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Wp³yw biodegradacji na zmianê wybranych w³aœciwoœci

kompozytów PCL z PHMG

Streszczenie: W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badañ wp³ywu pochodnych poliheksa-

metylenoguanidyny (PHMG), o potencjalnych w³aœciwoœciach bakteriobójczych (zawartoœæ

0,2-1,0% mas.), na niektóre w³aœciwoœci przetwórcze i strukturalne kompozytów z poli(e-kapro-

laktonem). W³aœciwoœci przetwórcze okreœlano za pomoc¹ masowego wskaŸnika szybkoœci p³y-

niêcia (MFR), a badania morfologii powierzchni folii przed i po biodegradacji oznaczano za po-

moc¹ skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).

THE INFLUENCE ON BIODEGRADATION ON CHANGES OF SELECTED PROPER-

TIES OF THE PCL/PHMG

Abstract: The effect of biodegradation on the changes of some properties of poly(e-caprolactone)

(PCL) with derivatives of PHMG as modifiers of different content in polymer matrix (ranging

from 0.2 to 1.0 wt.%) has been presented in this paper. The study of physicochemical properties

was performed using a melt flow ratio value (MFR). The morphology of the film fracture surface

before and after biodegradation was determined by scanning electron microscopy (SEM).

1. WSTÊP

W ostatniej dekadzie wzrasta zainteresowa-
nie biodegradowalnymi materia³ami polime-
rowymi takimi jak: polilaktyd (PLA), poli(e-ka-
prolakton), czy poli(hydroksy maœlan) (PHB).
Stanow¹ one bardzo wa¿n¹ grupê materia³ów,
poniewa¿ mog¹ byæ wytwarzane w postaci
ró¿norodnych produktów o zró¿nicowanych
w³aœciwoœciach i mieæ zastosowanie w prze-
myœle opakowaniowym. Ich spektrum zasto-
sowañ roœnie zw³aszcza jeœli zmodyfikuje siê je
substancjami o charakterze bakteriobójczym,
czy biostatycznym. Po procesie uzyskania ta-
kich kompozytów zmieni¹ siê ich w³aœciwoœci
fizykochemiczne i tempo procesu biodegrada-
cji [1÷9].

Celem pracy przedstawionej w niniejszym
artykule by³o zbadanie wp³ywu ró¿nej zawar-

toœci (od 0,2 do 1% mas.) trzech ró¿nych po-
chodnych poliheksametylenoguanidyny na
masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR)
oraz morfologiê powierzchni folii przed i po
biodegradacji przy u¿yciu skaningowego mi-
kroskopu elektronowego (SEM).

2. CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

2.1. Materia³y

Do wytwarzania badanych kompozytów
zastosowano:
— Poli(e-kaprolakton) (PCL), typ CAPA 6800

(Solvay Caprolactones, UK), o masowym
wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia (MFR:
2.16kg; 160°C) o wartoœci 3,025g/10min, sta-
nowi¹cy osnowê polimerow¹ badanych
materia³ów.
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— Pochodne PHMG w postaci proszku (IM-
PiB, Polska): stearynian PHMG, sól kwasu
sulfanilowego PHMG, granulat wosku poli-
etylenowego PHMG, stanowi¹ce dodatki
w badanych kompozytach [10,11].

— Kompost dojrza³y (Toruñskie Wodoci¹gi,
Oczyszczalnia Œcieków „Centralna”, To-
ruñ), stanowi¹cy œrodowisko biodegradacji.

2.2. Aparatura

W badaniach korzystano z nastêpuj¹cej apa-
ratury:
— Wyt³aczarka dwuœlimakowa wspó³bie¿na

typu BTSK 20 (Bühler, Niemcy), o œrednicy
œlimaków 20 mm i L/D = 40, wyposa¿ona w
segmentowy uk³ad uplastyczniaj¹cy, prze-
znaczona do wytwarzania granulatu kom-
pozytowego. Wyt³aczarka jednoœlimakowa
typu PlastiCorder PLV 151 (Brabender,
Niemcy), wyposa¿ona w œlimak o œrednicy
19.5 mm i L/D = 25, przeznaczona do wy-
twarzania folii p³askiej.

— Plastometr kapilarny typ LMI 4003 (Dynis-
co, Niemcy), przeznaczony do przeprowa-
dzenia badañ masowego wskaŸnika szyb-
koœci p³yniêcia.

— Skaningowy mikroskop elektronowy (HI-
TACHI SU 8010, Hitachi High-Technologies
Co., Japonia, 2011), przeznaczony do bada-
nia morfologii powierzchni folii przed i po
biodegracji.

2.3. Oznaczanie próbek

Przygotowano próbki granulatu, a nastêp-
nie folii, których oznaczenia podano w nawia-
sach, zawieraj¹ce tylko PCL (C), PCL z dodat-
kiem trzech ró¿nych pochodnych PHMG,
gdzie ich zawartoœæ wynosi³a: 0.0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8 lub 1.0 procent masowy. Dla oznaczenia
próbek przyjêto odpowiednio symbole: dla
granulatu wosku polietylenowego PCL: CW,
dla soli kwasu sulfanilowego PHMG: CK, a dla
stearynianu PHMG: CS. Zatem w sk³ad bada-
nych materia³ów wchodzi³y: polimer bez
sk³adników dodatkowych (C) i mieszaniny:

dla granulatu wosku polietylenowego PHMG
(CW2, CW4, CW6, CW8, CW10), dla soli kwa-
su sulfanilowego PHMG (CK2, CK4, CK6,
CK8, CK10), a dla stearynianu PHMG (CS2,
CS4, CS6, CS8, CS10).

2.4. Metodyka badañ

Badania przeprowadzono w nastêpuj¹cy
sposób:
— Do przygotowania mieszaniny PCL i sk³ad-

ników dodatkowych tj . pochodnych
PHMG, s³u¿¹cej do wytworzenia granulatu
zastosowano wyt³aczarkê dwuœlimakow¹
wspó³bie¿n¹. Granulowanie wykonywano
na zimno, z ch³odzeniem wyt³oczyny w po-
wietrzu o temperaturze 25±3°C. Z przygo-
towanego granulatu wyt³oczono foliê p³as-
k¹.

— Pomiary masowego wskaŸnika szybkoœci
p³yniêcia przeprowadzono zgodnie z nor-
m¹ PN-EN ISO 1133:2006. Pomiary przepro-
wadzono w temp. 160°C pod obci¹¿eniem
2,16 kg. Dla ka¿dej próbki wykonano po 5
pomiarów, a za wynik przyjmowano œred-
ni¹ arytmetyczn¹ z tych pomiarów.

— Do analizy SEM wytypowano próbki CK10,
CS10, CW10 (w najwiêkszym stê¿eniu) oraz
próbkê kontroln¹ C. W celu osi¹gniêcia jak
najlepszej jakoœci zdjêæ próbki folii kompo-
zytowej zosta³y wczeœniej napylone stopem
Au/Pd. Zdjêcia dla ka¿dej próbki wykonano
przy 1000-, 3000- i 5000-krotnym powiêk-
szeniu. Do analizy zmian powierzchni wy-
brano zdjêcia w/w próbek przy 1000-krot-
nym powiêkszeniu.

— Przeprowadzono ocenê statystyczn¹ uzys-
kanych wyników, aby rozstrzygn¹æ czy ró¿-
ni¹ siê one istotnie od siebie.

3. WYNIKI

3.1. Wyniki badañ masowego wskaŸnika
szybkoœci p³yniêcia

Na rys. 1. przedstawiono wyniki badañ ma-
sowego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR)
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kompozytów PCL z PHMG przed procesem
biodegradacji.

Wynika z niego, ¿e wraz ze wzrostem za-
wartoœci soli kwasu sulfanilowego PHMG, ste-
arynianu PHMG, granulatu wosku polietyle-
nowego PHMG w kompozycie, wartoœæ MFR
roœnie w przybli¿eniu liniowo w ca³ym bada-
nym zakresie, osi¹gaj¹c w próbce CS10 ok.
3,8%, CK10 4,3%, CW10 2,8% wartoœci charak-
terystycznej dla próbki odniesienia (C). Przy-
czyn¹ tych zmian mo¿e byæ zmniejszenie tarcia
wewnêtrznego w uplastycznionym materiale,
spowodowanym przez cz¹steczki sk³adników
dodatkowych.

Wyniki badañ masowego wskaŸnika szyb-
koœci p³yniêcia po 7 dniach biodegradacji
w wyci¹gu z kompostu przedstawiono dla wy-
branych materia³ów na rys. 2.

Po siedmiu dniach inkubowania próbek
w wyci¹gu z kompostu zauwa¿ono wzrost
wartoœci MFR dla próbek CS, CK, CW (przy 1%
zawartoœci pochodnej w osnowie polimerowej)
odpowiednio o ok. 7,2%, 11,6%, 2,9% wzglê-
dem próbki kontrolnej (C) po degradacji. Pro-
ces degradacji mia³ wp³yw na wzrost wartoœci
MFR ka¿dej badanej próbki.

3.2. Wyniki badañ SEM

Zdjêcia wykonane metod¹ SEM przed i po 7
dniach prowadzenia badañ dotycz¹cych pro-
cesu biodegradacji przedstawiono na rys. 3.

Próbki kontrolne, przed procesem biodeg-
radacji przedstawiono na rys. 6(a,c,e,f,g). Pod
wzglêdem topograficznym próbki nie wyka-
zuj¹ chropowatoœci powierzchni. Natomiast na
rys. 6(b,d,f,h) przedstawiono próbki zawiera-
j¹ce 1% mas. pochodnych PHMG po 7 dniach
biodegradacji w wyci¹gu z kompostu. W bada-
nym obszarze topograficznym zaobserwowa-
no jedynie pojedyncze mikroorganizmy na
próbkach zawieraj¹cych stearynian PHMG.
Jeszcze mniej obserwuje siê na tych z granula-
tem wosku polietylenowego PHMG. Nato-
miast po wprowadzeniu soli kwasu sulfanilo-
wego PHMG do osnowy z PCL i poddaniu folii
biodegradacji w obecnoœci wyci¹gu z kompos-
tu mo¿na zaobserwowaæ du¿¹ iloœæ mikroor-
ganizmów, w porównaniu do próbki kontrol-
nej C, co œwiadczy o zwiêkszeniu podatnoœci
tej folii na biodegradacjê. Na ka¿dej próbce
poddanej dzia³aniu wyci¹gu z kompostu za-
uwa¿a siê zmiany powierzchni folii w postaci
porów, co œwiadczy o rozpoczêtym procesie
biodegradacji.

4. WNIOSKI

Przeprowadzone badania s¹ podstaw¹ do
sformu³owania nastêpuj¹cych wniosków:
— Wraz ze wzrostem zawartoœci pochodnych

PHMG w badanych kompozytach mo¿na
zaobserwowaæ, ¿e masowy wskaŸnik szyb-
koœci p³yniêcia przed biodegradacj¹ ulega
nieznacznemu wzrostowi. Nie wp³ywa to
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Rys. 1. Wyniki badañMFR przed procesem biodegradacji

Rys. 2. Wyniki badañ MFR po procesie biodegradacji
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a) C b) C_k

c) CK10 d) CK10_k

e) CS10 f) CS10_k

g) CW10 h) CW10_k

Rys. 3. Powierzchnia folii przed biodegradacj¹: a) próbka C, c) próbka CK10, e) próbka CS10, g) próbka CW10. Po-

wierzchnia folii po 7 dniach biodegradacji w wyci¹gu z kompostu: b) próbka C_k, d) próbka CK10_k f) próbka CS10_k,

h) próbka CW10_k.

Fig. 3. The surface film before biodegradation: a) sample C, c) sample CK10, e) sample CS10, g) sample CW10. The

surface of the film after 7 days of biodegradation in the extract of compost b) sample C_k, d) sample CK10_k f) sample

CS10_k, h) sample CW10_k.



jednak na pogorszenie w³aœciwoœci prze-
twórczych.

— Po siedmiu dniach biodegradacji w wyci¹gu
z kompostu wartoœæ masowego wskaŸnika
szybkoœci p³yniêcia ulega dodatkowemu
zwiêkszeniu, co mo¿e œwiadczyæ o rozpo-
czêciu biodegradacji osnowy PCL. Najwiêk-
sze zmiany zaobserwowano przy zastoso-
waniu soli kwasu sulfanilowego PHMG
w osnowie z polikaprolaktonu.

— Kompozyty z poli(e-kaprolaktonu) zawie-
raj¹ce stearynian PHMG oraz granulat wos-
ku polietylenowego PHMG hamowa³y osa-
dzanie siê mikroorganizmów na folii,
œwiadcz¹ o tym zdjêcia SEM.

— Na foliach PCL bez sk³adników dodatko-
wych i tych z sol¹ kwasu sulfanilowego
PHMG obecnoœæ mikroorganizmów by³a
wiêksza ni¿ w obecnoœci pozosta³ych po-
chodnych PHMG. Œwiadczy to o wiêkszej
podatnoœci na procesy biodegradacji.
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