do materialow i wyrobéw przeznaczonych do kontaktu
z zywnos$cig) [59]. Wg. tych rozporzadzen opakowaniowe muszg by¢ wykonane w taki
sposob aby w standardowych lub mozliwych do przewidzenia warunkach uzytkowania nie
dochodzito do migracji ich sktadnikoéw do zywnos$ci w ilo$ciach, ktére mogtyby stanowié¢
zagrozenie dla zdrowia czlowieka, powodowa¢ niemozliwe do przyjecia zmiany

w sktadzie zywnosci lub pogorszenie jej cech organoleptycznych.
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Rozporzadzenie zwraca uwagg rowniez na oznakowanie, reklamg i sposob prezentowania
materiatu lub wyrobu opakowaniowego. Nie powinny one wprowadzaé¢ potencjalnych
konsumentow w btad. Szczegdétowe wymagania dotyczgce znakowania materiatlow
opakowaniowych  okre§lone  zostaly w  art. 15  tego  rozporzadzenia.
W rozporzadzeniu jest takze uwaga o potrzebie dotgczania, jesli jest to konieczne,
specjalnych zalecen, ktorych nalezy przestrzega¢é w celu bezpiecznego i wlasciwego
uzywania konkretnych opakowan [54]

Powyzsze informacje powinny by¢ usytuowane w widocznym, czytelnym
I nieusuwalnym miejscu na opakowaniu. Jednym z najwazniejszych punktow tego
Rozporzadzenia, jest akt prawny, ktory narzuca producentom szczegdtowe badania ich

produktu finalnego, zanim trafi on do potencjalnego klienta.

4.2. Dyrektywy dotyczace badan migracji do zywnos$ci skladnikéw
wykorzystywanych w produkcji opakowan

Odnoszac si¢ do powyzszego tytulu najwazniejszym dokumentem w tym
wzgledzie jest Rozporzgdzeniu Komisji (WE) nr 10/2011 z dnia 14 stycznia 2011 r.
w sprawie materialow i wyrobow z tworzyw sztucznych przeznaczonych do kontaktu
z zywnosciq. Rozporzadzenie to zawiera nie tylko unijny wykaz substancji dozwolonych,
wyszczegolniajac ogdélne ograniczenia dotyczace materialow i wyrobow z tworzyw
sztucznych ale takze metody i warunki badan migracji komponentéw wykorzystywanych

w produkcji opakowan do zywnosci [60-61].

Nalezy zauwazy¢, ze zywno$¢ to réznorodna i1 bardzo czgsto zlozona matryca.
Dlatego tez bardzo czesto moze by¢ trudno oznaczy¢ w niej substancje migrujace
z opakowania. Wobec takiego faktu, na podstawie ogoélnoswiatowej dyskusji,
postanowionow badaniach migracji sktadnikow opakowan zastgpi¢ zywno$¢ ptynami
modelowymi imitujgcymi dany typ zywnosci, lub napoju [60, 62, 64]. Informacje wigzace

typ zywnosci z korespondujacym z nim plynem modelowym zamieszczono w tab. 2.

42



Tab. 2. Typy ptynéw modelowych imitujacych dany typ zywnosci (wg [60, 62-63]).

Plyn modelowy
(modelowa substancja Skrét
imitujaca zywnos¢)

Kategorie produktow
spozywczych

10 % etanol

Wodne produkty spoiywcze (pH>4,5) woda destylowana ptyn modelowy A
Kwasne produkty spoiywcze o
PH<4,5 7 wodq jako glownym 3% kwas octowy ptyn modelowy B
sktadnikiem
Produkty alkoholowe, spezywcze o 20% etanol plyn modelowy C

zawartosci alkoholu do 20%

Produkty mleczne
Produkty alkoholowe o 50% etanol ptyn modelowy D1
zawartosci alkoholu>20%

95% etanol oliwa z

Thuste produkty spoiywcze oliwek izooktan ptyn modelowy D2
Suche produkty spoZywcze, modyfikowany tlenek "
mrozonki polifenylenu (TENAX®) »Ptyn modelowy” E

Zastepstwo zywno$ci ptynem modelowym bardzo utatwia badania upraszczajac
procedurg okreslenia zard6wno migracji globalnej, jak rowniez migracji specyficznej. Przez
migracj¢  globalng rozumie si¢ mase wszystkich substancji uwalnianych
z opakowania do ptynow modelowych. Dozwolony jej limit wynosi 10 mg na dm?
powierzchni opakowania, lub 60 mg na kg zywno$ci. Migracja specyficzna natomiast
odnosi si¢ tylko do okreslonej substancji, ktora uwalnia si¢ z materiatu opakowaniowego
do ptynu modelowego. Limit migracji specyficznej ustalony zostat tylko dla niektorych
substancji. Sposrod 800 substancji dozwolonych w UE restrykcjami objeto tylko 270

Z nich.

Warto rowniez w tym miejscu zauwazy¢, ze producenci opakowan tworza poligraficzne

warstwy nie tylko od strony zewnetrznej, ale rGwniez ze strony wewnetrzne;.

43



Tak wigc rozrdznia sig:

—  posrednig migracj¢ t.j. poprzez swobodne przechodzenie zwigzkow chemicznych
(gtownie niskoczasteczkowych) przez kolejne warstwy poligraficzne: lakier, farbe
1 podtoze do zywnosci,

- bezposrednia migracje (z warstwy lakieru oraz farby we wnetrzu
opakowania/zywnosci) [65]

Na rys. 12. przedstawiono schematycznie proces migracji posredniej (A), oraz migracji

bezposredniej (B)

~—— Produkt —__

“ B Lakier-—\___

-

Farba drukarska

Mat;arial opakowania

Rys. 12. Schemat migracji posredniej (A) oraz migracji bezposredniej (B) (wg [65]).

Obecnie migracje specyficzna weryfikuje si¢ na podstawie ordynacji szwajcarskiej Swiss
Ordinance Zalgcznik 10 [66] wydanej przez Federalny Urzad ds. Bezpieczenstwa
Zywnosci i Weterynarii FSVO. Zatacznik ten podzielony jest na dwie czesci — A i B.
W czesci A wyszezegdlniono jedynie te substancje, dla ktorych okreslono limit migracji
specyficznej (SML). W wigkszosci wypadkow wynosi on 60 mg/kg. Natomiast w czesci B
zestawiono substancje, ktore nie byly jeszcze poddawane szczegoétowym badaniom
w celu okreslenia ich SML. W przypadku substancji z czesci B, tymczasowo zatozono, ze

migracja specyficzna nie powinna by¢ wyzsza od 0,01 mg/kg zywnosci [65-67].

W Polsce nie ustanowiono wymagan dotyczacych surowcow wykorzystywanych
w produkcji materialdow opakowaniowych (papieru i tektury, farb drukarskich, lakierow
i powlok, metali i stopéw, drewna, korka, szkta, silikonéw, woskow, zywic, klejow,
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wyrobow widkienniczych itd.). By¢ moze dlatego, ze przemyst poligraficzny podlega pod
Ministerstwo Kultury i Dziedzictwa Narodowego. Z punktu widzenia konsumenta
zywnosci jest to bardzo niebezpieczna sytuacja. Pewnego typu pocieszeniem moze by¢
fakt, ze polscy producenci materiatow poligraficznych eksportujacy swoje wyroby poza
granice Kraju przewaznie opieraja si¢ o przepisy UE i ze cze$¢ tej podlegajacej przepisom

UE produkcji trafia na rynek rodzimego odbiorcy.

4.3. Normy dotyczace badan migracji

Jak zauwazono wyzej, w celu okreslenia niebezpieczenstwa jakie niesie sobg

opakowanie zywnoS$ci konieczne jest okreslenie wielko$ci migracji jego sktadnikow do
zywnosci lub ptynéw imitujacych zywnos¢ (ptynéw zastepczych). Bada si¢ albo migracje
globalng albo/i migracj¢ specyficzng [62, 68-69].
Gltowng normg wedlug ktorej okresla si¢ migracje globalng jest norma PN-EN 1186-1
Materialy i wyroby przeznaczonych do kontaktu z produktami spozywczymi. Tworzywa
sztuczne. W normie tej opisane s3 metody badan oraz szczegétowo warunki badan
materiatdw majacych kontakt z zywnoscig [62, 69]. Wprawdzie w tytule normy jest
okreslenie ,,Tworzywa sztuczne”, ale z jej tresci wynika, ze te same procedury zalecane sg
w przypadku badan papierowych materiatow opakowaniowych czy opakowan tworzonych
z uzyciem folii metalowych. Sama norma sktada si¢ z 15 czesci:

Czgs¢ 1 - przewodnik dotyczacy wyboru warunkoéw 1 metod badah migracji
globalnej

Czg$¢ 2 - metody badan migracji globalnej do oliwy z oliwek przez
catkowite zanurzenie;

Czg$¢ 3 - metody badan migracji globalnej do wodnych plynow
modelowych imitujagcych zywnos$¢ poprzez catkowite zanurzenie;

Cz¢s¢ 4 - metody badan migracji globalnej do oliwy z oliwek
w komorach;

Cze$¢ 5 - metody badan migracji globalnej do wodnego ptynu modelowego
imitujgcego zywnos¢ w komorach;

Czg$¢ 6 - metody badan migracji globalnej do oliwy z oliwek za pomoca
napetnienia torebki;

Czg$¢ 7 - metody badan migracji globalnej do wodnych plynow
modelowych imitujacych zywnos$¢ poprzez napetnianie torebki;

Czg$¢ 8 - metody badan migracji globalnej do oliwy z oliwek poprzez
napelnianie wyrobu,

Cze$¢ 9 - metody badan migracji globalnej do wodnych plynow
modelowych imitujacych zywno$¢ poprzez napetnianie wyrobu,

45



Czes¢ 10 - metody badan migracji globalnej do oliwy z oliwek
(zmodyfikowana metoda stosowana w przypadkach, w ktérych dochodzi do
niepetnej ekstrakcji oliwy z oliwek);

Czeg$¢ 11 - metody badan mi§racji globalnej do mieszanin syntetycznych
trojglicerydow znakowanych e
Cze$¢ 12 - metody badan migracji globalnej w niskich temperaturach;

Czes¢ 13 metody badan migracji globalnej w wysokich temperaturach;
Czg$¢ 14 metody badan migracji globalnej z tworzyw sztucznych
przeznaczonych do kontaktu z produktami spozywczymi zawierajagcymi
thuszcze, w testach substytucyjnych z zastosowaniem izooktanu i etanolu
95% jako mediow substytucyjnych;

Cze$¢ 15 alternatywne metody badan migracji do thuszczowych ptynow
modelowych imitujacych zywnos$¢ poprzez szybka ekstrakcje do izooktanu
i/ lub 95% etanolu

Migracj¢ globalng oblicza si¢ na podstawie wzoru:

Mg — My

M =
S

(8)
gdzie:

M - masa wszystkich substancji, ktore przemigrowaty z probki do ptynu
modelowego - [mg/dm?];

m, - masa wszystkich substancji po odparowaniu ptynu modelowego, ktory byt
w kontakcie z badang probka - [mg];

mp - masa pozostalosci po odparowaniu pltynu modelowego, ktory nie byl
w kontakcie z badang probka (dane z tzw $lepej proby) - [mg];

S - pole powierzchni probki do badan, ktora byta w kontakcie z plynem
modelowym - [dm?].

Badanie powinno by¢ przeprowadzone w taki sposdb, aby z zywnoscig lub ptynem
modelowym kontaktowaly si¢ tylko te czgsci materialu opakowaniowego, ktore
w warunkach rzeczywistego uzytkowania kontaktuja si¢ z produktem spozywczym. Poza
tym w badaniach powinna by¢ uwzgledniona powierzchnia kontaktu materiatu

opakowaniowego z zywnoscig [62, 69-70].

Badania migracji specyficznej prowadzi si¢ zgodnie z normg PN-EN 13130-/; Materialy
i wyroby przeznaczone do kontaktu z produktami spozywczymi, Substancje

W tworzywach sztucznych podlegajgce ograniczeniom.
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Tak jak to ma miejsce we wezesniej opisanym przypadku réwniez i ta norma sktada sig
z poszczegolnych czesci, w ktorych opisano sposob badania migracji specyficznej jedynie
Kilku zwigzkéw chemicznych [65, 71] Do najwazniejszych cze$ci normy PN-EN 13130

mozna zaliczy¢:

Czgs¢ 1 - przewodnik dotyczacy metod badan migracji specyficznej
substancji z tworzyw sztucznych do zywnosci 1 ptynéw modelowych
zywnosci oraz oznaczenie tych substancji i wybor warunkow kontaktu

z ptynami modelowymi.

Cze$¢ 2 - Oznaczanie kwasu tereftalowego w ptynach modelowych
imitujacych zywnos¢;

Cze$¢ 3 - Oznaczanie akrylonitrylu w zywnosci i ptynach modelowych
imitujacych zywnos¢;

Cze$¢ 5 Oznaczanie chlorku winylidenu w ptynach modelowych
imitujacych zywnos¢;

Cze$¢ 7 Oznaczanie glikolu monoetylenowego i glikolu dietylenowego
w plynach modelowych imitujacych zywnos¢;

Cze$¢ 9 Oznaczanie kwasu octowego, estru winylowego w ptynach
modelowych imitujacych zywnos$¢;

Cze$¢ 10 Oznaczanie akryloamidu w ptynach modelowych imitujacych
Zywnos¢;

Cze$¢ 11 Oznaczanie kwasu 11-aminoundekanowego w ptynach
modelowych imitujacych zywnos$¢;

Cze$¢ 12 Oznaczanie 1,3-benzenodimetanoaminy w ptynach modelowych
imitujacych zywnos¢;

Czgs¢ 13 Oznaczanie 2,2-bis (4-hydroksyfenylo) propanu (bisfenolu A)
w plynach modelowych imitujacych zywnos¢;

Czgs¢ 14 Oznaczanie 3,3-bis (3-metylo-4-hydroksyfenylo) -2-indoliny

w ptynach modelowych imitujacych zywnos¢;

Cze$¢ 15 Oznaczanie 1,3-butadienu w ptynach modelowych imitujgcych
Zywnos¢

Czes¢ 16 Oznaczanie kaprolaktamu 1 soli kaprolaktamu w ptynach
modelowych imitujacych Zzywnos¢;

Cze$¢ 18 Oznaczanie 1,2-dihydroksybenzenu, 1,3-dihydroksybenzenu, 1,4-
dihydroksybenzenu, 4,4'-dihydroksybenzofenonu i 4,4'dihydroksybifenylu
w ptynach modelowych imitujgcych zywnos¢;

Czg$¢ 19 Oznaczanie dimetyloaminoetanolu w ptynach modelowych
imitujacych zywnos¢;

Czg$¢ 21 Oznaczanie etylenodiaminy i heksametylenodiaminy w ptynach
modelowych imitujacych zywnos¢;

Czg$¢ 23 Oznaczanie formaldehydu i heksametylenotetraminy w ptynach
modelowych imitujacych zywnos¢;

Czgs¢ 24 Oznaczanie kwasu maleinowego i bezwodnika maleinowego

w ptynach modelowych imitujgcych zywnos¢;

Czgs¢ 25 Oznaczanie 4-metylo-1-pentenu w ptynach modelowych
imitujacych zywnos¢;

Cze$¢ 26 Oznaczanie 1-oktenu i tetrahydrofuranu w ptynach modelowych
imitujacych zywnos¢;
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Cze$¢ 27 Oznaczanie 2,4,6-triamino-1,3,5-triazyny w ptynach modelowych
imitujacych zywnos$¢;

Czes¢ 28 Oznaczanie 1,1,1-trimetylolopropanu w ptynach modelowych
imitujacych zywnos¢.

Dodatkowo warto w tym miejscu nadmieni¢ o rownie waznej normie, ktorg bardzo czgsto
korzysta si¢ w badaniach migracji: PN-EN 14338 ,,Papier i tekstura przeznaczone do
kontaktu z zywnos$cig”. Opisano w niej szczegblowo warunki oznaczania migracji
z papieru i tektury z zastosowaniem modyfikowanego tlenku polifenylenu (MPPO,
TENAX ®) jako symulanta zywnosci suchej [62, 69, 72-74].

W przypadku wszystkich norm zaleca si¢ prowadzenie badan migracji w specjalnych
naczyniach zwanych komorami migracyjnymi [62, 69]. Przyktad komory typu D
przedstawiony zostat na rys. 13.

Rys. 13. Komora migracyjna typ ,,D”” zgodna z norma PN-EN 1186-1.
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CEL PRACY

Poligraficzny lakier stanowi wierzchnig warstwe wigkszo$ci materialow
opakowaniowych, w tym rdwniez tych do kontaktu z ZzywnoS$cig. Zabezpiecza on
opakowanie przed dzialaniem czynnikow zewnetrznych, a takze podwyzsza jego walory
estetyczne. Jak wspomniano we wstepie, ocena wielkoSci migracji zwigzkow chemicznych
z opakowan przeznaczonych do kontaktu z Zywnoscig jest podstawowym sposobem ich
kwalifikacji dopuszczenia na rynek. W przypadku materiatbw opakowaniowych
pokrywanych lakierami UV analizuje si¢ glownie migracje niskoczasteczkowych
fotoinicjatoréw, ktore sg wykorzystywane do inicjacji procesu polimeryzacji poligraficznej
warstwy utworzonej na podtozach drukowych. Wynika to z niebezpieczenstwa jakie niosg
sobg te zwigzki gdyz stanowig istotne zagrozenie dla zdrowia i1 zycia cztowieka.
Oczywistym wigc jest, iz ich migracje, szczegdlnie do zywnosci, nalezy wyeliminowac lub
znacznie ograniczy¢. Majac to na wzgledzie w pierwszym etapie badan postanowiono
sprawdzi¢, czy wielko$¢ dawki promieniowania UV zastosowanej do utwardzania lakieru
ma wplyw na stopien migracji fotoinicjatora do zywnos$ci. Powyzsze pytanie wyniklo
z koncepcji, iz zmniejszenie migracji fotoincjatora z poligraficznego lakieru do zywnosci
powinno si¢ osiggnaé poprzez wzrost stopnia jego usieciowania, a to w warunkach
przemystowych najprosciej uzyska¢ zwigkszajac dawke promieniowania UV. Badania te
postanowiono przeprowadzi¢ wykorzystujac najpowszechniej stosowany w przemysle
poligraficznym  lakier poliakrylanowy, w ktérym rol¢ fotoinicjatora pehnit
4-fenylobenzofenon (4-PBZ). Warto zauwazy¢, ze fotoinicjator ten, ze wzgledu na swoja
wysoka reaktywnos¢, a tym samym wysoka szybkos$¢ utwardzania poligraficznych warstw
jest wyjatkowo chetnie 1 czesto wykorzystywany w przemysle poligraficznym jako
komponent lakierow UV. Wprawdzie 4-PBZ ma wtasciwosci alergizujace powodujace
podraznienie oczu i1 skory, moze przenika¢ do krwioobiegu 1 jest podejrzewany
o mutagennos¢, a poza tym jest rOwniez niebezpieczny dla srodowiska naturalnego, ale jest
jednym z nielicznych fotoinicjatoréw dopuszczonych do kontaktu z zywnoscia.

W poczatkowych badaniach wplywu dawki promieniowania na stopien migracji 4-PBZ
postanowiono jako no$nik lakieru wykorzysta¢ foli¢ aluminiowa. Jest to tzw. materiat
barierowy 1 w przeciwienstwie do pozostatych podiéz stosowanych w poligrafii nie jest
penetrowany przez niskoczasteczkowe zwigzki lakieru, co w konsekwencji utatwia ocene

migracji fotoinicjatora z poligraficznej warstwy.
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Opakowania do kontaktu z zywnosciag sa zbudowane z rdéznych materiatéw
drukowych. Do najczgsciej stosowanych nalezg papier o r6znej gramaturze, karton, folie
PE, PP oraz folie metaliczne (najczesciej aluminiowa). Wiasciwosci warstwy lakieru
utwardzanego promieniowaniem UV, a zwlaszcza jej stabilno$¢ fizykochemiczna, zalezg
nie tylko od podstawowego sktadu samego lakieru, ale takze od jego podtoza (materiatu
drukowego) oraz rodzaju i stezenia zawartego w lakierze fotoinicjatora. Dlatego podczas
tworzenia kompozycji poligraficznych lakierow przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia
szczegbdlng uwage zwraca si¢ na zawarto$¢ W nich inicjujacego polimeryzacje zwigzku.
Aby ograniczy¢ migracje jego pozostaloSci z utworzonej poligraficznej warstwy do
zywnosci, jego stezenie powinno by¢ z jednej strony mozliwie niskie, ale z drugiej
wystarczajagco wysokie, aby zapewni¢ odpowiednie i pozadane fizykochemiczne
wilasciwosci uformowanej warstwy polimeru. Majac powyzsze na wzgledzie zadaniem
kolejnego bloku badawczego byla ocena wptywu stezenia fotoinicjatora na stopien jego
migracji z utrwalonych polimerowych warstw i na wielko§¢ wspolczynnika tarcia
polimerowych warstw - podstawowe]j wielkosci fizycznej w ocenie przydatnosci lakieru.
Jak zauwazono wyzej, st¢zenie fotoinicjatora gwarantujace odpowiednie fizykochemiczne
wlasciwosci polimerowej warstwy zalezy takze od rodzaju podtoza. Dlatego jako materiat
badawczy w planowanych eksperymentach postanowiono wykorzysta¢ wspomniane wyzej
roézne rodzaje materiatow drukowych tworzac na nich warstwy z poliakrylanowego lakieru
zawierajacego rozne stezenie 4-PBZ 1 sieciujac je stala jak 1 zmienng dawka

promieniowania UV.

Podstawowym zrodtem promieniowania UV, ktore wykorzystywane jest
W procesie sieciowania powltok w przemysle poligraficznym sg klasyczne lampy rtgciowe.
Majg one jednak powazne wady. Tylko 5% ich energii z obszaru UV jest wykorzystywana
do utrwalania poligraficznych warstw. Pozostate 95% jest przeksztalcane w ciepto, co
znacznie podnosi temperaturg poligraficznej maszyny drukarskiej, a w konsekwencji
tworzonych przedrukow. Dodatkowo zywotnos¢ takich lamp jest bardzo ograniczona, co
wymaga czestej ich wymiany. Z doswiadczenia wiadomo, ze wiele poligraficznych
zakladow nie stosuje si¢ do zalecen producentéw lamp i uzytkuje je ponad normg.
W obecnym czasie coraz czeSciej zwraca si¢ uwagg na inne, NOWSze i bezpieczniejsze
zrodha promieniowania UV. Jednym z nich sg systemy LED emitujgce monochromatyczne
promieniowanie z obszaru UV. Zaklady poligraficzne, ktore wykorzystujg systemy

utrwalania promieniowaniem UV do produkcji opakowan, Coraz czg$ciej wymieniajg
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systemy z klasycznymi lamp UV na lampy UV LED. Majac na uwadze dynamiczny
rozwdj technologii UV LED, kolejnym celem niniejszej pracy byto poznanie i poréwnanie
wptywu dawki promieniowania UV pochodzacego z klasycznej lampy rteciowe UV oraz
lampy UV LED na stopien migracji fotoinicjatora z poliakrylowych warstw lakieru
utworzonych na wybranych podtozach drukowych, jak roéwniez na wielko$¢ podstawowej
fizycznej wiasciwosci otrzymanych warstw jaka jest ich wspolczynnik tarcia. W tych
badaniach jako zwigzek inicjujacy polimeryzacj¢ poligraficznych warstw postanowiono
wykorzysta¢ (2,4,6-trimetylobenzoilo) fenylofosfinian etylu (TPO-L). Jest to jedyny
fotoinicjator dopuszczony do kontaktu z zywnoS$cia, ktory z jednej strony umozliwia
sieciowanie poligraficznych warstw przy pomocy systemow UV-LED, a z drugiej jest
dostepny na rynku w makro-iloSci, co ma istotne znaczenia w wielkotonazowej
poligraficznej produkcji. TPO-L, tak jak 4-PBZ, moze tez niekorzystnie wptywaé na
zdrowie potencjalnego konsumenta zywnos$ci. Ma wihasciwosci alergizujace i dlatego jego

migracja z lakierowych powtok opakowan zywno$ci powinna by¢ tez $cisle kontrolowana.
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5. Materialy i odczynniki

Podloza poligraficzne wykorzystane w badaniach:

— folia aluminiowa (grubo$¢ 450 — 550 um) (Krakchemia, Krakow, Polska);

— folia polietylenowa (grubos¢ 150 um) (TART, Republika Czeska);

— folia polipropylenowa (grubos¢ 150 - 200 pm) (Treofan GmbH & Co. KG,
Niemcy);

— papier ALASKA PLUS (gramatura 280 g/m?) (International Paper, KwidzyA,
Polska);

— papier ALASKA (gramatura 235 g/m?) (International Paper, Kwidzyn, Polska);

— papier niepowlekany (gramatura 80 g/m?) (International Paper, Kwidzyn,
Polska);

Wykorzystane w badaniach odczynniki i wzorce chemiczne

W badaniach wykorzystano odczynniki i wzorce chemiczne pochodzace z dwdch zrodet -
Sigma Aldrich (Seelze, Niemcy) oraz IGM Resins (Waalwijk, Holandia)

Z firmy Sigma Aldrich pochodzity nastepujace odczynniki:

— tetrahydrofuran (THF )(czystos¢ HPLC),

— etanol 96%,

— fotoinicjator (2,4,6-trimetylobenzoilo) fenylofosfinian etylu (TPO-L),
— fotoinicjator 4-fenylobenzofenon (4-PBZ),

— trimetylopropanon diakrylanu (99%),

— oligomer bisfenol A epoksydowany diakrylan (99%),

— dimetylosiloksan (99%).

W firmie IGM Resins zakupiono:

— oligomer bisfenol A epoksydowany diakrylanu (99%),

— produkt reakcji estru (1-metylo-1,2-etanodiylo) bis [oksy(metylo-2,1-
etanodiylowego)] kwasu prop-2-enowego z dietyloaming,

— dimetylosiloksan modyfikowany polieterami (99%),

— dimetylopolisiloksan (99%) Tego Evonik (Essen, Niemcy).

Ponadto, w badaniach wykorzystano wod¢ demineralizowang przy pomocy uktadu Milli-Q
z Millipore (Millipore, Bedford, MA, USA).
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6. Sprzet i aparatura laboratoryjna

W trakcie prowadzonych badan postugiwano si¢ nastgpujacym sprzetem:

szkto i drobna aparatura laboratoryjna;

komora migracyjna (ISEGA, Aschaffenburg, Niemcy);

mikropipety (Ependorf Poland Sp. Z 0.0., Warszawa, Polska)

waga laboratoryjna PA214CM7 (OHAUS);

wirowka laboratoryjna MPW-350RH (MPW MED. INSTRUMENTS);
Uniwersalna maszyna wytrzymatosciowa Autograph AG-X Plus 10kN
(Shimadzu, Kioto, Japonia);

maszyna do nakladania przedrukow Flexiproof 100 (RK PrintCoat Instruments
Ltd, Litlington, Wielka Brytania);

tunel laboratoryjny z klasyczng lampa rteciowa UV oraz lampa UV-LED
o dhugosci fali 395 nm Aktiprint Mini DUO from Technigraf GmbH,
(Technigraf GmbH, Niemcy);

mikroskop sit atomowych AFM NanoScope V AFM wyposazony
w oprogramowanie  NanoScope 8.10 software (Bruker-Veeco, Stany
Zjednoczone);

skaningowego mikroskopu elektronowego SEM (Quanta 3D FEG (FEl))
z detekcja LVSED;

zestaw do badania adhezji powlok- metodg siatki nacig¢;

urzadzenie do okreslania mocy lamp UV, UV integrator (Technigraph Gmbh,
Niemcy);

chromatograf gazowy sprze¢zony z tandemowym spektrometrem mas GC-
MS/MS (GC-MS/MS TQ8040, Shimadzu, Kyoto, Japonia) z kolumng
kapilarng ZB-SemiVolatiles 30 m % 0.25 mm i grubo$cia filmu 0.25 pm
(Phenomenex, USA);

chromatograf gazowy sprz¢zony z spektrometrem mas GC-MS (GC-MS
QP2020, Shimadzu, Kyoto, Japonia) z kolumng kapilarng ZB-SemiVolatiles 30
m % 0.25 mm i gruboscig filmu 0.25 um (Phenomenex, USA);

chromatograf cieczowy LC 20 AD z detektorem rozpraszania §wiatla przez
odparowanie (ELSD) (Shimadzu, Kyoto, Japonia) z kolumng Phenogel 6,5 x
300 mm, 20A (Phenomenex, USA);
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7. Preparatyka probek i ich analiza fizykochemiczna

7.1. Przygotowanie lakieru

W badaniach wykorzystano utwardzane UV poligraficzne lakiery poliakrylowe

zawierajace w swoim sktadzie 4-PBZ lub TPO-L jako substancje fotoinicjujace.

7.1.1 Lakiery z fotoinicjatorem 4-PBZ

W badaniach wplywu dawki promieniowania na stopien migracji fotoinicjatora (patrz
rozdzial 9) i w badanich wptywu dawki i rodzaju podtoza lakieru na stopien migracji

fotoinicjatora (patrz rozdzial 11) wykorzystano lakier ztozony z:

— trimetylopropanon diakrylanu,

— oligomer bisfenol A epoksydowany diakrylanu,

— produkt reakcji estru (1-metylo-1,2-etanodiylo) bis [oksy(metylo-2,1-

etanodiylowego)] kwasu prop-2-enowego z dietyloaming,

— dimetylosiloksan modyfikowany polieterami,

— fotoinicjator 4-fenylobenzofenon (4-PBZ) oraz

— dimetylosiloksan.
Lakier otrzymano poprzez doktadne wymieszanie ww. sktadnikow w stosunku wagowym
w kolejnoéci ich wymienienia 48,5/35,0/9,5/1,5/5,0/0,5 w temperaturze 50°C. Lakier ten
oznaczono symbolem A

W badaniach wplywu rodzaju podtoza na stopien migracji fotoinicjatora (patrz
rozdzial 10) wykorzystano lakiery ztozone z tych samych sktadnikow, ktore wymieniono
wyzej. Lakiery roznity si¢ jednak sktadem ilosciowym. Lakiery te oznaczono symbolem B.
Stosunki wagowe poszczegolnych kolejno wymienionych sktadnikow w wykorzystanych

lakierach byly nastepujace:

B1 - 50,5/37,0/9,5/1,5/1,0/0,5
B2 -50,25/36,75/9,5/1,5/1,5/0,5
B3 - 50/36,5/9,5/1,5/2,0/0,5

B4 - 49,75/36,25/9,5/1,5/2,5/0,5
B5 - 49,5/36,0/9,5/1,5/3,0/0,5
B6 - 49,25/35,75/9,5/1,5/3,5/0,5
B7 - 49,0/35,5/9,5/1,5/4,0/0,5
B8 - 48,75/35,25/9,5/1,5/4,5/0,5
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Uzyskane lakiery przechowywano w ciemnych butelkach, aby ograniczy¢ dostep $wiatta
widzialnego, a tym samym aby unikng¢ poczatkowej polimeryzacji lakierow.

7.1.1 Lakier z fotoinicjatorem TPO-L

W badaniach wplywu rodzaju zrodta promieniowania utwardzajacego (klasyczna
lampa UV vs. LED), mocy zrodta promieniowania i rodzaju podtoza na stopien migracji

fotoinicjatora (patrz rozdziat 10) wykorzystano lakier ztozony z:

— trimetylopropanon diakrylanu,

— oligomer bisfenol A epoksydowany diakrylanu,

— produkt reakcji estru  (1-metylo-1,2-etanodiylo) bis  [oksy(metylo-2,1-
etanodiylowego)] kwasu prop-2-enowego z dietyloaming,

— dimetylosiloksan modyfikowany polieterami,

— fotoinicjator (2,4,6-trimetylobenzoilo) fenylofosfinian etylu (TPO-L), oraz

— dimetylosiloksan

Lakier otrzymano poprzez doktadne wymieszanie ww. sktadnikow w stosunku wagowym
w kolejnosci ich wymiany 49/35,5/9,5/1,5/4/0,5 w temperaturze 50°C. Lakier ten
oznaczono symbolem C.

Lakier przechowywano w ciemnych butelkach, aby ograniczy¢ dostep swiatta widzialnego,

a tym samym aby unikng¢ poczatkowej polimeryzacji lakieru.

7.2. Przygotowanie przedrukow

W poligraficznej nomenklaturze pod okresleniem ,,przedruk” rozumie si¢ podtoze
z naniesionym lakierem i/lub farba. Jako podloza wykorzystano:

- foli¢ polietylenowa (PE) (grubos¢ 150 um),

- foli¢ polipropylenowa (PP) (grubos¢ 150 - 200 um),
- foli¢ aluminiowg (Al) (grubos¢ 450 — 550 um),

- papier ALASKA PLUS (gramatura 280 g/m?),

- papier ALASKA (gramatura 235 g/m?), oraz

- papier niepowlekany (gramatura 80 g/m?).

Na ww. podtoza aplikowano lakiery za pomocg urzagdzenia Flexiproof 100 przeznaczonego

do naktadania farb i lakierow (patrz rys. 14).
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Rys. 14. Urzadzenie do aplikacji lakierow UV Flexiproof 100.

Takie automatyczne urzadzenie zapewnia jednakowg grubos¢ warstwy lakieru na
calej powlekanej lakierem powierzchni. Odpowiednig grubos¢ lakieru na podtozu uzyskuje
si¢ zmieniajac  nacisk  walka  przenoszacego lakier na  watki  rastrowe
i dobierajac liniatury tych ostatnich.

Po  natozeniu  odpowiedniej  warstwy  lakieru  przedruki  utrwalano
w laboratoryjnym tunelu z klasyczng lampag rteciowa UV lub lampg UV-LED
emitujacg promieniowanie UV o dhugosci fali 395 nm. Przed kazdym utrwaleniem
sprawdzano i odpowiednio regulowano moc lamp za pomocg urzadzenia UV
INTEGRATOR. Takie postgpowanie pozwala na doktadne okreslenie stosowanej mocy
podczas utrwalenia lakieru na podtozu drukowym.

Grubosci polimerowych warstw utworzonych na poszczegolnych podtozach oraz
wielko$ci wykorzystanych do utrwalenia lakieru dawek UV s3 podane w rozdzialach
dyskutujacych wyniki poszczegdlnych blokow badawczych.

Tak przygotowane podtoza z lakierem poddawano dalszym badaniom takim jak:
— ocena migracji fotoinicjatora do symulantéw zywnosci,
— ocena statycznego, oraz dynamicznego wspolczynnika tarcia,
— oOcena porowatosci i szorstko$ci powierzchni lakierow w obrazie SEM

I AFM.
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7.3. Badania migracji

Przygotowanie przedrukow do oceny migracji fotoinicjatora przeprowadzono zgodnie
z normami opisanymi w PN-EN 1186-1 [62], PN EN 13130-1 [69], PN-EN 13130-14 [71]
I PN-EN 15519 [72], ktore scisle okreslaja warunki kontaktu pomigdzy badanym
materiatem, a ptynem symulujacym dany typ zywnosci. Migracje fotoinicjatora okres$lano
w oparciu o jego ilo$¢ jaka zostata wyekstrahowana do ptynu imitujgcego odpowiedni typ
zywnosci. Proces ekstrakcji prowadzono w oparciu o normy PN-EN 1186-1 [62], PN EN
13130-1 [69], PN-EN 13130-14 [71] i PN-EN 15519 [72] wykorzystujac komorg
migracyjng typy ,,.D” wg. normy [62] (patrz rys. 13). Zgodnie z norma ekstrakcji
poddawano przedruki o powierzchni 1 dm? wykorzystujac stala objetos¢ plynu
modelowego (100 mL). Jako ptyny modelowe zastosowano 95, 50 oraz 10% roztwoér
etanolu, ktore imitowaly odpowiednio produkty spozywcze:

- thuszczowe produkty spozywcze (ptyn modelowy D2),

- mleczne i alkoholowe artykuty spozywcze (ptyn modelowy D1) oraz

- wodne produkty spozywcze (ptyn modelowy A).
Standardowo proces migracji prowadzono przez dwie godziny w temperaturze 60°C [62,
70, 75-76]. W kilku przypadkach czas migracji byl inny (patrz rozdziat 9.2). Do
otrzymywanych ekstraktéw dodawano standard wewngtrzny, a nastepnie zat¢zano je przez
odparowanie rozpuszczalnika do objegtosci 1 mL (wykorzystujac strumien azotu). Tak

przygotowane probki poddawano analizie chromatograficznej.

74. Badanie statycznego i dynamicznego wspotczynnika tarcia (COF)

Badania statycznego i dynamicznego wspoélczynnika tarcia (COF) utwardzonych
warstw lakierow utworzonych na podtozach poligraficznych przeprowadzono zgodnie ze
standardem ASTM D1894 [77] wykorzystujac uniwersalng maszyng wytrzymato$ciowg
Shimadzu, Autograph AG-X Plus 10kN. Maszyna zostala wyposazona w zestaw do
testowania modutu wspotczynnika tarcia sktadajacy sie z ptaszczyzny testowej tj. blachy
0 wymiarach okoto 240 mm x 350 mm, oraz san o wadze 200 + 2 g, i wymiarach: 63,5 mm
X 63,5 mm i 6 mm grubosci. W pomiarze COF zastosowano predkos¢ przesuwu
wynoszacg 150 mm / min. Probki testowe przygotowano zgodnie z ASTM D618 [78]
wycinajgc przedruki o wymiarach: 250 mm x 130 mm i 63,5 mm x 63,5 mm.
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Statyczny COF (us) obliczono zgodnie z nastepujacym réwnaniem:

As

|J-s=E

©)

gdzie As jest poczatkowym odczytem skali ruchu wyrazong w gramach [g], a B jest masg
sanek zastosowanych sanek [g], podczas gdy dynamiczny COF (ug) obliczono zgodnie

z rOwnaniem:

(10)

gdzie Ag jest srednim odczytem skali uzyskanym podczas réwnomiernego przesuwania

powierzchni folii w gramach [g], a B jest waga sanek ([g]) [77, 79-82].

Wykorzystywana w badaniach maszyne wytrzymatosciowa wraz z modutem do oceny

statycznego 1 dynamicznego wspotczynnika tarcia przedstawia rys. 15.

Rys. 15. Maszyna wytrzymalosciowa z przystawka do badania COF zgodna z normg ASTM D1894.
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7.5. Badania chropowatosci powierzchni (AFM)

Do$¢ istotng cechg powierzchni poligraficznego utrwalonego lakieru jest jego
chropowato$¢. Ma ona wplyw na wspotczynnik tarcia lakieru, zdolnos¢ do chloniecia
zanieczyszczen itp. ktore sg istotnymi parametrami charakteryzujacymi jego jakosc.
Chropowato$¢ powierzchni jest okre$lana iloSciowo przez odchylenie kierunku wektora
normalnego rzeczywistej powierzchni od jej idealnej postaci. Jesli odchylenie jest duze,
powierzchnia jest szorstka; jesli jest male, powierzchnia jest gladka. Istnieje kilka
parametrow charakteryzujacych chropowato$¢ powierzchni, ale najcze$ciej w badaniach

okresla si¢ parametr (Ra), [83-85] ktory definiuje ponizszy wzor:

n
1
R, = HZU’N
i=0

(11)
Ten parametr chropowato$ci wymiarowej, wyrazony w mikrometrach, jest §rednig
arytmetyczng profilu chropowatosci. Profil chropowatosci zawiera (n) uporzadkowanych
1 rowno rozmieszczonych punktow wzdtuz §ladu, a (yi) to pionowa odleglos¢ od linii
$redniej do punktu danych (i). Zaktada si¢, ze wysoko$¢ jest dodatnia w kierunku do gory,
powyzej materiatu. (yi) mozna traktowac jako glebokos¢ 1 wysoko$¢ poszczegodlnych
wglebien i fatd powierzchniowych mierzonych od $redniego poziomu linii na szorstkiej
powierzchni (parz Rys. 16.A.).
W praktyce parametr Ra stanowi odleglos¢ migdzy dwiema réwnoleglym liniami
ograniczajacymi pole powierzchni obszaréow profilu przekroju porowatej powierzchni
wypetnionych materialem 1 lezacych powyzej linii $redniej ,,m” oraz obszaréow profilu
przekroju tej powierzchni bez materialu lezacych ponizej linii $redniej — patrz obszary

zakreskowane pionowo na rys. 16.B.
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Rys. 16. Graficzne przedstawienie parametru chropowatosci Ra (A) (wg [84]), oraz (B) (wg [86]).

Chropowato$¢ powierzchni utworzonych warstw lakieru szacowano w oparciu
0 obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu sit atomowych (AFM) NanoScope V AFM
z oprogramowaniem NanoScope 8.10 (Bruker-Veeco, USA). W badaniach wykorzystano
sond¢ SCANASYST-AIR-HR (koncowka silikonowa na dzwigni azotku) (Bruker) o stalej
sity wspornika k = 0,4 N/m, ktéora pracowata w trybie szybkiego skanowania
SCANASYST-HR. Obszary obrazowania AFM wybrano losowo. W przypadku kazdej
probki miaty one wielko$¢ 5 pm x 5 pm. Rozdzielczo$¢ boczna i pionowa aparatu
wynosita 4 nm i 0,1 nm. Kazdy preparat badano trzykrotnie (n=3). Uzyskane obrazy
analizowano za pomoca oprogramowania Nanoscope Analysis ver. 1.40 (Veeco, USA).
Podczas identyfikacji wzoréw glebokosci dane AFM nie byly filtrowane

czestotliwosciowo.
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7.6. Destrukcja zewnetrznej powierzchni warstwy utrwalonego lakieru

W trakcie badan lakieréw z fotoinicjatorem TPO-L pojawita si¢ konieczno$¢ oceny
niektorych ich wtasciwosci po uprzednim usunigciu fragmentéw zewnetrznej powierzchni
warstwy utrwalonego lakieru. Fragmenty zewngtrznej powierzchni usuwano poprzez
wykonanie powierzchniowych zadrapan. W tym celu wykorzystano specjalny 6-ostrzowy
noz, ktory stosuje sie w tescie oceny przyczepnosci powtok (zgodnie z normg ISO 2409
ten typ testu zwany jest metodg siatki naci¢¢). Zadrapania utrwalonej powierzchni

badanych lakierow przeprowadzono zgodnie z ww. procedura [86].

8.  Analizy chromatograficzne

Migracj¢ fotoinicjatorow z utrwalonych poligraficznych powtlok lakierowych
okreslano w oparciu o analize iloSciowa ekstraktow wykonanych przy uzyciu
poszczegolnych symulantow zywno$ci (patrz rozdzial 7.1). Analize prowadzono
z wykorzystaniem dwéch chromatografow gazowych sprzgzonych ze spektrometrem mas.
Analityczne wyniki zaprezentowane w rozdziale 10 i 13 zostaly wykonane przy uzyciu
aparatu z potrojnym kwadrupolowym filtrem mas (GC-MS/MS), zas wyniki zawarte
w rozdziale 11 i 12 uzyskano stosujac aparat z pojedynczym kwadrupolowym filtrem mas
(GC-MS).

8.1. Analiza chromatograficzna z wykorzystaniem GC-MS/MS

Wigkszos¢ analiz symulantdéw zywnosci wykonano wykorzystujac chromatograf
gazowy z tandemowym detektorem spektrometrii mas GC-MS/MS TQ8040 (Shimadzu,
Kioto, Japonia) wyposazony w kolumne kapilarng ZB-SemiVolatiles (30 m x 0,25 mm id,
z filmem fazy stacjonarnej o grubos¢ 0,25 um (Phenomenex, USA). Jako gaz nosny
zastosowano hel (stopien czysto$ci 5.0) o predkosci przeptywu 1,00 ml/min. Probki
o objetosci 1 ul byly dozowane z pomocg automatycznego podajnika probek AOC - 20i +
(Shimadzu, Kioto, Japonia). Temperatura dozownika wynosita 300°C. W trakcie analizy
zastosowano nastepujacy program temperaturowy: 4 min w 35°C, a nastepnie liniowy
wzrost temperatury do 250°C z predkosécia 5°C/min. Spektrometr masowy pracowat
w trybie El (70eV), natomiast temperatura zrédla jonéw wynosita 220°C. Analize
chromatograficzng przeprowadzono W trybie monitorowania jonéw (SIM) okreslajgc

intensywno$¢ sygnalow m/z =152, 181 i 258 w przypadki 4-PBZ i m/z = 147, 119 i 91
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w przypadku TPO-L [87-93]. Jako standard wewne¢trzny uzyto benzofenon monitorujac
jego jony o m/z =77, 105 i 182) [40, 93].

8.2.  Analiza chromatograficzna z wykorzystaniem GC-MS

Przedstawione w rozdziale 11 i 12 wyniki migracji 4-PBZ z poligraficznych powlok
zostaly  obliczone w  oparciu o  chromatograficzne  pomiary  wykonane
z wykorzystaniem chromatografu gazowy GC-MS 2020 z pojedynczym kwadrupolowym
filtrem mas (Shimadzu, Kioto, Japonia) (30 m x 0,25 mm id, z filmem fazy stacjonarnej
o grubos¢ 0,25 um (Phenomenex, USA). Jako gaz nos$ny zastosowano hel (stopien
czystosci 5.0) o predkosci przeptywu 1,00 ml/min. Probki o objetosci 1 ul byly dozowane
z pomocg automatycznego podajnika probek AOC - 6000 (Shimadzu, Kioto, Japonia).
Temperatura dozownika wynosita 300°C. W trakcie analizy zastosowano nastepujacy
program temperaturowy: 4 min w 35°C, a nastepnie liniowy wzrost temperatury do 250°C
z predkoscig 5°C/min. Spektrometr masowy pracowat w trybie EI (70 eV), natomiast
temperatura zrodla jonow wynosita 220°C. Analize chromatograficzng przeprowadzono
w trybie monitorowania jonéw (SIM) okreslajac intensywnos$¢ sygnatow m/z = 152, 181
i 258 w przypadki 4-PBZ i m/z =147, 119 i 91 w przypadku TPO-L [87-92, 94]. Jako
standard wewnetrzny uzyto benzofenon monitorujac jego jony o m/z = 77, 105 i 182)
[40,93].

8.3. Chromatografia wykluczania (SEC)

W  celu stwierdzenia obecnosci wysokoczasteczkowych, nieusieciowanych
(rozpuszczalnych)  sktadnikow w  utrwalonej polimerowej warstwie lakieru
przeprowadzono, wykorzystujac THF ekstrakcje 6 um warstwy usieciowanego lakieru,
ktora zostata utworzona na powierzchni folii Al. Ekstrakty poddano analizie
z wykorzystaniem chromatografu SEC. W tym celu wykorzystano chromatograf
cieczowym LC20 (Shimadzu, Kioto, Japonia) wyposazony w detektor rozpraszania §wiatla
po odparowaniu rozpuszczalnika (ELSD). System SEC wyposazony byt
w kolumne Phenogel (30 cm x 7,8 m, 40A), a takze przedkolumne Phenogel (5 cm x 7,8
mm) (Phenomenex, USA). Faz¢ ruchoma stanowit THF, przy objetosciowej predkosci
przeptywu 1 ml/min. Temperatura kolumny oraz detektora wynosita 40°C, natomiast do

nebulizacji zastosowano azot (czystos¢ 4.0) o ci$nieniu 3,5 bara.
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9. Spektroskopia w podczerwieni FTIR

Widma wybranych i utwardzonych warstw lakieru utworzonych na arkuszach folii
Al, ktore utrwalono klasyczng lampg UV oraz lampg UV LED wykonano wykorzystujac
Spektrometr FTIR Nicolet ™ iS50 z przystawka ATR. Widma rejestrowano w zakresie od
3650 cm* do 550 cm ™ z przedziatem co 1 cm ™ przy rozdzielczosci 4 cm . Przed kazdym
pomiarem diamentowy krysztat ATR oczyszczono dichlorometanem i skanowano tto
miedzy pomiarami. Aby zapewni¢ dobry kontakt miedzy probka a krysztatem ATR, kazda
probka dociskano do krysztatu z sitg co najmniej 80 N [92].
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10. Wplyw dawki promieniowania na wybrane wlasciwosci
poliakrylowych powlok poligraficznych

10.1. Wplyw dawki promieniowania na stopien migracji 4-PBZ
z poliakrylowego lakieru

Jak wynika z rozdziatu pod tytulem cel pracy, jednym z bardzo istotnych sktadnikow
poligraficznych lakierow utwardzanych promieniowaniem UV jest fotoinicjator.
Negatywny wplyw fotoinicjatorow na zdrowie cztowieka zmusza producentow
lakierowanych materiatbw opakowaniowych do stosowania takich kompozycji
lakierowych, a takze wykorzystywania takich procedur ich utwardzania, ktére spowoduja
eliminacje, albo znaczne ograniczg migracj¢ fotoinicjatora do zywnosci [a8, 48, 49,50,51].
Wydaje si¢, ze najprostszym sposobem redukcji stopnia migracji nisko czasteczkowych
fotoinicjatorow z powtok lakierowych utrwalanych za pomoca promieniowania UV jest
silne usieciowanie lakierowej warstwy poprzez uzycie odpowiedniej dawki
promieniowania UV. Dlatego tez w pierwszym rzg¢dzie postanowiono sprawdzié, jaki jest
wplyw dawki promieniowania UV na stopien migracji fotoinicjatora 4-PBZ, ktory jest dzi$
powszechnie stosowany w kompozycjach lakierowych dopuszczonych w procesie
produkcji materiatdow opakowaniowych przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig [85-86,
94]. W niniejszym eksperymencie uzyto lakier oznaczony symbolem ,,A” (patrz cze$é

eksperymentalna).

Poniewaz lakiery utwardzalne promieniowaniem UV zawierajace 4-PBZ moga
kontaktowac si¢ z réznymi rodzajami zywnosci, dlatego tez w badaniach postanowiono
wykorzysta¢ 3 ptyny modelowe - 95, 50 1 10% roztwdr etanolu - ktére imituja
odpowiednio:

- thuszczowe produkty spozywcze (ptyn modelowy D2),

- mleczne i alkoholowe produkty spozywcze (ptyn modelowy D1),

- wodne produkty spozywcze (ptyn modelowy A) [60, 62].

Jak wiadomo, lakiery poligraficzne nanoszone s3 na powierzchni¢ réznych materiatlow
nosnikowych — papier, folie PE, PP, PET czy tez folie metaliczne (najczgsciej Al).
W badaniach postanowiono jako no$nik lakieru wykorzysta¢ foli¢ Al, gdyz jest to tzw.
material barierowy i w przeciwienstwie do pozostatych wymienionych no$nikéw nie jest

penetrowalny przez niskoczasteczkowe zwigzki lakieru. Uzycie takiego nosnika pozwala
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unikna¢  zafalszowan w  ocenie migracji  niskoczasteczkowych  sktadnikow

z poligraficznej warstwy.
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Rys. 17. Chromatogram:
(A) roztworu wzorca 4-fenylobenzofenonu w 50 % roztworze etanolu,
(B) ekstraktu (uzyskanego z wykorzystaniem 50 % etanolu) z folii Al, oraz

(C) ekstraktu (uzyskanego z wykorzystaniem 50 % etanolu) z folii Al pokrytej lakierem akrylowym
utrwalony lampg UV o mocy 100 mJ/cm?(wg [90]).
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Na rys. 17 przedstawiono chromatogram roztworu wzorca 4-PBZ w 50 % roztworze
etanolu (A), etanolowego ekstraktu z folii Al, ktora postuzyta jako materiat no$ny
badanego lakieru (B) oraz etanolowego ekstraktu z folii Al pokrytej stosowanym
w eksperymentach lakierem akrylowym UV, ktory zostal utrwalony lampg UV o mocy
100 md/cm? (C).

Jak wynika z rysunku, zastosowane warunkow chromatograficznego rozdzialu byly
odpowiednie do odizolowania 4-PBZ od pozostalych niskoczgsteczkowych
i migrujgcych z lakieru zwigzkéw (patrz rys C), a wigc byly odpowiednie do oceny
migracji badanego fotoinicjatora z lakieru. Poza tym z przytoczonych chromatograméw
wynika, ze zastosowane materiaty (folia Al oraz etanol) nie zawieraly zanieczyszczen.
Tozsamo$¢ i czysto$¢ piku 4-PBZ potwierdzono widmem MS i wartoscig indeksu retencji,

ktore sa doktadnie takie same jak w literaturze [89].

Wptyw dawki UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 6 um warstwy lakieru utworzonej na folii
Al do trzech wymienionych symulantow zywno$ci prezentuje rys.18. Punkty

eksperymentalne sg podane jako wartosci srednie = SD dla n=3.
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Rys. 18. Wplyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 6 pm warstwy lakieru do 95, 50,
i 10% etanolu (wg [90]).

Z analizy przedstawionych wyzej zaleznosci mozna wyciagna¢ 2 gldéwne wnioski:

— w przypadku wszystkich cieczy symulujacych wzrost dawki promieniowania UV
prowadzi poczatkowo do spadku, a nast¢gpnie wzrostu stopnia migracji
4-PBZ,
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— poziom migracji 4-PBZ oraz intensywnos$¢ zaobserwowanych zmian silnie zalezg
od stgzenia alkoholu w ptynach symulujacych. Najwigkszy obserwuje sig

w przypadku 95%, a najmniejszy w 10% etanolu.

Wplyw stezenia alkoholu na wielko$¢ migracji 4-PBZ nie jest zaskakujacy i mozna go
thumaczy¢ z zarowno lepszg rozpuszczalnoscig fotoinicjatora w symulancie o wyzszym
stezeniu etanolu, jak rdwniez wzrostem stopnia penetracji bardziej stezonego etanolu do
polimerowej warstwy, ktoéra z tego powodu moze ulega¢ silniejszemu pecznieniu. Bardziej
dziwny jest natomiast ksztalt zaleznosci z rys. 18. Wydawatoby si¢, ze wzrost dawki
promieniowania powinien powodowaé¢ spadek stopnia migracji 4-PBZ, natomiast
eksperyment pokazuje poczatkowy spadek, a nastepnie wzrost jego migracji. Zaleznos¢
sugeruje, ze istnieje optymalna dawka promieniowania UV, przy ktdérej stopien migracji

badanego fotoinicjatora jest najmniejszy.

10.2. Wplyw czasu ekstrakcji na ocene¢ stopnia migracji 4-PBZ

Wyniki przedstawione na rys. 18 zostaty uzyskane w badaniach przeprowadzonych
w warunkach zalecanych przez norme Unii Europejskiej PN-EN 13130. Wskazuje ona, ze
w celu okreslenia migracji niskoczasteczkowych zwiazkow z poligraficznego lakieru
nalezy podda¢ go (lub material nim pokryty) 2-godzinnej ekstrakcji jednym lub
wszystkimi ww. ptynami modelowymi [71]. Warto zauwazyé, ze zmienna dawka
promieniowania UV (patrz poprzedni podrozdzial) mogta z jednej strony powodowac
wzrost zuzycia fotoinicjatora, ale z drugiej strony powodowata zmiang stopnia sieciowania
tworzonej warstwy polimerowej. Uzyskany zaskakujacy ksztatt zalezno$ci stopnia migracji
od dawki promieniowania UV moze by¢ efektem nie tylko zmian w stopniu zuzycia
fotoinicjatora, ale takze zmian w strukturze utrwalonej warstwy. Dlatego tez w pierwszym
rzedzie postawiono pytanie, czy zalecany w normie UE PN-EN 1186 czas ekstrakcji
W stosowanej procedurze jest wystarczajacy do catkowitego usunigcia z polimerowej
warstwy nieprzereagowanego fotoinicjatora. Na rys. 19 przedstawiono wplyw czasu
ekstrakcji na ilos¢ wyemigrowanego 4-PBZ z 6 um warstwy poligraficznego lakieru, ktora
byta utwardzona réznymi dawkami promieniowania UV - 40, 80 oraz 330 mJ/cm?.
W badaniach tych postuzono si¢ tylko jednym ptynem modelowym - 50% roztworem

etanolu.
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Rys. 19. Wplyw czasu ekstrakcji na ilo§¢ wyemigrowanego 4-PBZ z 6 um warstwy poligraficznego lakieru

(wg [90]).

Analiza zaprezentowanych zaleznos$ci prowadzi do nastgpujacych wnioskow:

po dwugodzinnej ekstrakcji w kazdej z utwardzanych warstw pozostaje jeszcze
znaczna ilo$¢ fotoinicjatora;

6-cio godzinna ekstrakcja z warstw utwardzanych dawkami UV 40, 80 oraz 330
mJ/cm? usuwa odpowiednio 0 26,5%, 0 22,8% i o 14,9% wigcej 4-PBZ niz
ekstrakcja 2-godzinna. Ta malejaca ilo$¢ usuwanego fotoinicjatora z warstw
usieciowanych coraz wigksza dawka promieniowania UV jest zrozumiata
I wynika prawdopodobnie z coraz wigkszej konsumpcji fotoinicjatora na skutek
coraz wiekszej dawki radiacji i/lub spadku penetracji etanolowego roztworu do
coraz silniej usieciowanej warstwy;

wzgledne polozenie poszczegdlnych zaleznosci potwierdza przebieg zaleznoSci na
rys. 18, tj. wzrost dawki promieniowania UV prowadzi do poczatkowego spadku,
a nastepnie wzrostu migracji fotoinicjatora 4-PBZ z utrwalonej warstwy;

wzgledne potozenie poszczegdlnych wykresow oraz wigksza migracja fotoinicatora
przy jednoczesnie mniejszej pozostalosci w warstwie lakieru sugeruje, ze na
dyfuzje¢ fotoinicjatora z utrwalonej warstwy do modelowej cieczy majg wyplyw
inne czynniki, ktorych znaczenie jest bardziej istotne niz stezenie pozostatego

w warstwie fotoinicjatora.
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10.3. Wplyw dawki promieniowania UV na zmiany struktury powierzchni
utrwalonej powloki

Warto zauwazy¢, ze promieniowanie UV poza procesem utrwalania polimerowej
warstwy lakieru moze indukowa¢ takze wiele efektow ubocznych takich jak wzrost
skurczu warstwy polimerowej i tworzenia naprezen w warstwie czy tez skrocenie dlugosci
fancucha polimerowego, ktore moga by¢ przyczyna pogorszenia jednorodnosci warstwy
1 tworzenia si¢ peknieé/pofatdowan warstwy lub samej powierzchni polimerowej powloki.
Ich liczba i1 wielko$¢ moze zaleze¢ od dawki promieniowania UV. Rozmiar tych
powierzchniowych uszkodzen moze by¢ odpowiedzialny za rozng predkos¢ migracji
fotoinicjatora z poligraficznej warstwy. Dlatego tez postanowiono sprawdzi¢, czy na
powierzchni utworzonej powloki lakierowej poddawanej r6znym dawkom promieniowania
UV tworzg si¢ powierzchniowe defekty i czy ich wielko$¢ zalezy od dawki UV. W tym
celu przeprowadzono badanie réznie utwardzalnych warstw lakieru wykorzystujac SEM

oraz AFM.

10.3.1. Badania powierzchni utwardzonej warstwy lakieru za pomoca SEM

Rys. 20 prezentuje przyktadowe obrazy SEM 6 pum warstw lakieru utrwalonych

trzema réznymi dawki promieniowania UV - 40 (A), 80 (B), oraz 330 mJ/cm? (C).

Przedstawione obrazy nie sa wyrazne, ale wynika z nich Ze powierzchnia utrwalonej
warstwy poligraficznej jest pofaldowana. Pozwala to przypuszczaé, ze na dyfuzje
fotoinicjatora z warstwy polimerowej do cieczy symulujacej moze mie¢ wplyw porowatos¢
warstwy, 1 ze ksztalt zaleznosci z rys. 18 wynika z réznej powierzchniowej porowatos$ci
roznie usieciowanych warstw. Jednoznaczne wnioski sa jednak w tym wypadku
przedwczesne, gdyz probki do badan SEM zostaly poddane obrobcee, ktora jest wymagana
w celu uzyskania obrazéw SEM, i ktora mogtaby przyczyni¢ si¢ do zamian powierzchni
utrwalonego lakieru. W SEM probka jest analizowana w prozni, a poza tym napyla si¢ ja
warstwg przewodzacego materiatu, takiego jak np. zloto. Przed zdjeciem SEM probka
podlega pewnym procesom, ktore mogg zmieni¢ topografi¢ jej powierzchni, a wigc

réwniez i porowato$¢ powierzchni lakierowej warstwy.
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Rys. 20. Obrazy SEM 6 um warstwy lakieru utrwalone przez 40 (A), 80 (B), i 330 mJ/cm? (C) (wg [90]).
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Dlatego tez postanowiono rozszerzy¢ mikroskopowa ocen¢ powierzchni rdznie

utrwalonych warstw 1 wykorzysta¢ do badan mikroskop sit atomowych.

10.3.2. Badania powierzchni utwardzonej warstwy lakieru za pomoca AFM

Rys. 21 ilustruje 2D i 3D obrazy AFM powierzchni 6 um warstw lakieru
utwardzonych nastepujgcymi dawkami promieniowania UV: 40 (Ai A’), 80 (B i B’), 180
(CiC’),280(DiD’)i330(EiE’) mlcm?.

Z przedstawionych zdje¢ wynika, ze powierzchnia lakieru nie jest gtadka lecz mocno
pofaldowana - wrgcz ,,najezona” ogromng iloScig spiczastych wzniesien — Szorstka.
Bardziej doktadna analiza wskazuje, ze wielko$¢/stopien tej szorstkosci jest zalezny od
zastosowanej dawki promieniowania. Powigzanie stopnia szorstkosci powierzchni
poliakrylowej warstwy z zastosowang do utrwalenia dawka promieniowania UV jest
trudne i zalezne od subiektywnej oceny osoby analizujacej. Wizualna ocena chropowato$ci
moze prowadzi¢ niekiedy do falszywych wnioskéw. Jak wspomniano w rozdziale 7.5.
najczesciej stosowanym parametrem charakteryzujagcym chropowato$¢ powierzchni jest
parametr Ra . Dlatego tez postanowiono postuzy¢ si¢ tym parametrem w dokladniejszej

ocenie otrzymanych wynikow powierzchni utrwalonego lakieru.

Wptyw dawki promieniowania UV na szorstko§¢ powierzchni wyraza parametr

szorstkosci (Ra) dla utrwalonej 6 um warstwy lakieru przedstawiono na rys. 22.
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Rys. 21. Obrazy 2D i 3D AFM powierzchni 6 um warstwy lakieru utwardzonej dawka promieniowania
UV ré6wng 40 (A i A%), 80 (BiB”), 180 (CiC’), 280 (DiD’)i330 (EiE’) mJ/cm?) (wg [90]).
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Rys. 22. Wptyw dawki promieniowania UV na chropowato$¢ (Ra) dla utrwalonej 6 pm warstwy
lakieru (wg [90]).

Jak wynika z przedstawionego wykresu, wzrost dawki promieniowania UV poczatkowo
prowadzi do wzrostu, a nastepnie zmniejszenia chropowatosci powierzchni warstwy
lakieru. Przebieg tej zaleznosci jest prawie odbiciem lustrzanym zaleznos$ci prezentowane;j
na rys. 18, ktory obrazowal wptyw dawki promieniowania UV na stopien migracji 4-PBZ.
Trzeba w tym miejscu zauwazy¢, ze nalezy zachowa¢ duza ostroznos$¢ przy stosowaniu
i interpretowaniu parametru Ra i innych parametrow z nim powigzanych, poniewaz
sprowadzaja one wszystkie informacje o chropowato$ci powierzchni do pojedynczej
liczby. Nie mniej jednak uzyskany wynik jednoznacznie sugeruje, ze ksztatt zaleznosci
pomigdzy stopniem migracji 4-PBZ i dawki UV (rys. 18.) jest zwigzany ze zmianami
chropowato$ci powierzchni (rys. 22). Jest prawdopodobne, ze tym czynnikiem, ktory ma
istotny wptyw na dyfuzje fotoinicjatora z warstwy do ptynu modelowego jest wtasnie
chropowato$¢ powierzchni (stopien rozwinigcia powierzchni). Mozna przyjaé, ze im
bardziej pofatdowana powierzchnia tym wigkszy opor w przenoszeniu masy 4-PBZ
mi¢dzy warstwg lakieru a zastosowanym ptynem modelowym [94].

Laczenie stopnia migracji fotoinicjatora z parametrem szorstkosci powierzchni moze by¢
trudne do przyjecia. Dlatego postanowiono odwola¢ zmiang Stopienia migracji
z rys. 18 do podstawowych wielkosci fizykochemicznych, ktére wykorzystuje si¢ do
charakterystyki cial porowatych, a ktére mozna tez wyliczy¢ z danych AFM.
Podstawowymi wielko$ciami stosowanymi do charakteryzowania porowatych cial sg
powierzchnia, $rednica i1 objgtos¢ poréw. Jesli rozna dawka UV wywoluje rdzng
porowato$§¢ powierzchni to roznie utwardzana warstwa lakieru moze by¢
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charakteryzowana przez podanie powierzchni powierzchniowych wglebien /peknigé, ich
srednicy 1 objetosci. Wptyw dawki UV na warto$¢ tych wielkosci prezentuje rys. 23 A, B
i C. Na wykresie D przedstawiono natomiast wptyw dawki promieniowania UV
na gleboko$¢ nierownosci powierzchni.

Gleboko$¢ porow (rys.23 D) zostata obliczona na podstawie danych AFM 1 jest suma
warto$ci bezwzglednych: dodatniej i ujemnej odlegtosci pionowej od linii $redniej (tj.
catkowita wysokos¢ amplitudy powierzchniowych nieréwnosci). Gltgbokos¢ nierdwnosci
powierzchni mozna traktowa¢ jako calkowitg gleboko$¢ powierzchniowych porow
(wglebien).

Jak wida¢ z przedstawionych wykresow (rys. 23) wplyw dawki promieniowania UV na
chropowato$¢ powierzchni jest jednoznaczny. Przedstawione wykresy wzmacniajg
hipotezeg, ze poczatkowy spadek, a nastgpnie wzrost migracji 4-PBZ wywotany wzrostem
dawki promieniowania UV wynika ze zmiany chropowato$ci powierzchni warstwy lakieru,
ktora determinuje zmian¢ oporu w przenoszeniu masy fotoinicjatora pomigedzy warstwa
lakieru i modelowg cieczg. Jest to zrozumiale, poniewaz opoOr przenoszenia masy zalezy
nie tylko od wielko$ci powierzchni miedzyfazowej, ale rowniez od $rednicy porow
i glebokosci porow. W celu wyjasnienia ksztaltu zalezno$ci stopnia migracji od dawki UV
najbardziej pomocny wydaje si¢ wykres ilustrujacy zaleznos¢ migdzy catkowita
glebokoscig nierdwnosci powierzchni a dawka promieniowania UV (rys. 23 D). Wskazuje
on, ze zwigkszenie dawki promieniowania UV prowadzi do poczatkowego wzrostu,
a nastgpnie zmniejszenia glebokosci powierzchniowych nieréwnosci. Im glebsze
nieréwnos$ci powierzchni, tym wigkszy jest odpor w przenoszeniu masy 4-PBZ. Nalezy
jednak nie zapomina¢ Ze chropowato$¢ powierzchni lakieru jest indukowana wieloma

efektami, takimi jak skurcz warstwy lakieru, skrocenie dlugos$ci tfancucha polimeru itp.
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Rys. 23. Wplyw dawki promieniowania UV na powierzchnie porow (A), srednice porow (B), objetos¢ porow (C), oraz glebokos¢ porow (D) (wg [90]).
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11. Migracja fotoinicjatora do zywnosci z lakieréw pokrywajacych
rézne typy materialéw opakowaniowych

Jak wspomniano we wczedniejszym rozdziale, eliminacja albo znaczne
ograniczenie migracji fotoinicjatora powinno by¢ nadrzedng ideg producentow
materiatdw opakowaniowych do kontaktu z zywnos$cig [96-98]. Jak zauwazono wyzej,
jednym ze sposobdéw, ktoéry mozna zastosowaé w celu  zmniejszenia migracji
fotoinicjatora z lakierowanego opakowania do zywno$ci jest wzrost dawki
promieniowania sieciujgcego poligraficzny lakier. Zaprezentowane w poprzednim
rozdziale wyniki wskazuja, ze ww. sposob jest pozornie stuszny, gdyz wzrost dawki
promieniowania wywotuje dwojaki efekt — poczatkowo, ze wzrostem dawki, obserwuje
si¢ spadek migracji, a nastepnie jej wzrost. Bardziej szczegdtowe badania wykazaty, ze
ten niespodziewany wzrost mozna wyjasni¢ wzrostem porowato$ci powierzchni
utwardzonego lakieru w efekcie wzrostu dawki promieniowania UV. Przedstawione
wyzej wyniki zostaty uzyskane w trakcie badan poliakrylowych warstw utworzonych na
powierzchni ~ folii  Al, ktora jest podlozem sztywnym. Jak wiadomo
z literatury, stopien migracji fotoinicjatora w duzym stopniu zalezy od rodzaju podtoza
lakieru (materialu tworzacego opakowanie). Dlatego postanowiono sprawdzi¢ jaki jest
wplyw dawki promieniowania na stopien migracji fotoinicjatora w przypadku innych
podtoz, ktére sg wykorzystywane w produkcji opakowan zywnosci (patrz rozdziat 12).
W tym miejscu nalezy jednak zauwazy¢, ze jesli poligraficzna warstwa ma mieé¢
odpowiednie fizykochemiczne wlasciwosci to w przypadku roéznych podtoz
pokrywajacy je lakier powinien zawiera¢ odpowiednig ilo$¢ fotoinicjatora, ktora
w zaleznos$ci od podloza jest rozna. Wprawdzie w praktyce przemyshu poligraficznego
tego faktu nie bierze si¢ pod uwage (ze wzgledu na ceng fotoinicjatora wprowadza sig
go W najmniejszej wymaganej ilosci), ale w niniejszych badaniach postanowiono go
uwzglednié, gdyz stezenie fotoinicjatora w wyjsciowym lakierze tez ma istotny wplyw
na stopien jego migracji do zywnosci. Dlatego tez oceniajac wptyw podtoza lakieru na
stopien migracji fotoinicjatora analizowano takze wplyw stezenia fotoinicjatora
w lakierach pokrywajacych rézne materiaty opakowaniowe. W tym celu wykorzystano
lakiery B1-B8 (patrz cze$¢ eksperymentalna).Wszystkie lakiery pokrywajace

poszczegolne podtoza utrwalano takg samg dawka promieniowania UV.
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11.1. Wplyw stezenia fotoinicjatora na jego migracje do zywnos$ci z opakowan

pokrytych poligraficznymi lakierami

Jak zauwazono wcze$niej, stezenie fotoinicjatora w formulacji poligraficznego
lakieru powinno by¢ z jednej strony mozliwie niskie, aby wyeliminowa¢ lub znaczaco
zmniejszy¢ migracj¢ jego pozostalo$ci z utworzonej warstwy do produktow
spozywczych, a z drugiej wystarczajaco wysokie, aby zapewni¢ odpowiednie
wilasciwosci fizykochemiczne uformowanej warstwy polimerowej. Rys. 24 ilustruje
wplyw stezenia 4-PBZ w lakierze na stopien jego migracji z utrwalonych warstw
lakieru zaaplikowanych na papierze oraz folii PE i Al, utrwalonych stalag dawka

promieniowania UV réwna 100 mJ/cm?.

12

— - folia PE

10 - ---‘-- papier
~———g— folia aluminiowa .__.§-'

stezenie 4-PBZ w ekstrakcie [mg/dm?]

0 1 2 3 4 5

zawartos¢ 4-PBZ w lakierze [%]

Rys. 24. Wplyw stezenia 4-PBZ na stopien migracji fotoinicjatora z utwardzonych warstw lakieru
zaaplikowanych na papierze, oraz folii PE i Al (wg [91]).

Pomimo, Zze przedstawione powyzsze wykresy ujawniaja w przypadku wszystkich
materiatdw opakowaniowych przewidywalng zalezno$¢ migdzy stezeniem 4-PBZ
w lakierze a jego stopniem migracji (tj. im wyzsze stezenie 4-PBZ w stosowanym
lakierze tym wigkszy stopien migracji nieprzereagowanego fotoinicjatora
z utworzonych warstw polimerowych), to wzajemne relacje migdzy poszczegdlnymi

zalezno$ciami sg juz nieco zagadkowe. Najwyzsze wartoSci migracji 4-PBZ z warstwy
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utworzonego lakieru sa na papierze i wynikaja ze zwigkszonej powierzchni kontaktu
miedzy warstwg lakieru a ptynem modelowym imitujacy zywnos$¢. Podloze papierowe
jest porowatym materiatem, tatwo zwilzalnym i fatwym do penetracji przez stosowany
ptyn symulujgcy. W konsekwencji fotoinicjator migruje z warstwy lakieru do symulanta
nie tylko przez powierzchni¢ warstwy lakieru/symulant, ale takze poprzez papier.
Bardziej zaskakujacym wynikiem z rys. 24 jest znacznie nizszy stopien migracji 4-PBZ
z warstwy lakieru zdeponowanego na folii PE niz z warstwy utworzonej na folii Al.
Woprawdzie oba materialy opakowaniowe mozna traktowac jako nieprzepuszczalne dla
cieczy symulujgcych i niskoczasteczkowych substancji, to sg artykuty, ktore wykazujg
jednak, iz taka migracja sktadnikow warstwy lakieru przez foli¢ PE zachodzi [79]. Jesli
tak, to stopien migracji 4-PBZ z warstwy lakieru utworzonego na folii PE powinien by¢
wigkszy niz stopien migracji na folii Al, a w skrajnym przypadku podobny dla obu
opakowaniowych materiatow.

W rozdziale 10 wykazano, ze za stopien migracji fotoinicjatora do produktow
zywnosciowych odpowiedzialna jest m. in. porowatos¢ powierzchni. Wobec
powyzszych wynikOw pojawia si¢ pytanie czy za rdznice w stopniu migracji
fotoinicjatora z lakieru pokrywajacego foli¢ polietylenowa i foli¢ Al nie jest
przypadkiem odpowiedzialna rézna porowato$¢ powierzchni lakieru utrwalonego na
tych dwoch typach materiatu opakowaniowego. Parametrem, ktory stosunkowo tatwo
1 tanio okresli¢, a ktorego wielko$¢ jest zalezna od szorstkosci powierzchni jest
wspotczynnik tarcia. Dlatego tez postanowiono w pierwszym rzedzie wyznaczy¢
statyczne 1 dynamiczne wspélczynniki tarcia badanych lakierow po utworzeniu ich

warstw na poszczegolnych rodzajach materiatoéw opakowaniowych.

11.2. Wplyw stezenia fotoinicjatora w lakierze utrwalonym na wybranych
materialach opakowaniowych na statyczny i dynamiczny
wspolczynnika tarcia lakieru

Statyczny i dynamiczny wspoétczynnik tarcia utwardzonych warstw lakieru jest
uwazany za jeden z podstawowych parametrow charakteryzujacych poligraficzne
lakiery [77]. Okresla on ich przydatnos¢ odzwierciedlajac takie wiasciwosci fizyczne
lakierowanych powierzchni, jak szorstkos$¢, zdolno$¢ do wzajemnej przyczepnosci czy
odporno$¢ na Scieranie. Statyczny COF jest wazny przy optymalizacji predkosci ruchu
I zadruku materialow opakowaniowych podczas ich uszlachetniania, a takze

w transporcie materiatow opakowaniowych sprzedawanych w rolkach lub stosach.
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Wielko$¢ dynamicznego COF jest istotna podczas dalszego udoskonalania wydruku, np.
dodatkowe foliowanie, ztocenie lub klejenie. Statyczna sita inicjujaca poslizg oraz sita
utrzymujaca ruch majg znaczacy wptyw na przyktad w uktadach napgdowych urzadzen
drukujacych. Szybko drukujace maszyny fleksograficzne wymagajg niskiej wartosci

dynamicznego COF lakierowanej powierzchni.

COF danego lakieru zalezy od wielu czynnikéw, takich jak rodzaj materialu no$nego
lub rodzaj zastosowanej techniki drukowania [79]. Zakres wartosci COF dla dobrego
lakieru nie jest jasno okreslony, poniewaz zalezy on w gltéwnej mierze od ostatecznego
zastosowania materiatu opakowaniowego (np. w produkcji opakowan z powierzchnig
antypos$lizgowa). W praktyce poligraficznej zwykle przyjmuje sie, ze statyczny COF dla
lakieru poliakrylanowego na papierze i folii PE powinien wynosi¢ 0,2143-0,3512,
podczas gdy na folii Al 0,3127-0,4010. Wzorcowy zakres wartosci dynamicznych COF
dla lakieru poliakrylanowego utworzonego na stosowanych materiatach poligraficznych
powinien wynosi¢ odpowiednio 0,050-0,1310 w przypadku papieru i folii PE oraz
0,1030-0,2130 w przypadku folii Al [35, 99].

Wptyw stezenia 4-PBZ w lakierze utrwalonym na badanych materiatach na jego
statyczne (A) i dynamiczne (B) wartosci COF przedstawia. rys. 25 A'i B.
Jak wynika przedstawionych wykreséw, wzrost st¢zenia 4-PBZ w poligraficznym
lakierze wywoluje spadek wielkosci COF utworzonych warstw. Przebieg
przedstawionych zalezno$ci mozna tlumaczy¢ wzrostem stopnia usieciowania
polimerowych warstw lakieru, ktoére s3 coraz twardsze 1 coraz gladsze przez co

wykazujg coraz stabsze wlasciwosci adhezyjne w badaniu COF.

Otrzymane zaleznosci potwierdzaja wpltyw rodzaju materialu no$nego na wartos¢
wspotczynnika tarcia danego lakieru. Wykresy przedstawione na rys. 25A pokazuja, ze
warstwa lakieru wykazuje dobre wiasciwosci fizyczne, gdy st¢zenie fotoinicjatora
w badanym lakierze utwardzonym na folii Al przekracza 3% (wspdiczynnik tarcia
ponizej 0,4), w lakierze utwardzonym na papierze przekracza 2,5% (wspotczynniki
tarcia ponizej 0,35), za$§ w lakierze na folii polietylenowej przewyzsza 1,5 %

(wspolczynniki tarcia ponizej 0,35).
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Rys. 25. Wptyw stezenia 4-PBZ w badanym lakierze na statyczny (A) i dynamiczny (B) wspotczynnik
tarcia COF utwardzonej warstwy lakieru utworzonej na materiatach (wg [91]).

Znacznie wyzsze stezenie 4-PBZ wymagane do uzyskania warstwy
polimerowej o dobrych wiasciwosciach fizycznych na powierzchni
aluminium potwierdza brak punktow doswiadczalnych odpowiadajgcych
lakierom o stezeniu 4-PBZ ponizej 2%. Warstwy polimerowe utworzone na
folii Al przy uzyciu lakierow o niskim stezeniu 4-PBZ byly bardzo lepkie,
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co najprawdopodobniej wynikato z niewystarczajgcego usieciowania
warstwy i w konsekwencji uniemozliwiato oszacowanie ich COF.

Z poréwnania powyzszych danych wynika, ze stezenie 4-PBZ wymagane do utworzenia
dobrej jakosci warstwy lakieru na folii PE jest bardzo niskie w odniesieniu do stezenia
fotoinicjatora jakie powinno by¢ w dobrej jakosci lakierze deponowanym na innych
podiozach.

Nizsze wartosci COF dla lakieru utwardzonego na folii PE w poréwnaniu do
lakieru utwardzonego na folii Al sugeruja, ze powierzchnia tego pierwszego jest
twardsza i mniej szorstka, co w odniesieniu do wnioskéw ptynacych z rozdziatu 10
usprawiedliwialoby nizsza migracje antyutleniacza do zywno$ci z lakieru
pokrywajacego foli¢ PE. Nalezy jednak pamigtaé, ze na warto$¢ COF lakieru ma wptyw
nie tylko porowatos¢ jego powierzchni, ale takze jego twardo$¢, a ten parametr
w przypadku poréwnywania lakierow w tych eksperymentach nie byt okreslany. Tak
wigc sugestia wiekszej gladkosci powierzchni lakieru utwardzonego na folii PE niz
powierzchni lakieru utwardzonego na folii Al powinna by¢ traktowana tentatywnie.
Dlatego w celu uzyskania bardziej jednoznacznych informacji co do szorstkoSci
powierzchni lakierowych warstw usieciowanych na réznych podtozach postanowiono

przeprowadzi¢ badaniach ich powierzchni przy uzyciu AFM.

11.3. Obrazy AFM powierzchni lakierow zawierajacych rozne stezenie
fotoinicjatora i utrwalonych na réoznych materialach
opakowaniowych

Rys. 26 przedstawia obrazy AFM powierzchni warstw lakieru zaaplikowanych na
folii polietylenowej i aluminiowej oraz na papierze. Do utworzenia warstw na ww.
podtozach uzyto dwoch lakierow - z 2 i 4,5 %-entowa zawarto$cig fotoinicjatora.

Warstwy sieciowano stata dawka promieniowania UV réwng 100mJ/ cm?.

Poréwnanie przedstawionych zdje¢ jednoznacznie wskazuje, ze zardéwno rodzaj podioza
lakieru jak 1 stezenie zawartego w lakierze fotoinicjatora majg istotny wplyw
na teksture/strukturg¢/topografie utrwalonego lakieru. Wizualna analiza przedstawionych
obraz6w moze prowadzi¢ do niejednoznacznych wnioskéw. Dlatego do ich porownania

postanowiono postuzy¢ si¢ parametrem, ktory najczesciej wykorzystuje si¢ w ocenie
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szorstkos$ci powierzchni, a ktory omowiono w rozdziale 10-tym - parametr szorstkosci

Ra. Wartosci Ra dla poszczegdlnych warstw zebrano w tab. 4.

Tab. 4. Parametr chropowatosci (Ra) badanych powierzchni lakierniczych (wg [91]).

Stezenie Podloze drukowe
4-PBZ
w lakierze folia PE papier folia Al
[%6]
2 10,74 22,29 27,41
4,5 4,62 7,62 9,08

Jak wynika z otrzymanych danych Ra, w przypadku wszystkich zastosowanych podtoz
poligraficznych chropowato$¢ lakierowanej powierzchni zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem stezenia 4-PBZ w lakierze. Stad tez widoczny jest spadek wartosci COF
wynikajacy ze wzrostu stezenia 4-PBZ (patrz rys. 25) jest nie tylko efektem rosnace;j
twardosci warstw polimerowych (wzrostu usieciowania warstwy polimerowej), ale
takze wzrostu gtadkosci ich powierzchni.

Wyniki pokazujagce wpltyw rodzaju materialu nosnego na chropowatos¢
uformowanych warstw lakieru s3 mniej oczywiste. Wskazuja, ze najwyzsza
chropowato$¢ wykazuje warstwa zaaplikowana na folii Al, ktéra jest uznawana za
najbardziej gtadki poligraficzny material, sposrod wszystkich zastosowanych w tym
eksperymencie. Nalezy zauwazy¢, ze folia Al w trakcie utwardzania lakieru dziata jak
powierzchnia lustra odbijajac promieniowanie UV, przez co tworzona na niej warstwa
lakieru otrzymuje podczas utwardzania wyzsza dawke energii niz warstwa tworzona na
folii PE 1 papierze. Poza tym warto zauwazy¢, ze metaliczny no$nik jest bardziej
sztywny 1 nie poddaje si¢ naprezeniom, ktore pojawiaja si¢ w warstwie lakieru podczas
jej sieciowania, przez co pojawia si¢ wieksza liczbe peknie¢ (stad wigksza szorstkosée
powierzchni lakieru na powierzchni folii Al). Przy wyzszej zawartosci 4-PBZ
w lakierze, wplyw rodzaju podltoza na chropowato$¢ powierzchni warstwy lakieru jest
mniej wyrazny. Powyzsze wnioski thumaczg wyzszg migracje¢ fotoinicjatora z warstwy
lakieru zdeponowanej na folii Al w odniesieniu do migracji z warstwy utworzonej na
folii PE.
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Rys. 26. Obrazy 2D (A) i 3D (B) AFM warstwy lakieru zawierajacej 2% (1, 11, I1I) 1 4,5%
(1, 1, 1Y) 4-PBZ i utworzone na folii PE (1'i 1), papier (111 I1') i folia Al (111§ 111") (wg [91]).

11.4. Badania etanolowych ekstraktow z materialow opakowaniowych

Wyniki badan przedstawione w rozdziale 11.2 pokazaly, ze warstwy polimerowe
utworzone na folii Al przy uzyciu lakierow zawierajagcych niskie stezenie
4-PBZ sg, mimo ,efektu lustra”, zbyt migkkie, (niewystarczajaco usieciowane) co

w konsekwencji uniemozliwialo oszacowanie ich COF (rys. 25A). Natomiast

85



w przypadku folii PE do utworzenia warstwy o odpowiednio wysokim COF wystarczat
lakier o stosunkowo niskiej zawarto$ci fotoinicjatora. Postanowiono zglebi¢ ten
intrygujacy fakt zakladajac iz moze by¢ on zwigzany z obecno$cig w folii PE zwigzkow
(substancji wypeltniajacych), ktore majg zdolnos¢ sieciowania lakieru albo stymulujg
(katalizujg) dziatanie fotoinicjatora (4-PBZ). Aby stwierdzi¢ ich obecno$¢ wszystkie
trzy materiaty opakowaniowe (papier, foli¢ Al i foli¢ PE) poddano procesowi ekstrakcji
alkoholem etylowym, a uzyskane ekstrakty przebadano wykorzystujac w analizie
chromatograf gazowy sprz¢zony ze spektrometrem mas. Przyktadowe chromatogramy
otrzymanych ekstraktow prezentuje rys. 27. Wskazuja one, ze W ekstraktach z papieru
I folii PE znajduje si¢ wiele zwigzkéw. Nazwy chemiczne glownych sktadnikéw tych
dwoch ekstraktow zebrano w tab. 5. Wyszczegolnione przez pogrubienie zwiazki
chemiczne w tab. 5 nalezg do trzech grup przeciwutleniaczy (*), fotouczulaczy (**)

oraz fotoinicjatoréw (***).
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Rys. 27. Chromatogramy GC/MS 95% etanolu (A), oraz etanolowych ekstraktéw z papieru (B), folii
PE (C), z folii Al (D) (wg [91]).
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Tab. 5. Gtéwne sktadniki ekstraktow etanolowych z folii PE i papieru (wg [91]).

nr

piku Papier folia PE
1 epoksyd cis-Z-a-bisabolenu 2,4-di-tert-butylofenol * / **
2 7-oksabicyklo [4.1.0] heptan, 1- ester 2-benzoilowy kwasu
metylo-4- (2-metyloksiranyl) - benzoesowego ** / ***
3 heksametylen diakrylanu tetradekanal
4 Sclareolid ester benzylodimetylosililowy kwasu
walproinowego **
(+) - (2) —lipipinan 12-metylo-tridekanian i-propylu
Retinal mirystynian izopropylu
e Py ester metylowy kwasu
3,17-dimetoksypregna-2,4-dien-20-on heksadekanowego
8 ester metylowy kwasu 3,5-bis (1,1
stigmast-5-en, 3. beta-metoksy- dimetyloetylo) -4-hydroksy
benzenopropanowego * / **
9 ester etylowy kwasu 3,5-bis (1,1-
kwas 10,12,14-nonakosatrinowy dimetyloetylo)-4-hydroksy

benzenopropanowego * / **

10 stigmasta-5,22-dien-3-ol, octan, (3.

beta) - heksadekanal
11 ester metylowy kwasu 6-
kampestrol oktadecenowego (Z2)
12 gamma.-sitosterol stearynian metylu
13 lupeol izostearynian metylu
14 . akrylan (3,5-di-tert-butylo-4-
handianol hydroksyfenylo) butylu * / **
15 aldehyd betulinowy ftalan diizooktylu * / **
16 stigmasta-3,5-dien-7-on erucylamid

fenol, 2,4-bis (1,1-dimetyloetylo) -,
fosforyn (3: 1) * / **

18 tris (2,4-di-tert-butylofenylo)

fosforan * / **

17 acetylowany aldehyd betulinowy

Nie jest wykluczone, ze sktadniki te moga dodatkowo sieciowaé warstwe
poligraficznego lakieru lub katalizowa¢ proces jej sieciowania przez 4-PBZ. Jak wida¢
z tab. 5, podtoze papierowe nie zawiera takich sktadnikow, przez co wymagane jest
wigksze stezenie 4-PBZ w lakierze, aby uzyskaé¢ warstwe polimerowa o odpowiednich

wlasciwos$ciach fizycznych na tym nos$niku.

W kontekscie powyzszej dyskusji warto zauwazy¢, ze znacznie nizszy stopien
migracji 4-PBZ z warstw lakieru utworzonych na folii PE moze wynika¢ nie tylko

z mniejszej ilosci peknigc lakierowych powierzchni utworzonych na tym nosniku (co
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zauwazono w rozdz. 11.3), ale tez z wigkszego usieciowania lakierowych warstw
wynikajacego z obecnosci w folii PE sktadnikow stymulujacych sieciowanie.

11.4.1. Wplyw czasu lugowania folii PE na stopien migracji 4-PBZ
z utworzonej na niej warstwy lakierowej

W celu weryfikacji hipotezy twierdzacej, ze sktadniki folii PE wywotujg wzrost
stopnia usieciowania warstwy lakieru, postanowiono sprawdzi¢ czy i jak zmienia si¢
stopien migracji 4-PBZ z utwardzonych warstw lakieru, ktore zostaty utworzone na PE
foliach tugowanych wstepnie 95 % etanolem przez rézny okres czasu w celu usunigcia
ich dodatkow. W eksperymencie tym zastosowano lakier zawierajagcy w swoim sktadzie

3% 4-PBZ. Wyniki tego eksperymentu prezentuje diagram na rys. 28.
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Rys. 28. Tlos¢ ekstrahowanego 4-PBZ z warstwy lakieru utworzonego na folii PE po jej tugowaniu
przez rozny czas 95% etanolem (wg [91]).

Analizujac powyzsze wyniki, mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze im dtuzszy jest czas
tugowania folii PE tym wigkszy jest stopien migracji 4-PBZ z utworzonej na folii PE
warstwy lakieru do zywnoS$ci. Zalezno$¢ z rys. 28. mozna wytlumaczy¢ spadkiem
stopnia usieciowania warstwy lakieru wynikajacym ze spadku st¢zenia dodatkéw
w tugowanej folii PE. Wniosek ten wydaje si¢ jeszcze bardziej prawdopodobny jesli
wezmie si¢ pod uwage parametry szorstkosci powierzchni utrwalonego lakieru na
powierzchni folii PE przed i po jej 24 godzinnym tugowaniu (patrz tab. 6). Wynika
z nich, ze proces lugowania tylko w nieznacznym stopniu zwigkszyl szorstko$¢
powierzchni samego lakieru. Biorac pod uwage wyniki zaprezentowane w rozdziale 10
trudno byloby przyja¢, ze tak niewielki wzrost szorstkosci powierzchni lakieru

powoduje wzrost migracji fotoinicjatora az o ok. 30% (porownaj dane z rys. 27).
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Tab. 6. Parametr chropowato$ci (Ra) dla powierzchni folii PE przed i jej tugowania 95%
etanolem (wg [91]).

Nazwa probki Ra
folia PE nietugowana 9.11
folia PE tugowana (24h) 10.27

Na podstawie otrzymanych wielko$ci Ra widoczny jest wptyw zawartosci sktadnikow
foli PE na stopien migracji fotoinicjatora 4-PBZ z utrwalonej promieniowaniem UV
warstwy lakierowej. Majac na uwadze powyzsze wyniki w dalszej czeSci niniejszej
pracy postanowiono sprawdzi¢ czy, dawka zastosowanego promieniowania UV, przy
jednoczesnej zmianie zastosowanego podtoza poligraficznego maja wplyw na wybrane
wiasciwosci poliakrylowych powtok poligraficznych, a takze na stopien migracji

fotoinicjatora 4-PBZ.
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12. Wplyw dawki promieniowania na wybrane wlasciwosci
poliakrylowych poligraficznych powlok utworzonych na roznych
rodzajach podiéz

Jak wczes$niej wspomniano, podtoza drukowe to wszelkiego rodzaju materiaty
przeznaczone do zadrukowywania przy zastosowaniu drukowych farb oraz lakieréw.
Do najczesciej stosowanych podtoz drukowych, wykorzystywanych w branzy
poligraficznej i opakowaniowej zalicza si¢ wszelki papier, (0 réznej gramaturze),
karton, a takze folie PE, PP, czy tez folie metaliczne ( np. folia Al). Biorac pod uwage
wyniki z rozdziatu 10, w ktorym zaprezentowano i przedyskutowano wptywu dawki
promieniowania UV na stopien migracji fotoinicjatora (4-PBZ) z lakieru utrwalonego
na folii Al jako podilozu drukowym postanowiono sprawdzi¢ jaki jest wpltyw dawki
promieniowania UV na stopien migracji tego samego fotoinicjatora z lakieru o sktadzie
,»A” (patrz rozdz. 4.), utrwalonego na innych podlozach drukowych. W badaniach
zastosowano nastepujace podtoza drukowe:

— papier o gramaturze 80 g/m? (hiepowlekany),
— papier o gramaturze 230 g/m?,

— papier o gramaturze 280 g/m?,

— folia PE,

— folia PP,

— folia Al,

na ktorych utworzono warstwy poliakrylowego lakieru o grubosciach 4, 6 oraz 12 pm.
W badaniach tych postuzono si¢ tylko jednym pltynem modelowym - 95% roztworem
etanolu (plyn modelowy D2), ktory jest symulantem tluszczowych produktow

spozywczych (patrz rozdz. 4.).

12.1. Wplyw dawki promieniowania na stopien migracji 4-PBZ z warstwy
poliakrylowego lakieru utrwalonego na wybranych podlozach
drukowych

Wptyw dawki promieniowania UV na stopien migracji 4-PBZ z poliakrylowych
warstw lakieréw utrwalonych na poszczegdlnych materialach drukowych prezentuja
rys. 29-34. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze wyniki dotyczace migracji tego

fotoinicjatora z 6 um poliakrylowej warstwy lakieru utrwalonych na folii Al byty juz
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dyskutowane w rozdziale 10, ale dla wygody poréwnania danych zostaty one na rys. 33

powtorzone.
1,2
e PAPIER niepowlekany 4pm
=== PAPIER nicpowlekany Gum
1 i «s o ++ PAPIER niepowlekany 12um
Y
% os "\ SIS SRS e
'-Ee . Y ST
a \ -.i.
~ A
E 06 \ A
+ - — - -
8 [ QI R .!_ .
E e N = ¥
2pa
E
0,2
o
o] 50 100 150 200 250 300 350
dawka UV [mlfcm?]

Rys. 29. Wplyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 4, 6 i 12 pm warstwy lakieru
utworzonej na papierze niepowlekanym do 95 % etanolu.
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Rys. 30. Wplyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 4, 6 i 12 um warstwy lakieru
utworzonej na papierze o gramaturze 230 g/m? do 95 % etanolu.
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Rys. 31. Wplyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 4, 6 i 12 pm warstwy lakieru
utworzonej na papierze o gramaturze 280 g/m? do 95 % etanolu.

09
=t Folia PPLD 4pm
. B ol
02
' ¥
.°.. *+sh++ Folia PPLD 12um

0,7 i
E 06 "
3 -
: i '. vesssassunussraesess i
= B e S JUPTTTT T
N i 'qi YT TEERRR
& L\ -
= \
=04 \ .
.. - -
%) _—-________.-
£ \‘_’ - -
20,3 L
E :

02

01

o]

0 50 100 150 200 250 300 o
dawka UV [mlfcm?]

Rys. 32. Wptyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 4, 6 i 12 um warstwy lakieru
utworzonej na folii PPLD do 95 % etanolu.
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Rys. 33. Wplyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 4, 6 i 12 pm warstwy lakieru
utworzonej na folie Al do 95 % etanolu.
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Rys. 34. Wptyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 4, 6 i 12 um warstwy lakieru
utworzonej na foli¢ PE do 95 % etanolu.
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Na podstawie przedstawionych wyzej zalezno$ci mozna wyciggna¢ dwa podstawowe

whnioski:

o w przypadku wszystkich zastosowanych podtéz poligraficznych, na ktorych
utworzono lakierowa warstwe, wzrost dawki promieniowania UV prowadzi
poczatkowo do spadku, a nastgpnie wzrostu stopnia migracji 4-PBZ;

o poziom migracji 4-PBZ oraz intensywnos$¢ zaobserwowanych zmian zalezy od
grubos$ci utworzonej lakierowej warstwy i rodzaju materiatu drukowego.

Jesli chodzi o drugi wniosek to najwiekszy poziom migracji obserwuje si¢ w przypadku
12 um, a najmniejszy w przypadku 4 pm warstwy. Wptyw grubosci warstwy lakierowe;j
powtoki na wielko$¢ migracji 4-PBZ nie jest zaskakujgcy i mozna go tlumaczy¢
wigksza iloscig fotoinicjatora w 12 pum niz w 4 pum warstwie lakierowej. Jak
podkreslano wczesniej, podczas utrwalania, zuzywana jest tylko czg¢$¢ fotoinicjatora.
W 12 um warstwie po procesie jej utrwalenia obecna jest wigksza ilos¢
nieprzereagowanego fotoinicjatora.

W drugim wniosku zauwaza si¢ tez, ze poziom migracji 4-PBZ oraz intensywnos$¢
zaobserwowanych zmian zalezy takze 0d rodzaju materiatu drukowego. Aby lepigj to
zobrazowaé, na dwoch oddzielnych wykresach zebrano zaleznosci prezentujace wptyw
dawki UV na stopien migracji fotoinicjatora z 6 um warstw lakieru utworzonych na
poszczegolnych podlozach (papier niepowlekany i folie PE, PP i Al - rys. 35 oraz
wszystkie rodzaje papieru, powtarzajg papier niepowlekany — rys. 36). Jak wida¢,
najwieksza migracja 4-PBZ jest obserwowana w przypadku lakieru zdeponowanego na
papierze niepowlekanym, a najmniejsza z lakieru na foli PE. Wydaje si¢, Ze migracja
z lakieru zdeponowanego na foli PP powinna by¢ zblizona do warto$ci migracji
z lakieru na foli PE. Otrzymane wyniki wskazujg jednak, ze warto$¢ migracji z warstwy
lakierowej utworzonej na foli PP w poréwnaniu do warstwy utworzonej na foli PE jest
dwa razy wigksza. Moze to wynika¢ z wigkszej sztywnosci foli PP wzgledem folii PE,
oraz mniejszej zawartosci w jej kompozycji zwigzkow chemicznych przyspieszajacych
polimeryzacj¢ warstwy lakierowej (patrz rozdziat 11.4).

Wigkszy stopien migracji z lakierowej warstwy utworzonej na papierze o gramaturze
235 g/m* w porownaniu do warstwy na papierze o gramaturze 280 g/ m? moze wynikaé
z r6znic W strukturze obu materiatow (objetosci whasciwej). Jak wynika z rozdziatu 11,
migracja fotoinicjatora z lakieru zdeponowanego na powierzchni papieru jest znacznie

wyzsza niz z lakieru zdeponowanego na folii Al czy PE. Zaprezentowane na rys. 35
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wyniki potwierdzaja te obserwacje. Jak zauwazono w rozdziale 11, zwigkszona
migracja fotoinicjatora z lakieru na papierze jest najprawdopodobniej efektem zar6wno
migracji fotoinicjatora z powierzchni lakier/ptyn modelowy jak tez droga posrednig
poprzez papier, ktory jest fatwo penetrowalny przez ptyn modelowy. Widoczne na
rys. 36 roéznice w migracji 4-PBZ z warstw lakieru utworzonych na papierze o rdznej
gramaturze najprawdopodobniej sg wynikiem réznej zdolnosci migracji zastosowanego
fotoinicjatora i ptynu modekowego przez te roznie przenikalne papierowe materiaty
(druga wymieniona droga).

Konczac rozwazania na temat drugiego wniosku warto zauwazy¢, ze analogiczng
dyskusje mozna przeprowadzi¢ w oparciu o dane dotyczace wptywu dawki

promieniowania UV na stopien migracji fotoinicjatora z warstw o innych grubos$ciach,
4112 um.
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Rys. 35. Wptyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 6 um warstwy lakieru
utworzonej na podtozach drukowych do 95 % etanolu.
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Rys. 36. Wptyw dawki promieniowania UV na wielko$¢ migracji 4-PBZ z 6 um warstwy lakieru
utworzonej na podtozach papierowych do 95 % etanolu.

Co si¢ tyczy pierwszego wniosku (tj. wzrost dawki promieniowania UV prowadzi
poczatkowo do spadku a nastgpnie do wzrostu migracji fotoinicjatora 4-PBZ
z utrwalonych warstw lakierowych), nalezy zauwazy¢, ze potwierdza on wyniki badan
zaprezentowane 1 omowione w rozdziale 10. W rozdziale tym wykazano, ze zmiang
migracji fotoinicjatora w efekcie zmiany dawki UV nalezy tez wigza¢ ze zmiang
chropowato$ci powierzchni utrwalonego lakieru. Tak wigc rdéznice w poziomach
migracji 4-PBZ z lakierowej warstwy utworzonej na poszczegdlnych podtozach moga
wynikaé takze z roéznej chropowato$¢ powierzchni tych warstw. W celu sprawdzenia
powyzszej sugestii, postanowiono sprawdzi¢ jaki jest wptyw dawki UV na statyczny
i dynamiczny wspotczynnik tarcia (COF) oraz obraz AFM poligraficznych warstw

lakieru utworzonych na poszczego6lnych podtozach drukowych.
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12.2. Wplyw dawki promieniowania UV na statyczny i dynamiczny COF
poligraficznych warstw utworzonych na stosowanych materialach
drukowych

Wptyw dawki promieniowania UV na statyczny (A) i dynamiczny (B) COF 4 um
(linia ciggta), 6 pm (linia przerywana) i 12 um (linie kropkowana) warstwy lakieru
zdeponowanego na papierach powlekanych o gramaturze 235 g/m?, i 280 g/m?, papierze
niepowlekanym (gramatura 80 g/m?), foli AL, foli PE, i foli PP przedstawiono

odpowiednio na rys. 37-42.

Z przytoczonych wykresow widaé, ze wzrost dawki UV powoduje gwattowny spadek
wartoéci COF, ktéra, powyzej energii 80 mJ/cm?, zaczyna minimalnie wzrastaé, ale
W sposob statystycznie nie istotny. Warto tez zauwazy¢, ze w przypadku wszystkich
podtéz wartosci COF warstw polimerowych o grubosci 12 pm sg nieco wyzsze niz
warstw cienszych 6 1 4 um. Chociaz roznice te nie s3 istotne statystycznie, ale
najprawdopodobniej sa efektem roznej twardosci tych warstw — grubsza warstwa jest
bardziej migkka - stabiej usieciowana. Uzyskane dane wskazuja, ze najwyzsze wartosci
COF wykazuja lakiery utworzone na papierze niepowlekanym, a najnizsze na folii PE.
W tym ostatnim przypadku lakier jest najprawdopodobniej najsilniej usieciowany co
sugerujg przedstawione i przedyskutowane w rozdziale 11.4 wyniki dowodzace
prawdopodobnego wptywu sktadnikéw wypetniajacych foli¢ PE na stopien
usieciowania warstwy.

Analizuja wptyw dawki UV na wartosci COF warstw lakierow utworzonych na
roznych podtozach trudno jest wyciagna¢ jednoznaczne wnioski co do wptywu dawki
UV na chropowato$¢ powierzchni poszczegdlnych warstw. Chropowato$¢ powierzchni
zalezy bowiem nie tylko od dawki, ale takze od rodzaju podtoza. Dlatego postanowiono

powierzchnie utworzonych warstw obrazowac przy pomocy mikroskopu AFM.
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Rys. 37. COF statyczny i dynamiczny dla lakierowej warstwy utworzonej na
papierze o gramturze 230 g/m?.
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Rys. 38. COF statyczny i dynamiczny dla lakierowej warstwy utworzonej na
papierze o gramturze 280 g/m?.
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Rys. 39. COF statyczny i dynamiczny dla lakierowej warstwy utworzonej na

papieru niepowlekanego.
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Rys. 40. COF statyczny i dynamiczny dla lakierowej warstwy utworzonej na foli
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Rys. 41. COF statyczny i dynamiczny dla lakierowej warstwy utworzonej na foli
PE.
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Rys. 42. COF statyczny i dynamiczny dla lakierowej warstwy utworzonej na foli
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12.3. Wplyw dawki promieniowania UV na obraz AFM powierzchni
poligraficznych warstw utworzonych na stosowanych materialach
drukowych

Rys. 43-46 przedstawia obrazy (2D i 3D) AFM 6 um warstw lakieru
poliakrylowego utworzonych na papierze niepowlekanym (gramatura 80 g/m?), folii Al,
PP i PE i utrwalonych nastepujacymi dawkami promieniowania UV 40, 80, 230
i 330 mJ/cm®.

Jak wynika z przedstawionych obrazéw AFM, powierzchnie wszystkich badanych
warstw lakieru na podtozach drukowych sa szorstkie. Jak podkreslono w rozdziale 10,
w porownywaniu obrazow AFM chropowatych powierzchni bardzo pomocny jest
parametr chropowatosci Ra. Wpltyw dawki promieniowania na wartosci (Ra)
lakierowych warstw utworzonych na badanych podtozach podane sg w postaci

wykresow na rys. 47 i rys. 48.
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Rys. 43. Obrazy 2D i 3D AFM powierzchni 6 um warstwy lakieru utworzonego na papierze niepowleka-
nym utwardzonego dawka promieniowania UV réwna 40 (A1 A”), 80 (BiB’),230 (CiC’)
i 330 (D i D*) mJ/cm?,
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Rys. 44. Obrazy 2D i 3D AFM powierzchni 6 pm warstwy lakieru utworzonego na folii PE utwardzone-
go dav&;kq promieniowania UV réwng 40 (A1 A”), 80 (BiB’),230(CiC*)i330(DiD)
mJ/cm®.
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Rys. 45. Obrazy 2D i 3D AFM powierzchni 6 um warstwy lakieru utworzonego na foli Al utwardzonego
dawka promieniowania UV réwna 40 (A i A), 80 (BiB’), 230 (CiC*)i330 (D i D’) mJ/cm®.
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Rys. 46. Obrazy 2D i 3D AFM powierzchni 6 pm warstwy lakieru utworzonego na foli PP utwardzonego
dawka promieniowania UV réwng 40 (A i A%), 80 (BiB”), 230 (CiC’)i330 (D iD’) ml/cm?.
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Rys. 47. Wplyw dawki promieniowania UV na chropowato$¢ (Ra) warstw lakierowych utworzonych na
badanych podtozach.
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Rys. 48. Wptyw dawki promieniowania UV na chropowatos¢ (Ra) warstw lakierowych utworzonych na
podtozach papierowych.

Ich analiza prowadzi do nast¢pujacych wnioskow:

o szorstko$¢ lakierowej warstwy zalezy od rodzaju materialu drukowego

oraz dawki promieniowania UV uzytej do utrwalenia warstwy;
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e w przypadku wszystkich materialdéw no$nikowych, z wyjatkiem folii Al,
wzrost dawki promieniowania UV powoduje spadek a nastgpnie wzrost
warto$ci Ra powierzchni lakierowych warstw;

e w przypadku folii Al, wzrost dawki promieniowania UV powoduje wzrost
a nastgpnie spadek wartosci Ra powierzchni lakierowych warstw;

e powierzchnia warstwy lakieru utworzonego na foli PP wykazuje
najwickszg gladko$¢ (najnizsza warto§¢ Ra) wzgledem powierzchni
warstw na pozostatych materiatach nosnikowych;

e powierzchnia lakieru utworzona na niepowleczonym podiozu papierowym
wykazuja znacznie nizsza wartosci Ra niz powierzchnia lakieru

utworzonego na papierem powleczonym.

Woplyw rodzaju materialu no§nego na chropowatos¢ powierzchni warstwy lakieru
jest oczywisty i nie wymaga specjalnego komentarza. Nie jest zaskakujagcym rowniez
to, ze chropowato$¢ powierzchni lakieru zalezy od dawki promieniowania UV.
Natomiast zaskakujacym sg wyniki wskazujace, ze w przypadku folii Al wplyw dawki
promieniowania UV na chropowato$¢ powierzchni lakieru jest odwrotny niz
w przypadku pozostatych materiatow drukowych. Dane odpowiadajace folii Al trudno
zaliczy¢ do blednych gdyz ustalony w niezaleznych pomiarach ksztalt przebiegu
zaleznosci Ra = F(dawka UV) (patrz rys.47) jest taki sam jak przedstawiono
w rozdziale 10 (patrz rys. 22). Jak wspomniano w rozdziale 10, powierzchnia foli Al
dziata jak lustro, ktore odbija promieniowanie UV. Tak wigec promieniowanie UV moze
dociera¢ do fotoinicjatora w warstwie lakieru z obu jej stron. Mozna przypuszczal, ze
lakier utrwalany na folii Al otrzymuje znacznie wyzsza dawke promieniowania UV niz
lakier potozony na pozostalych powierzchniach. Jest prawdopodobne, Zze pozostale
materialty drukowe nie odbijaja promieniowania UV a raczej go pochtaniajg i/lub
rozpraszaja. Warto zauwazy¢ tez, iz nosnik metaliczny (folia Al) w wyniku dziatania
promieniowania UV inaczej odprowadza ciepto niz pozostate materiaty drukowe, co
takze moze by¢ powodem odmiennego przebiegu krzywych na rys. 47.

Na odrgbng uwage zastuguje wptyw dawki promieniowania UV na chropowato$¢
powierzchni lakieru utworzonego na réznych rodzajach papieru (patrz rys. 48).
Najwyzsza chropowato$¢ maja powierzchnie lakieréw utrwalonych na papierach

powlekanych, a najmniejszg na niepowlekanym. Nalezy w tym miejscu przypomniec,
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ze papier powlekany to kilkuwarstwowy materiat celulozowy (grubszy) o wigkszej
gramaturze, ktory z natury jest bardziej porowaty niz material niepowlekany. Jak
zauwazono wyzej, porowatos¢ nosnika ma wplyw na porowatos¢ powierzchni warstwy
lakierowej. Tak wigec wzajemne relacje w przebiegu zalezno$ci przedstawionych na

rys. 48 sg zrozumiate.

Analizujac powyzsze zalezno$ci warto przypomnieé, ze promieniowanie UV,
oprocz utwardzania warstwy lakieru, powoduje wiele efektow ubocznych w samej
warstwie lakieru (skurcz, zmiana dlugosci wigzan itp.). Wielko$¢ tych efektow

w warstwie lakieru polozonej na réznych podtozach moze by¢ rézna.

12.4. Badania etanolowych ekstraktow z folii PE i PP

Wyniki badan migracji przedstawionych w rozdziale 12.1 pokazaty, ze proces ten
z warstw lakierowych utworzonych na foliach PE i PP znaczaco si¢ rozni. Biorgc pod
uwage badania otrzymane w rozdziale 11.5, ktore udowodnily zawarto$§¢ w folii PE
sktadnikoéw, ktore moga dodatkowo sieciowaé warstwe poligraficznego lakieru lub
katalizowa¢ proces jej sieciowania, postanowiono wyjasnié¢ przyczyny réznic w stopniu

migracji 4-PBZ z warstw lakierowych utworzonych na folii PE oraz PP.

W celu potwierdzenia obecnosci dodatkéw w warstwie folii PP oraz PE, materiaty
opakowaniowe poddano procesowi ekstrakcji alkoholem etylowym, a uzyskane
ekstrakty przebadano wykorzystujac w analizie chromatograf gazowy sprz¢zony ze
spektrometrem mas. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze wyniki dotyczace migracji
4-PBZ z 6 um poliakrylowej warstwy lakieru utrwalonej na foli PE byly juz
dyskutowane w rozdziale 11.4, ale w celu wykazania r6znic w wynikach zostaty one na
rys. 49 powtorzone. Przyktadowe (nalozone na siebie) chromatogramy otrzymanych
ekstraktow prezentuje rys. 49, natomiast nazwy chemiczne gtownych sktadnikow tych

dwoch ekstraktow zebrano w tab. 7.
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Rys. 49. Chromatogramy GC/MS 95% etanolu uzywanego do ekstrakc;ji folii PE (A) i folii PP (B).

Tab. 7. Gtowne sktadniki ekstraktow etanolowych z folii PE i PP.

Nr

oiku folia PE folia PP

1 2,4-di-tert-butylofenol * / ** 2,4-di-tert-butylofenol * / **

2 ester 2-benzoilowy kwasu ester 2-benzoilowy kwasu benzoesowego

benzoesowego ** / *** falall Baleiel

3 tetradekanal ester benzylodimetylosililowy kwasu

walproinowego **

4 e“&ggﬂ%;?gmamvfégﬁwy 12-metylo-tridekanian i-propylu

5 ester etylowy kwasu 3,5-bis (1,1-

12-metylo-tridekanian i-propylu dimetyloetylo)-4-hydroksy
benzenopropanowego * / **

6 mirystynian izopropylu heksadekanal

! es;eerkr;;%tz/ic;\r/]vgv\lgégsu stearynian metylu

8 ester metylowy kwasu 3,5-bis

(1,1 dimetyloetylo)-4-hydroksy izostearynian metylu
benzenopropanowego * / **

9 ester etylowy kwasu 3,5-bis (1,1- .
dimetyloetylo)-4-hydroksy ﬁk(rjylakn (?’5'(1"tegt;b:]t3£7f;
benzenopropanowego * / ** ydroksyfenylo) butylu

10 heksadekanal

11 ester metylowy kwasu 6-

oktadecenowego (Z)

12 stearynian metylu

13 izostearynian metylu

14 akrylan (3,5-di-tert-butylo-4-
hydroksyfenylo) butylu * / **
15 ftalan diizooktylu * / **
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16 erucylamid

17 fenol, 2,4-bis (1,1-dimetyloetylo)
-, fosforyn (3: 1) * / **

18 tris (2,4-di-tert-butylofenylo)
fosforan * / **

Pogrubione zwigzki w tab. 7 nalezg do grupy przeciwutleniaczy (*), fotouczulaczy (**)
oraz fotoinicjatorow (***). Badania wskazuja, ze w ekstraktach z folii PE i PP znajduje
si¢ wiele zwigzkow chemicznych. Warto podkresli¢, ze obecno$¢ tych zwigzkow
ekstrahowanych z folii PP pokrywa si¢ z czescia sktadnikow ekstrahowanych z folii PE.
Mniejsza ilo$¢ tych zwiazkow w folii PP wskazuje, ze proces utrwalania warstwy
poligraficznego lakieru lub Katalizowanie procesu jej sieciowania przebiega

W mniejszym stopniu, niz w przypadku zastosowania folii PE jako podtoza.

Na podstawie powyzszej dyskusji warto zauwazy¢, ze znacznie wyzszy stopien
migracji 4-PBZ z warstw lakieru utworzonych na folii PP wzgledem folii PE moze
wynika¢ z mniejszego usieciowania lakierowych warstw wynikajacego z obecnosci

w jej strukturze mniejszej ilosci sktadnikow stymulujacych sieciowanie.
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13.

jak i

Wplyw zrodla promieniowania UV na wybrane wlasciwosci
poligraficznych powlok

Predkosci drukowania opakowan osiggane zaréwno na maszynach offsetowych

flexograficznych z systemem utrwalania promieniowaniem UV sigegaja nawet

12000 arkuszy na godzing. Jest to mozliwe dzigki specjalnej konstrukcji maszyny

drukujacej, w ktorej nadrukowane podtoze z farbg oraz lakierem znajduje si¢ bardzo

blisko lampy UV, zapewniajac tym samym absorpcje odpowiedniej dawki

promieniowania UV przez poligraficzng powloke pozwalajaca na jej utrwalenie. Warto

w tym miejscu zauwazy¢ kilka faktow:

95 % przemyshu poligraficzny stosuje uniwersalne utwardzajace lampy UV,
ktérych spektrum jest bardzo szerokie (od 200 do 600 nanometrow). Wychodzi
si¢ z praktycznego zalozenia, iz lampy te powinny by¢ uzyteczne przy tworzeniu
réznych warstw lakieru z réznymi fotoinicjatorami, ktore wymagaja réznych
dawek energii do inicjacji procesu polimeryzacji. W konsekwencji proces
utwardzania raczej nie jest oszczedny pod wzgledem energetycznym;

lampy UV cechuje pewna okreslona przez ich producenta zywotnos¢. Z praktyki
wiadomo, ze zaktady poligraficzne przewaznie wykorzystuja lampy przez
dhuzszy okres czasu niz jest zalecany. Energia takich ,,przechodzonych” lamp
jest mniejsza niz lamp nowych. Warto doda¢, ze przecigtna zywotno$é
klasycznej lampy UV wedtug producentow wynosi okoto 1000 godzin pracy,
a przy kazdym wiaczeniu ,,starzeje si¢” dodatkowo o trzy godziny;

tylko 5 % energii klasycznych lamp UV zostaje wykorzystane do utwardzenia
farb i lakierow UV, a pozostale 95 % zostaje zamienione w cieplo. Energia
cieplna podnosi temperaturg farby, lakieru i podtoza, a przede wszystkim bloku
lampowego, z ktorego cieplo ,,wysysane” jest przez wentylator i — z powodu
ruchow glowicy drukujacej — rozprowadzane po catej maszynie;

budowa powszechnie stosowanych poligraficznych maszyn ogranicza, przy
uzyciu typowych urzadzen, mozliwos¢ pomiaru doktadnej dawki emitowanego
promieniowania UV (np. przy pomocy ,,UV integrator”). Tak wigc dopasowanie

odpowiedniej energii UV do rodzaju fotoinicjatora jest prawie niemozliwe.

W ostatnim okresie czasu coraz wigcej uwage zwraca si¢ na lampy LED (Light

Emitting Diodes). Zastgpuja one zwykte zaréwki np. w sygnalizacji drogowej, a nawet
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swiatta w wielu modelach samochodéw. Poniewaz na rynku dostgpna jest coraz szersza
paleta lamp LED-owych, takze tych emitujacych promieniowanie z obszaru UV,
dlatego zaczg¢to prowadzi¢ badania nad mozliwoscia ich wykorzystania réwniez
w przemysle poligraficznym. Obecnie w przemysle poligraficznym do utwardzania farb
1 lakierow UV wykorzystuje si¢ zazwyczaj lampy emitujace fale o diugosci okoto
395 nm. W kontekscie przedstawionych wyzej informacji dotyczacych klasycznych
lamp UV warto zauwazy¢, ze W procesie utrwalania poligraficznej warstwy
wykorzystywane jest az 20 % energii lampy LED. Wprawdzie 80 % zostaje zamienione
w cieplo 10 energi¢ t¢ mozna jednak w tym przypadku z tatwoscia odprowadzi¢, dzieki
czemu nie ma ryzyka nagrzania podtoza. W konsekwencji plotery z lampami LED-UV
moga by¢ uzywane przy zadrukowywaniu podtéz, ktérych uzycie, z uwagi na ich
wrazliwos¢ na ciepto, byly niemozliwe w przypadku zastosowania w maszynach
klasycznych lamp rteciowych. Pozwala to nie tylko poszerzy¢ game stosowanych
poligraficznych podt6z o nowe, ciekawe materialy, ale 1 zredukowac koszty dzieki
wykorzystaniu niekiedy tanszych materiatow.

Producenci lamp LED dla przemyshu poligraficznego zapewniajg, ze majg one znacznie
dhuzsza zywotno$¢ w porownaniu do klasycznych lamp UV. Moze to mie¢ takze istotny
wplyw na koszty poligraficznej produkcji, chociaz nic nie wiadomo jeszcze jaka jest
efektywnos¢ tych zrodet UV w maszynie drukujgcej po wielu godzinach jej pracy [100-
104].

Na rys. 50 przytoczono widma klasycznej lampy UV, oraz lamp LED, ktoére moga by¢
wykorzystane do utrwalania lakierow wykorzystywanych w przemysle poligraficznym.
Jak wida¢ lampy LED charakteryzuja si¢ stosunkowo waskim zakresem emisji

promieniowania w obszarze UV.
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Rys. 50. Poréwnanie widm lampy rteciowej i monochromatyczne lampy UV LED (365, 385, 395, oraz
405 nm) (wg [105]).

13.1. Wplyw zroédla i mocy promieniowania na stopien migracji TPO-L

Jak wynika z poprzednich rozdziatow (10 i 12), wzrost dawki promieniowania
UV prowadzi poczatkowo do spadku, a nastgpnie wzrostu migracji fotoinicjatora do
zywnosci z utrwalonej warstwy lakieru. Szczegdtowe badanie wykazaty, ze wynikajacy
ze wzrostu dawki UV wzrost migracji fotoinicjatora jest efektem strukturalnych zmian
powierzchni lakieru, ktora ze wzrostem dawki UV staje si¢ coraz bardziej chropowata
(popgkana, niejednorodna). Omowione w poprzednich rozdziatach — wyniki
przeprowadzonych eksperymentow zostaly uzyskane z wykorzystaniem klasycznej
lampy UV. Pojawia si¢ w tym miejscu pytanie jaki wplyw na stopien migracji
fotoinicjatora z poligraficznej warstwy do Zzywno$ci ma dawka promieniowania
utwardzajacego pochodzacego ze zrddta LED, ktére emituje znacznie mniej ciepla
I promieniowanie UV o0 znacznie wezszym zakresie niz klasyczna lampa UV.

Dostgpnos¢ fotoinicjatorow stosowanych w  poligraficznych lakierach do
utrwalania przez lampy UV LED jest w chwili obecnej bardzo ograniczona [52].
Badania nad stworzeniem nowych fotoinicjatorow ciggle trwaja. Sposrod zaledwie kilku
dostepnych na rynku fotoinicjatoréw tylko fosfinian etylowo-fenylowy (2,4,6,
trimetylobenzoilu) (TPO-L) moze by¢ stosowany do tworzenia poligraficznych powtok
na opakowaniach majacych kontakt z zywnos$cia [52]. Poniewaz ten fotoinicjator moze
by¢ rowniez wykorzystywany przy utrwalaniu poligraficznych warstw klasycznymi

lampami UV dlatego postanowiono wykorzysta¢ go w badaniach majacych na celu
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odpowiedz na wyzej postawione pytanie. Jako zrodta UV w badaniach zastosowano
klasyczng lampe UV i lampe LED emitujaca 395 nm (LED-395), ktora jest najczgsciej
wykorzystywana dzi§ w tych zakladach poligraficznych, ktére w procesie utrwalania

poligraficznych lakierow zamieniajg klasyczne systemy UV na systemy z lampami LED
[92].

Wptyw dawki promieniowania UV na wielko§¢ migracji TPO-L z 6 um warstw
lakieru o sktadzie ,,C” (patrz cze$¢ eksperymentalna) utworzonych na papierze, folii Al
i folii PE oraz utrwalanych klasyczng lampg UV i lampg LED-UV (395) do 95 %
etanolu jest zaprezentowany odpowiednio na rys. 51 i 52.
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Rys. 51. Wptyw dawki promieniowania UV klasycznej lampy UV na ilo§¢ ekstrahowanego TPO-L
z warstwy lakieru 6 um utworzonego na papierze, folii Al i folii PE do 95% etanolu (wg [92]).
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Rys. 52. Wptyw dawki promieniowania z lampy UV LED na ilo$¢ ekstrahowanego TPO-L z warstwy
lakieru 6 pm utworzonego na papierze, folii Al i folii PE do 95% etanolu (wg [92]).

Analiza przedstawionych wykreséw prowadzi do czterech wnioskow:
— w przypadku obu zrodet UV wzrost dawki promieniowania UV powoduje
poczatkowe zmniejszenie, a nastepnie wzrost stopnia migracji TPO-L,;
— poziom migracji fotoinicjatora TPO-L zalezy od rodzaju podtoza lakieru;
— energia UV, przy ktorej stopien migracji TPO-L jest najnizszy, zalezy od
zrodia UV;
— poziom migracji TPO-L zalezy od rodzaju zrodta UV.
Pierwsza z ww. obserwacji, tj. poczatkowy spadek, a nastgpnie wzrost migracji
fotoinicjatora wraz ze wzrostem dawki UV, nie jest zaskakujacy, bowiem analogiczny
ksztalt zalezno$ci zostala juz przedstawiony i1 przedyskutowany w odniesieniu migracji
4-PBZ w rozdziatach 10 i 12. Wynika on najprawdopodobniej ze zmiany wielkosci
defektow/niejednorodnosci powierzchni lakieru (dziury/kieszenie/peknigcia)
wywolanych promieniowaniem UV. Jak zauwazono wczesniej, stopien migracji
fotoinicjatora z warstwy lakieru do modelowej cieczy zalezy nie tylko od jego stezenia
w lakierze, ale takze od wielkos$ci powierzchni miedzyfazowego kontaktu przez ktora
nastepuje przeniesienie molekut fotoinicjatora, a ta ze wzrostem chropowatosci
powierzchni ro$nie.
Wplyw rodzaju materiatu drukowego, na ktéorym aplikowano lakier, na stopien migracji

fotoinicjatora (drugi wniosek) dyskutowano w rozdziale 11 i 12. W tym wypadku rézny
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stopien migracji wynika z rdznej porowatosci materiatow drukowych i ich rdznej
przenikalnosci dla niskoczasteczkowego fotoinicjatora.

Warto zauwazyé¢, ze w przypadku dwoch roznych fotoinicjatoréw, 4-PBZ i TPO-L,
1 w przypadku wykorzystania dwoch réznych zrodet UV do utrwalania warstwy lakieru,
obydwa powyzsze wnioski sg takie same. Odmienny i zagadkowy jest natomiast trzeci
wniosek, tj. rézna warto§¢ dawki promieniowania UV pochodzaca z dwodch
zastosowanych zrodet UV, przy ktorej wystepuje minimum na wykresach. Sugeruje on,
ze ta sama dawka UV z zastosowanego zrodta UV, klasycznej lampy UV lub lampy
UV-LED, powoduje rézne zmiany w warstwie lakieru. Wigksze poziomy migracji
TPO-L z warstw lakieru utwardzonych lampa UV-LED niz klasyczng lampa UV
(czwarty wniosek) wskazuje, ze te pierwsze zawieraja duze ilo$ci nieprzereagowanego
TPO-L, a zatem sa w mniejszym stopniu usieciowane, i/lub ze chropowatosé
powierzchni warstw lakieru utwardzonych dwoma zroédtami UV jest rézna. Aby
przetestowaé to drugie prawdopodobienstwo, postanowiono oszacowaé wplyw dawki
UV na wspotczynnik tarcia (COF) warstw lakieru utwardzonych przez oba rodzaje
zrodet UV oraz oceni¢ powierzchnie tych lakierow poprzez obrazowanie AFM,

a nastgpnie porownac uzyskane wyniki.

13.2.  Wplyw dawki UV na statyczny i dynamiczny wspolczynnik tarcia
warstw lakieru utrwalanych LED-395 i klasyczng lampa UV

Jak juz podkreslono w rozdziale 11 wspoétczynnik COF utwardzonych warstw
lakieru jest uwazany za podstawowy parametr okreslajacy uzytecznos$¢ lakierow
poligraficznych. Wptyw dawki promieniowania UV na COF warstwy lakieru
uformowanej na papierze (A) z folii Al (B) i folii PE (C) i utwardzonej klasyczng lampg
UV (linie ciagte) i UV-LED (linie przerywane) przedstawiono na rys. 53 (COF
statyczny) oraz na rys. 54 (COF dynamiczny).
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Rys. 53. Wplyw dawki promieniowania UV na statyczny COF warstwy lakieru uformowanej na papierze
(A) z folii Al (B) i folii PE (C) i utwardzonej klasyczng lampa UV (linie ciaglte) i UV- lampa
LED (linie przerywane) (wg [92]).
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Rys. 54. Wplyw dawki promieniowania UV na dynamiczny COF warstwy lakieru uformowanej na
papierze (A) z folii Al (B) i folii PE (C) i utwardzonej klasyczna lampa UV (linie ciagle) i UV-
Lampa LED (linie przerywane) (wg [92]).
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Jak wynika z przedstawionych na nich wykreséw, wzrost dawki UV powoduje spadek
COF, ktory powyzej pewnej uzytej energii przyjmuje stalag warto$¢. Przebieg
przedstawionych zalezno$ci jest oczywisty 1 wynika ze wzrostu stopnia usieciowania
w warstwie lakieru polimerowego. Jednak dawka UV, powyzej ktérej warstwy
wykazuja staty COF, jest nizsza gdy do utwardzania lakieru stosuje si¢ klasyczng lampg
UV. Relacj¢ t¢ obserwuje si¢ dla wszystkich uzytych materiatéw drukowych lakieru.
Wyrazna roéznica w dawce UV z lampy UV-LED i klasycznej lampy UV, powyzej
ktorej warstwy lakieru wykazuja staty COF, moze by¢ podstawg niezaleznej sugestii
0 stabszym sieciowaniu warstwy lakieru przez lamp¢ LED. Nieznacznie wyzsze
wartosci COF dla warstw utwardzanych LED nie moga by¢ traktowane jako
bezposredni dowod wigkszej chropowatosci ich powierzchni. Dlatego postanowiono
poréwnaé powierzchnie lakierow utwardzanych przez UV-LED i klasyczne lampy UV

wykorzystujac obrazowanie AFM.

13.3. Wplyw dawki UV na obraz AFM powierzchni warstwy lakieru
utrwalanej przy uzyciu i klasycznej lampy UV i LED-395

Obrazy AFM 6 um warstw lakieru uformowanych na papierze, folii Al i folii PE
utwardzonych klasyczng lampa UV i lampa UV-LED przy uzyciu tej samej dawki
promieniowania UV (100 mJ/cm? lub 200 mJ/cm?) prezentuje rys. 55. Jak wynika
zZ przedstawionych obrazow, powierzchnie wszystkich prezentowanych warstw lakieru
sg szorstkie/chropowate. Wartosci parametru (Ra), wyrazajace wielko$¢ chropowatosci
poszczegolnych powierzchni, obliczone na podstawie danych AFM zebrano w tab. 8.
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Al

Rys. 55. Obrazy 3D AFM warstw lakieru 6 um uformowanych na papierze (I), folii Al (I1) i folii PE (111)
utwardzonych klasyczna lampa UV (A i B) oraz lampa LED (A 'i B") ) przy uzyciu tej samej
dawki promieniowania UV, dla kazdego zestawu zdje¢ 100 mJ / cm2 (A1 A ") 1200 mJ/cm2 (B
i BY) (wg [92]).
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Tab. 8. Parametr chropowatosci (Ra) badanych powierzchni lakierniczych. Warstwy lakieru utwardzono
na folii PE i Al oraz papierze za pomoca dawki 100 mJ / cm2 i 200 mJ / cm? klasycznej lampy UV
i LED UV (wg [92]).

R
Div{l/ka F-)Odlo-ie klasyczna a
[mJ/em?] poligraficzne lampa UV lampa LED 395
papier 513 83,20

§ folia Al 571 128
folia PE 10,8 18,4

papier 28,3 34,3

§ folia Al 391 9.28
folia PE 6.56 9.34

Ich analiza wskazuje, ze szorstko$¢ warstwy zalezy zardwno od rodzaju materiatu
nosnego jak i dawki UV i rodzaj zrédta UV. Wplyw rodzaju materialu nosnego na
chropowato$¢ powierzchni warstwy lakieru jest oczywisty i nie wymaga specjalnego
komentarza. Glegbszej dyskusji wymagajg natomiast wyniki wskazujgce na znacznie
wigksza chropowato$¢ powierzchni warstw lakieru utwardzanych lampa LED niz
klasyczng lampa UV. Warto przypomnie¢, ze promieniowanie UV, oprocz inicjacji
procesu sieciowania w warstwie lakieru, powoduje wiele skutkéw ubocznych (skurcz
warstwy lakieru, naprezenie i skrocenie dlugosci tancucha polimeru), ktore przyczyniaja
si¢ do pogorszenia jednorodno$ci polimeru wywotujac pekniecia lub pomarszczenia
warstwy i/lub jej powierzchni. Zatem wigksza szorstkos¢ warstw lakieru utwardzanych
UV-LED jest prawdopodobnie wynikiem wickszych naprezen w warstwie (pomigdzy
jej goérna i dolng czgscig) niz w przypadku warstwy utwardzanej klasyczng lampe UV.
Zaobserwowang zaleznos$¢ (tj. wieksza szorstko$¢ warstw lakieru utwardzanych lampag
UV-LED niz klasyczng lampa UV) potwierdzaja wyniki przedstawione na rys. 53 i 54,
zgodnie z ktérym COF warstw lakieru utwardzonych lampa LED jest nieco wigkszy niz
warstw utwardzonych klasyczng lampa UV (chociaz widoczne rdznice nie sg

statystycznie istotne).
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13.4. Wplyw  uszkodzenia  powierzchni lakieru  utrwalanego
klasyczna lampa UV i LED-395 na stopien migracji TPO-L

W poprzednim rozdziale zasugerowano, ze stosowane zrodta UV wywolujg rdézny
stopien usieciowania warstw oraz ze ich wierzchnia warstwa jest silniej usieciowana niz
jej czesé blizsza podloza. W celu weryfikacji powyzszych sugestii postanowiono
sprawdzi¢ czy uszkodzenie wierzchniej warstwy utrwalonego lakieru poprzez jej
zarysowanie [86] bedzie miato wplyw na stopien migracji fotoinicjatora i czy bedzie on
rozny czy jednakowy w przypadku warstw utrwalanych obydwoma rodzajami zrodia

UV. Wyniki tych badan zaprezentowano w formie diagramow na rys. 56 A i B
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Rys. 56. Stopnie migracji TPO-L z warstwy lakieru o powierzchniach bez zarysowan (biate kolumny)
oraz z zarysowaniami (szare kolumny) utworzonych na papierze, folii Al i folii PE utwardzo-
nych klasyczng lampa UV (A) i lampa UV-LED (B) o tej samej dawce UV (100 mJ / cm?)

(wg [92]).
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Z wykreséw wynikajg nast¢pujace wnioski:

— w przypadku obydwu zrodet UV wielkos¢ migracji TPO-L z warstwy lakieru po
zarysowaniu jej powierzchni jest wigksza niz przed zarysowaniem, przy czym
nalezy podkresli¢, ze obserwowany efekt jest znacznie bardziej widoczny dla
warstw lakieru utwardzanych LED-395 niz klasyczng lampag UV

— w przypadku obydwu zréodet UV wielko$¢ wzrostu migracji TPO-L po
zarysowaniu powierzchni zalezy od rodzaju uzytych materialdw nos$nych.
Najwigkszy przyrost jest w przypadku lakieru zdeponowanego na papierze i folii

Al, a najmniejszy w przypadku lakieru zdeponowanego na folii PE.

Powyzsze wyniki potwierdzajg, ze po utrwaleniu lakierowej warstwy pozostaje w niej
jeszcze znaczna cze$¢ nieprzereagowanego fotoinicjatora. Jego migracja na zewnatrz
warstwy jest utrudniona przez powierzchniowa/gorng czes¢ warstwy, ktora z uwagi na
bezposrednie dzialanie promieniowania UV jest usieciowana najsilniej i utrudnia
migracj¢ niskoczasteczkowych sktadnikow warstwy na zewnatrz. Zniszczenie
powierzchniowej/gornej czgsci warstwy poprzez jej zarysowanie ulatwia migracje

fotoinicjatora na zewnatrz.

Przedstawione rezultaty z jednej strony wskazujg na stabszy stopien usieciowania
warstw lakieru utwardzanych LED-395 w poréwnaniu do warstw utwardzanych
klasyczng lampa UV, a z drugiej sugeruja, ze stopien usieciowania na wierzchu

polimerowej warstwy jest wiekszy niz przy powierzchni materiatu opakowaniowego.

Badania, ktorych wyniki zaprezentowano na rys. 56, przeprowadzono z materiatami
opakowaniowymi na powierzchni ktérych znajdowata si¢ warstwa lakieru utwardzana
dawka 100 mJ/cm?. Azeby potwierdzi¢ wnioski wynikajace z tych badan postanowiono
przeprowadzi¢ analogiczne, wykorzystujac w nich probki materiatu opakowaniowego
pokrytego warstwg lakieru do utwardzenia ktorej zastosowano r16zng dawke
promieniowania UV pochodzaca z roznych zrodet promieniowania UV (LED-395
1 klasyczng lampg UV). Eksperymenty przeprowadzono stosujgc jeden typ materiatu
opakowaniowego — foli¢ Al. Ich wyniki zaprezentowano na rys. 57 A i B. Jak widac¢
najwigksze roznice w migracji TPO-L do Zywnosci z utwardzanych rézng dawka UV
poligraficznych warstw przed i po uszkodzeniu ich powierzchni sg widoczne
w przypadku warstw utrwalanych lampg LED-395 (patrz rys. 57 B). Nalezy jednak

zauwazy¢, ze wielkos$¢ tej roznicy ze wzrostem dawki UV maleje. Jednak dopiero przy
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Rys. 57. Wptyw dawki UV na stopien migracji TPO-L z warstw lakieru o powierzchniach
niezarysowanych (linie ciagte) i zarysowan (linie przerywane) wstepnie utwardzonych klasyczna
lampa UV (A) i lampa LED (B ) (wg [92]).

zastosowaniu dawki wyzszej niz 350 md/cm?, warto$ci migracji z powloki uszkodzonej

1 nieuszkodzonej pokrywaja sie. Wywolany wzrostem dawki UV spadek roznicy

w stopniu migracji TPO-L do zywnosci z poligraficznej warstwy z nieuszkodzong

i uszkodzong powierzchnig najprawdopodobniej jest efektem:

— coraz nizszego stezenia fotoinicjatora w coraz silniej sieciowanej warstwie i/lub
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— coraz wigkszego stopnia usieciowania warstwy (szczegélnie jej wierzchniej
czesci).

Warto zauwazy¢, ze w przypadku uzycia klasycznej lampy UV (patrz rys. 57 A)
uszkodzenie powloki nie powoduje tak duzych roéznic w poziomie migracji
fotoinicjatora, niz w przypadku zastosowania lampy LED 395 (rys. 57 B). Wraz ze
wzrostem dawki promieniowania UV obserwowany jest wyzszy stopien migracji
fotoinicjatora w przypadku powloki uszkodzonej wzgledem powtoki nieuszkodzone;j,
jednak przy zastosowaniu dawki 150 mJ/dm? krzywe migracji pokrywaja sie, a migracja

z powtoki zarysowanej przyjmuje warto$ci nizsze.

Zaprezentowane na rys. 57 wyniki potwierdzaja powyzsze wnioski, ze poligraficzne
warstwy utrwalane konkretng dawka UV sg w przypadku uzycia LED-395 stabiej
usieciowane niz W przypadku klasycznej lampy UV i potwierdzaja sugestie, ze

wierzchnia cze¢$¢ polimerowej warstwy jest silniej usieciowana niz jej glebsze partie.
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13.5. Dodatkowe dowody wskazujace na roézny stopien usieciowania

poligraficznych warstw utrwalanych klasyczna lampg UV i LED-
395

Aby potwierdzi¢ stabszy stopien usieciowania warstw lakieru utwardzanych LED-
395 niz warstw utwardzanych klasyczng lampg UV, przeprowadzono dwie dodatkowe
serie badan:
v analize¢ SEC eckstraktow z warstw lakieru utwardzonego LED-395
1 klasyczng lampg UV oraz

v analizy FTIR warstw lakieru utwardzonego LED-395 i klasyczng lampa
uv.

13.5.1. Analiza chromatografia SEC ekstraktéw z warstw lakieru
utwardzonego klasyczng lampa UV i LED-395

Chromatogramy SEC ekstraktow z warstw lakieru utwardzonych tg samg dawka

(200 mJ/m?) UV przy pomocy poszczegdlnych zrodet UV zestawiono na rys. 58.
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Rys. 58. Chromatogramy SEC wyciggow z warstw lakieru utwardzonych klasycznym UV (A) i lampa
LED-395 (B) (wg [92]).

Jak mozna zauwazy¢, ekstrakt z warstwy lakieru utwardzony klasyczng lampg UV
(patrz chromatogram A) zawiera znacznie mniejsze ilosci niskoczasteczkowych
sktadnikoéw (0 retencji wigksza niz 14,5 ml) niz ekstrakt z warstwy lakieru utwardzonej

lampg LED-395 (chromatogram B). Z poréwnania chromatograméw wynika, ze
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w przypadku uzycia klasycznej lampy UV w reakcji tworzenia utrwalonej warstwy
lakieru wzigta udziat wigksza ilo$¢ niskoczasteczkowych sktadnikéw niz w przypadku
lampy LED-395. Bardziej szczegotowa analiza chromatogramow z rys. 58 pokazuje, ze
ekstrakt z warstwy lakieru utwardzonego klasyczng lampg UV zawiera rdéwniez
mniejsza ilos¢ czasteczek o wyzszej masie czasteczkowej, ktore, mimo wigkszej masy,
sg jeszcze rozpuszczalne w zastosowanym ekstrahencie (patrz sygnaty w czasie retencji

ponizej 14,5 ml).

Reasumujgc wyniki badan ekstraktow przy pomocy SEC nalezy zauwazy¢, ze
koresponduja one z rezultatami zaprezentowanymi na rys 56 i 57 wskazujgcymi na

mniejszy stopien usieciowania poligraficznych warstw utwardzonych przez LED-395.

13.5.2. Analiza FTIR warstw lakieru utwardzonego klasyczna lampa UV
i LED-395
Widma FTIR warstw lakieru utwardzonych przez LED-395 i klasyczng lampg
UV, przy uzyciu tej samej dawki UV (200 mJ/m?), pokazano na rys. 59.

Whprawdzie ich analiza wykazuje na pewne strukturalne r6znice w obu typach
badanych warstw (pordwnaj obszary - 1500 - 500 cm-1), to z rozwazanego punktu
widzenia bardziej istotna wydaje si¢ by¢ niewielka rdéznica w intensywnos$ci pasm
w poblizu 1640 cm-1 , ktéra odpowiada obecnosci podwojnych wigzan w warstwach.
Nalezy pamietac, ze grubo$¢ warstw jest bardzo niewielka (6 pm) stad sygnaty nie sa
wyrazne, ale wskazuja na wigkszg liczbe wigzan podwdjnych w warstwie lakieru
utwardzanego LED-395, co potwierdza obserwacje dotyczaca jej stabszego stopnia

usieciowania w stosunku do warstwy utwardzanej przez klasyczng lampg UV.
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Rys. 59. Widma FTIR warstw lakieru utwardzonych klasycznym UV (A) i lampg LED (B) (wg [92]).

13.6 Widmo TPO-L

Jak wynika z niniejszego rozdziatu, wilasciwosci poligraficznych powlok
utrwalanych klasyczng lampa UV 1 LED-395 s3 rézne. Poligraficzne warstwy utrwalane
LED-395 emituja wigksze ilo$ci fotoinicjatora, maja wyzszy COF, nieco bardziej
chropowatg powierzchni¢ niz warstwy utrwalane klasyczng lampg UV. Z badan wynika,
ze powodem tego jest mniejszy stopien usieciowania warstw utrwalanych LED-395.
Przedstawione réznice we wilasciwosciach warstwy lakieru utwardzanej przez LED
I klasyczne lampy UV staja si¢ oczywiste, jesli wezmie si¢ pod uwagg widmo
absorpcyjne TPO-L (patrz rys. 60) i widma emisji stosowanych w badaniach zrodet UV
(patrz rys. 50) [105].
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Rys. 60. Widmo absorpcji TPO-L w zakresie UV-Vis (stezenie - 1 mg TPO-L w 1 ml 95% etanolu).

Nalezy pamigtaé, ze promieniowanie polichromatyczne klasycznej lampy UV zawiera
rowniez fotony o wysokiej energii (krotkiej diugosci fali), ktére prawdopodobnie
bardziej skutecznie tworza rodniki TPO-L inicjujac polimeryzacj¢ nienasyconych
oligomerow. W konsekwencji, pomimo analogicznej dawki UV z obu zrodet UV
stosowanej do utwardzania lakieru, warstwa lakieru utwardzona klasyczng lampg UV

jest silniej usieciowana niz utwardzona lampa LED.

W celu uzyskania utwardzanych przy uzyciu LED poligraficznych warstw
o wlasnos$ciach podobnych do tych jakie si¢ tworzy wykorzystujac klasyczne lampy UV
nalezatoby uzy¢ zrodet LED emitujacych bardziej energetyczne promieniowanie UV
niz 395 nm (np. LED-385) lub uzy¢ fotoinicjatora, ktérego widmo w petni pokrywatoby
si¢ z widmem LED-395. Ale te kwestie zostaty wyjasnione we wstepie do rozdziatu 13.
Warto doda¢, ze wykorzystanie szerzej dostgpnego LED-365 nie wchodzi w gre gdyz
jest on zbyt energetyczny i1 powoduje z6tknigcie poligraficznych powlok w trakcie ich

utrwalania.
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PODSUMOWANIE

Jak zostalo to zauwazone w Czesci teoretycznej niniejszej pracy trudno
w dzisiejszych czasach wyobrazi¢ sobie produkcje materiatow opakowaniowych do
kontaktu z zywnosciag bez zastosowania poligraficznych lakierow. Z jednej strony
lakiery jako ostatnia poligraficzna warstwa chronig powierzchnie opakowan przed
warunkami zewnetrznymi, za$ z drugiej nadaja im wysokie walory estetyczne, nadajg
im wyrazisto$§¢ poprzez wydobycie glebi barw. Obecnie w przemysle poligraficznym
najczesciej stosuje si¢ akrylowe lakiery utrwalane promieniowaniem UV. Takie lakiery
w swoim sktadzie zawieraja niskoczasteczkowe fotoinicjatory, ktore inicjuja procesu
polimeryzacji lakierowej warstwy. Nalezy zaznaczy¢, ze fotoinicjatory to niebezpieczne
zwiazki, ktore maja niekorzystny wplyw na zdrowie ludzkie. Moga bardzo tatwo,
W sposob bezposredni lub posredni, migrowaé poprzez kolejne poligraficzne warstwy

do zapakowanej zywnosci. Z tego powodu ich migracj¢ powinno si¢ monitorowac.

Powszechnie uwaza si¢, ze silne sieciowanie warstwy lakieru poprzez uzycie
znacznych dawek promieniowania UV jest najprostszym sposobem ograniczenia
migracji szkodliwych fotoinicjatorow. Dlatego w pierwszym etapie badan
postanowiono sprawdzi¢, czy wielko$s¢ dawki promieniowania UV zastosowanej do
utwardzania lakieru ma wplyw na stopien migracji fotoinicjatora do zywnosci.
Szczegdtowe badania wykazaty, ze wzrost dawki promieniowania UV stosowanego do
utwardzania poliakrylanowego lakieru powoduje poczatkowo spadek, a nastgpnie
wzrost migracji 4-PBZ z warstwy poligraficznego lakieru. Formutujac to inaczej, ze
istnienie optymalna dawka promieniowania UV, przy ktorej stopien migracji
fotoinicjatora jest najmniejszy. Bardziej doktadne eksperymenty dowiodty jednak, iz
powierzchnia utwardzanego lakieru pod wplywem promieniowania UV staje si¢
chropowata i ze istnieje $cista relacja pomigdzy wielko$cia tej chropowatosci (ktora jest
zalezna od dawki UV) a wielko$cia migracji fotoinicjatora. Powstale powierzchniowe
niejednorodnos$ci utrudniajg proces przenoszenia masy fotoinicjatora z warstwy lakieru
do modelowej cieczy. Zmienno$¢ powierzchniowej topografii lakieru wywotana
zmienng dawka UV zmienia opér w przenoszeniu masy fotoinicjatora z fazy do fazy
(z lakieru do modelowego ptynu). Uzyskane w tych badaniach wyniki wskazaty takze iz
do oceny rzeczywistej wielkoSci migracji fotoinicjatora z chropowatych powierzchni

lakierowych konieczna jest albo modyfikacja zalecanej procedury badawczej poprzez
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wydtuzenie procesu ekstrakcji albo wyznaczenie kinetyki procesu ekstrakcji

fotoinicjatora z lakierowej warstwy do ptynu modelowego.

Podczas tworzenia poligraficznych kompozycji lakieréw przeznaczonych do
kontaktu z zywnoscig szczegdlng uwage zwraca si¢ na zawarto$¢ w nich szkodliwych
fotoinicjatorow. W celu znacznego ograniczenia migracji fotoinicjatorow z lakierowe;j
warstwy do zywnosci ich st¢zenie powinno by¢ niskie. Z drugiej jednak strony na tyle
wysoki, aby lakier posiadat zaktadane wiasciwos$ci fizyczne, ktore zalezg nie tylko od
stezenia fotoinicjatora, ale takze od rodzaju materialu drukowego. Majac to na
wzgledzie
w kolejnym bloku tematycznym badano wptyw stezenia fotoinicjatora (4-PBZ) na
stopien jego migracji z utrwalonych polimerowych warstw utworzonych na wybranych
materialach drukowych sieciujac je stalag dawka promieniowania UV. Uzyskane wyniki
pozwalaja wyciggna¢ nastepujace wnioski:

v’ stopien migracji 4-PBZ zalezy od jego stezenia w lakierze i od rodzaju materialu
drukowego. Najnizszy stopien migracji obserwuje si¢ z powlok utworzonych na
folii PE, natomiast najwyzszy z powtok utworzonych na podtozu papierowym;

v powierzchnie lakierow utworzonych na wszystkich materiatach drukowych sg
chropowate. Wielko$¢ chropowato$ci zalezy zaréwno od rodzaju materiatu
drukowego jak i1 od stgzenia fotoinicjatora. Efekt ten jest mniej widoczny przy
stosowaniu wyzszego stezeniu 4-PBZ w poligraficznym lakierze;

v' wyniki wykazuja na brak zwigzku miedzy chropowatoécia powierzchni
materiatu drukowego i1 chropowato$cig powierzchni utworzonej na nim warstwy
lakieru;

v rodzaj zastosowanego materialu drukowego jako nos$nika dla poligraficznego
lakieru ma wptyw na jego statyczny i dynamiczny wspotczynnik tarcia;

v'ilo$¢ fotoinicjatora wymagana do utworzenia lakierowej warstwy o korzystnych
wlasciwos$ciach fizycznych na folii PE jest, w odniesieniu do innych materiatéw
drukowych, stosunkowo niska. Badania wykazaty, ze folia PE zawiera w swojej
strukturze dodatki polimerowe, ktére mogg takze sieciowac warstwe lakieru lub

katalizowac¢ proces jej sieciowania.
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Jak zauwazono wyzej, stopien migracji 4-PBZ z poligraficznej warstwy lakieru zalezy
nie tylko od jego st¢zenia w lakierze, ale takze i od rodzaju materialu drukowego.
Z drugiej strony wykazano, ze na stopien migracji fotoinicjatora z warstwy lakieru
utworzonej na powierzchni folii Al ma wptyw dawka promieniowania UV, ktérg uzyto
w procesie utrwalania warstwy. Dlatego tez postanowiono sprawdzi¢ jaki jest wplyw
dawki promieniowania UV na stopien migracji fotoinicjatora z warstw lakieru
utworzonych na réznych podlozach drukowych. W badaniach tych wykorzystano
wigkszg niz poprzednio liczbe materiatdw drukowych tworzac na nich warstwy
poliakrylanowego lakieru zawierajace stale stezenie fotoinicjatora 4-PBZ. Uzyskane
wyniki pozwolity sformutowaé ponizsze wnioski:

v' w przypadku kazdego podtoza wzrost dawki promieniowania UV stosowanego
do utwardzania poliakrylanowego lakieru powoduje spadek, a nastgpnie wzrost
migracji 4-PBZ z warstwy. Zalezno$¢ tak potwierdza shuszno$¢ wczesniej
uzyskanych wynikoéw;

v na poziom migracji fotoinicjatora z warstw lakierowych zdeponowanych na
podtozach papierowych ma wptyw gramatura tego podtoza;

v fizyczne wiasciwo$ci warstwy lakieru (statyczny i dynamiczny wspotczynnik
tarcia) zalezg zarowno od dawki promieniowania UV zastosowanej do
utrwalenia warstwy jak i rodzaju podtoza (jego chropowatosci czy gramatury).

Poza tym uzyskane rezultaty sugeruja, ze obnizona migracja fotoinicjatora z warstw
lakieru utrwalonych na foliach PE i PP (w poréwnaniu do pozostatych zastosowanych
podidz) jest efektem zwigkszonego stopnia usieciowania tych warstw dzigki obecnosci

w ww. podtozach substancji przyspieszajacych proces utrwalania.

Jak zauwazono w Czesci teoretycznej proces sieciowania poligraficznych powtok
jest obecnie prowadzony gtownie przy pomocy systemow z klasycznymi lampami UV.
Mimo to wspoéiczesne zaklady poligraficzne coraz czg$ciej zwracaja uwage na
mozliwo$§¢ wykorzystania w tym celu systemoéw z nowoczesnymi lampami LED.
Jednym z powodoéw powolnych przemian w tym wzgledzie jest ograniczona liczba
dostgpnych na rynku fotoinicjatoréw przeznaczonych do inicjowania procesu
polimeryzacji poligraficznych powtok w systemach LED. Jedynym fotoinicjatorem
dopuszczonym do kontaktu z zywnos$cig, dostepnym na rynku w ilo$ciach
pozwalajacych na wykorzystanie w masowej produkcji poligraficznej jest TPO-L.

Przeprowadzone z jego uzyciem badania wskazuja, ze:
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v' w przypadku obu zrédet promieniowania wzrost dawki UV zastosowanej do
utwardzania poliakrylanowego lakieru powoduje spadek, a nastepnie wzrost
migracji TPO-L z warstwy. (Jest to analogiczna relacja do tej jakg obserwuje si¢
w przypadku wczesniej opisanego fotoinicjatora.) Nalezy jednak zauwazy¢, ze
stopien migracji fotoinicjatora z warstw utrwalanych lampa LED jest wigkszy
niz klasyczng lampa UV. Roznica w migracji z warstw utrwalanych réznymi
lampami wynika z r6éznic w stopniu usieciowania warstw (np. poligraficzne
warstwy utrwalone lampa LED s3 mocniej usieciowane w goérnej a mniej
w dolnej czesci) 1 réznic w ich szorstkosci (warstwy utrwalane LED maja
bardziej szorstkie powierzchnie).

Warto w tym miejscu wspomnieé, ze cytowane badania zostaly wykonane z uzyciem
lampy LED emitujacej 395 nm, ktéra jest obecnie najczeSciej stosowana
w poligraficznych zaktadach wykorzystujacych systemy LED. Tak wiec lepsze
i efektywniejsze sieciowanie warstw lakieru przez klasyczne lampy UV
prawdopodobnie wynika z obecnosci w ich widmie krétszych, wysokoenergetycznych
fal, ktore skuteczniej inicjuje tworzenie rodnikow z TPO-L niz dtugos¢ fali 395 nm
pochodzaca z lamp LED. Z badan wynika, ze w celu otrzymania pozadanych
wlasciwosci fizykochemicznych warstwy lakieru zawierajacej w swojej kompozycji
TPO-L 1 utrwalonej za pomocg lampy LED emitujacej 395 nm, nalezy zastosowac
silniejsza dawke energii UV, w pordwnaniu do tej emitowanej przy zastosowaniu
klasycznych systemow UV. Przedstawione wyniki potwierdzaja takze konieczno$¢
zintensyfikowania badan naukowych prowadzacych do opracowania nowych

fotoinicjatoréw przeznaczonych do utrwalania przy pomocy systeméw UV LED.
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Pierwsza czg¢$¢ niniejszej pracy stanowi przeglad literatury zwigzanej z poligrafig, do
ktorej zalicza si¢ tworzenie opakowan, w tym tez tych do kontaktu z zywnoscig, opis zjawiska
migracji zwigzkow chemicznych z opakowania do zywno$ci, a takze zwigzane z tym
obowigzujace przepisy prawne. W prezentowanej pracy skupiono si¢ na badaniu
poligraficznych lakierow. Lakiery jako ostatnia warstwa chronig powierzchnie opakowan przed
warunkami zewngtrznymi, a takze nadaja im wysokie walory estetyczne, wyrazisto$¢ poprzez
wydobycie glebi barw. Obecnie w przemysle poligraficznym najczgsciej stosuje si¢ akrylowe
lakiery utrwalane promieniowaniem UV. Takie lakiery w swoim skladzie zawierajg
niskoczgsteczkowe fotoinicjatory, ktore inicjujg proces polimeryzacji lakierowej warstwy. Takie
zwigzki mogg bardzo tatwo, w sposob bezposredni lub posredni, migrowaé poprzez kolejne
poligraficzne warstwy do zapakowanej zywnosci. Maja one niekorzystny wptyw na zdrowie
ludzkie, dlatego ich migracje¢ powinno si¢ monitorowac. Dane dostgpne w literaturze pozwolily
na stworzenie koncepcji i celow badawczych niniejszej rozprawy.

Cze$¢ doswiadczalna niniejszej pracy stanowi opisane badania migracji fotoinicjatorow
z poligraficznych warstw do symulantow zywnosci. Poniewaz uwaza si¢, ze silne sieciowanie
warstwy lakieru poprzez uzycie znacznych dawek promieniowania UV jest najprostszym
sposobem ograniczenia migracji szkodliwych fotoinicjatorow, dlatego w pierwszym etapie
badan postanowiono sprawdzi¢, czy wielko$¢ dawki promieniowania UV zastosowanej do
utwardzania lakieru ma wplyw na stopien migracji fotoinicjatora (4-PBZ) do zywnosci.
W kolejnej czesci skupiono si¢ na badaniach ograniczenia migracji fotoinicjatorow z lakierowej
warstwy do Zywnosci poprzez zmiane jego st¢zenia. Powszechnie wiadomo, Ze z jednej strony
zawarto$¢ fotoinicjatora w poligraficznych powlokach powinna by¢ na tyle niska, aby
ograniczy¢ jego migracje do zywnosci, z drugiej jednak na tyle wysoka, aby lakier posiadat
zaktadane wlasciwosci fizyczne, ktore zalezg nie tylko od jego stezenia, ale takze od rodzaju
materiatu drukowego. Majac to na wzgledzie w kolejnym bloku tematycznym badano wptyw
stezenia fotoinicjatora (4-PBZ) na stopien jego migracji z utrwalonych polimerowych warstw
utworzonych na wybranych materiatach drukowych sieciujgc je stala dawka promieniowania
UV. W kolejnym bloku tematycznym postanowiono sprawdzi¢ jaki jest wplyw dawki
promieniowania UV na stopien migracji fotoinicjatora (4-PBZ) z warstw lakieru utworzonych
na najczgsciej stosowanych w poligrafii podtozach drukowych. Proces sieciowania
poligraficznych powltok jest obecnie prowadzony gltownie przy pomocy systemow
z klasycznymi lampami UV. Mimo to wspotczesne zaktady poligraficzne coraz czeSciej
zwracajg uwage na mozliwos¢ wykorzystania w tym celu systemow z nowoczesnymi lampami
LED. Jednym z powodéw powolnych przemian w tym wzgledzie jest ograniczona liczba
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dostepnych na rynku fotoinicjatorow przeznaczonych do inicjowania procesu polimeryzacji
poligraficznych powlok w systemach LED. Jedynym fotoinicjatorem dopuszczonym do
kontaktu z Zzywno$cig, dostgpnym na rynku w ilosciach pozwalajacych na wykorzystanie
w masowej produkcji poligraficznej jest TPO-L. Dlatego tez w ostatnim bloku tematycznym
postanowiono sprawdzi¢ wptyw zrédta promieniowania UV na migracje fotoinicjatora TPO-L
z poliakrylowego lakieru do najczesciej stosowanych podtéz drukowych.

Przedstawione wyniki potwierdzaja konieczno$¢ zintensyfikowania badan naukowych
nad zjawiskiem migracji fotoincjatoréw z poligraficznych warstw do zywnosci, a takze do
opracowania nowych fotoinicjatorow przeznaczonych do utrwalania przy pomocy systemow
UV LED.

149



SUMMARY
Lublin 2020

Maria Curie-Sklodowska University
Institute of Chemical Sciences
Department of Chromatography

Migration studies of selected photoinitiators (4-PBZ and TPO-L) from polyacrylic
varnishes coated packagings to food contact.

Author: mgr Przemystaw Nowakowski
Doctoral supervisor: prof. dr hab. Andrzej L. Dawidowicz

The first part of this work is a review of the literature related to printing, which includes the
creation of packaging, including those for contact with food, a description of the phenomenon of
migration of chemical compounds from packaging to food, as well as the related legal
regulations. The presented work focuses on the study of polygraphic varnishes. Varnishes, as
the last layer, protect the packaging surfaces from external conditions, and also give them high
aesthetic value and clarity by bringing out the depth of the colors. Currently, in the printing
industry, acrylic varnishes cured by UV radiation are most often used. Such varnishes contain
low-molecular photoinitiators in their composition, which initiate the polymerization process of
the varnish layer. Such compounds can very easily, directly or indirectly, migrate through
successive polygraphic layers to the packaged food. They have an adverse effect on human
health, therefore their migration should be monitored. The data available in the literature
allowed for the creation of the concept and research goals of this dissertation.

The experimental part of this work is the described research on photoinitiator migration from
polygraphic layers to simulants. Since it is believed that strong cross-linking of the varnish layer
through the use of significant doses of UV radiation is the simplest way to limit the migration of
harmful photoinitiators, it was decided in the first stage of the research whether the amount of
UV radiation dose used to cure the varnish influences the degree of photoinitiator migration (4-
PBZ ) to food. The next part focuses on the study of limiting the migration of photoinitiators
from the lacquer layer to food by changing its concentration. It is well known that, on the one
hand, the content of photoinitiator in polygraphic coatings should be low enough to limit its
migration to food, on the other hand, high enough for the varnish to have the assumed physical
properties, which depend not only on its concentration, but also on type of printing material.
With this in mind, in the next thematic block, the influence of the concentration of photoinitiator
(4-PBZ) on the degree of its migration from the fixed polymer layers formed on selected
printing materials was investigated, cross-curing them with a constant dose of UV radiation.
In the next thematic block, it was decided to check the influence of the UV radiation dose on the
migration degree of the photoinitiator (4-PBZ) from the varnish layers created on the printing
substrates most commonly used in printing. The process of cross-linking of printing coatings is
currently carried out mainly with the use of systems with classic UV lamps. Nevertheless,
modern printing companies are increasingly paying attention to the possibility of using systems
with modern LED lamps for this purpose. One of the reasons for the slow change in this regard
is the limited number of commercially available photoinitiators designed to initiate the
polymerization process of polygraphic coatings in LED systems. TPO-L is the only food-grade
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photoinitiator available on the market in quantities that can be used in mass printing. Therefore,
in the last thematic block, it was decided to check the influence of the UV radiation source on
the migration of the TPO-L photoinitiator from polyacrylic varnish to the most commonly used
printing substrates.

The presented results confirm the necessity to intensify scientific research on the phenomenon
of photoinitiators migration from printing layers to food, as well as to develop new
photoinitiators intended for fixation with UV LED systems.
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