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Wptyw pochodnych PHMG na przenikalnos¢ pary wodnej i tlenu

folii z PHB

Streszczenie: Jednym badan dotyczqcych rozwoju materiatow polimerowych jest ich modyfiko-
wanie za pomocq substancji o charakterze bioaktywnym. Otrzymywane materialy powinny sie
charakteryzowaé lepszymi wiasciwosciami uzytkowymi, a po zakoriczonym czasie uzytkowania
ulega¢ biodegradacji w jak najwigkszym zakresie. W niniejszym artykule uwaga bedzie skupiona
na wptywie trzech pochodnych PHMG (zawartos¢ 0.2-1.0% mas.) na wlasciwosci uzytkowe
kompozytow z PHB. Wlasciwosci te okreslano za pomocq pomiaréw przenikalnosci pary wodnej
i przenikalnosci tlenu.

THE INFLUENCE OF PHMG DERIVATIVES ON WATER VAPOR AND OXYGEN PER-
MEABILITY OF PHMG FILMS

Abstract: One of the objectives of research concerning the development of polymeric materials is
their modification by a substance of bioactive character. The resulting materials should be charac-
terized by better functional properties, and after EOL they should entirely degrade. In this article
the attention has been focused on the impact of the three PHMG derivatives (content ranging
from 0,2 to 1,0 wt.% in polymer matrix) on properties of composites made of PHB. These proper-

ties were determined by measuring the water vapour and oxygen permeability.

1. WSTEP

Polimery biodegradowalne stanowig intere-
sujacy material zarowno badawczy jak i pro-
dukcyjny. Coraz chetnej i czesciej w artykutach
naukowych opisuje si¢ polilaktyd (PLA), po-
li(e-kaprolakton), czy poli(hydroksymaslan)
(PHB). Materiaty te stanowia doskonala osno-
wa polimerowa do otrzymywania kompozy-
tow [1+7]. Do produkcji opakowan kompozy-
towych, w tym folii, coraz czesciej uzywa sie
roznych dodatkow, ktére maja wptyw na zmia-
ne wybranych wtasciwosci fizyko-chemicz-
nych i biologicznych takich jak: wytrzymatos¢,
biostatycznos$é, bakteriobdjczos¢, przenikal-
nos$¢ pary wodnej i gazow. Jedng z takich sub-
stancji chemicznych jest PHMG i jej pochodne.
Pochodne PHMG zaréwno te rozpuszczalne

w wodzie jak i nierozpuszczalne znalazly w os-
tatnich latach zastosowanie jako $rodki odka-
zajace, antyseptyczne i nadajace wiasciwosci
bakteriobdjcze materiatlom polimerowym. Jed-
nak z powodu bardzo dobrej rozpuszczalnosci
w wodzie aplikacja tych zwigzkow jest ograni-
czona w zakresie przetworstwa polimerowe-
go. Z tego powodu naukowcy podjeli probe
dalszej modyfikacji polimeru zawierajacego
grupy guanidynowe by nadac¢ bardziej prze-
mystowa wartos$¢ i szersza aplikacje. Znale-
ziono mozliwos¢ otrzymywania pochodnych
PHMG w postaci proszku [8,9].

Celem pracy przedstawionej w niniej-
szym artykule bylo zbadanie wplywu réznej
zawartosci (od 0,2 do 1% mas.) trzech roz-
nych pochodnych poliheksametylenoguani-
dyny na przenikalno$¢ pary wodnej i tlenu
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zawierajacego te pochodne w PHB stano-
wigcego osnowe polimerowa. W dostepnej
literaturze nie znaleziono wynikow tego ro-
dzaju badan, co pozwala sadzi¢, ze prezento-
wane wyniki sa oryginalne i beda mogty by¢
wykorzystane do oceny mozliwosci stosowa-
nia pochodnych poliheksametylenoguanidy-
ny w mieszaninach polimeréw biodegrado-
walnych.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Materialy

Do wytwarzania badanych kompozytow
zastosowano:

— Poli(hydroksymaslan) (PHB), typ Resin
2001 (So Green), o masowym wskazniku
szybkosci ptyniecia (MFR: 2,16kg; 170°C)
wynoszacym 10,3/10min, stanowiacy osno-
we polimerowa badanych materiatow.

— Odpowiednio trzy pochodne poliheksame-
tylenoguanidyny (PHMG) stanowigce sub-
stancje dodatkowe: stearynian PHMG (oz-
naczony symbolem S), s8]l kwasu sulfanilo-
wego PHMG (oznaczony symbolem K), gra-
nulat wosku polietylenowego PHMG (oz-
naczony symbolem W) [8,9].

2.2. Aparatura

W badaniach korzystano z nastepujacej apa-
ratury:

— Wytlaczarka dwuslimakowa wspotbiezna
typu BTSK 20 (Biihler, Niemcy), o srednicy
$limakow 20 mm i L/D =40, wyposazona w
segmentowy uklad uplastyczniajacy, prze-
znaczona do wytwarzania granulatu kom-
pozytowego.

— Whytlaczarka jednoslimakowa typu Plasti-
Corder PLV 151 (Brabender, Niemcy), wy-
posazona w $limak o $rednicy 19,5 mm
i L/D = 25, przeznaczona do wytwarzania
folii ptaskiej.

— Aparat typu L80-5000 (PBI-Dansensor,
Niemcy), przeznaczony do badan przeni-
kalnosci pary wodnej.

— Aparat typ L100-5000 (PBI-Dansensor,
Niemcy), przeznaczony do oznaczania
przenikalnosci tlenu.

2.3. Oznaczanie probek

Przygotowano probki granulatu, a nastep-
nie folii, ktérych oznaczenia podano w nawia-
sach, zawierajace tylko PHB (H), PHB z dodat-
kiem trzech réznych pochodnych PHMG,
gdzie ich zawartos¢ wynosita: 0.0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8 lub 1.0 procent masowy. Dla oznaczenia
prébek przyjeto odpowiednio symbole: dla
granulatu wosku polietylenowego PHMG:
HW, dla soli kwasu sulfanilowego PHMG: HK,
a dla stearynianu PHMG: HS. Zatem w sktad
badanych materiatéw wchodzity: polimer bez
skladnikéw dodatkowych (H) i mieszaniny:
dla granulatu wosku polietylenowego PHMG
(HW2, HW4, HW6, HWS8, HW10), dla soli kwa-
su sulfanilowego PHMG (HK2, HK4, HK®,
HKS8, HK10), a dla stearynianu PHMG (HS2,
HS4, HS6, HS8, HS10).

2.4. Metodyka badan

Badania przeprowadzono w nastepujacy
sposob:

— Do przygotowania mieszaniny PHB i sktad-
nikow dodatkowych tj. pochodnych
PHMG, stuzacej do wytworzenia granulatu
zastosowano wytlaczarke dwuslimakowa
wspoltbiezng. Granulowanie wykonywano
na zimno, z chlodzeniem wyttoczyny w po-
wietrzu o temperaturze 25+3°C. Z przygo-
towanego granulatu wyttoczono folie ptas-
ka.

— Oznaczenie przenikalnosci pary wodnej
(Py) przeprowadzono wedlug PN-EN ISO
15106-1:2007. Dla kazdej probki wykonano
po pie¢ pomiaréw, a za wynik badania
przyjmowano $rednia arytmetyczna z tych
pieciu pomiaréw. Srednia grubo$é wytto-
czonej folii wynosita 65 um.

— Oznaczenie przenikalnosci tlenu (Pg) prze-
prowadzono wedtug PN-EN ISO 2556:2002.
Dla kazdej probki wykonano po pie¢
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pomiardéw, a za wynik badania przyjmowa-
no $rednig arytmetyczng z tych pieciu po-
miaréw. Srednia gruboéé wyttoczonej folii
wynosifa 65 um.

— Przeprowadzono oceng statystyczna uzys-
kanych wynikoéw, aby rozstrzygnac czy roz-
nig sie one istotnie od siebie.

3. WYNIKI
3.1. Przenikalnos¢ pary wodnej

W celu przawidlowej analizy wynikéw ba-
dan przenikalnosci pary wodnej i tlenu prze-
prowadzono ocene stastystyczng uzyskanych
wynikow, aby roztrzygnad, czy rdznia sie one
istotnie od przeniakalnosci probek bazowych.
Ze wzgledu na mate odchylenia standardowe
od wartosci srednich przenikalnosci poszcze-
golnych probek i dostatecznie duze rdznice
miedzy tymi $rednimi, nie bylo koniecznosci
wykonywania testow istotnosci. Zatem na
podstawie analizy odchylenia standardowego
i wartosci Py i Po badanych folii mozna przyja¢
hipoteze o istotnym wptywie sktadnikéw do-
datkowych na przenikalno$¢ pary wodnej i tle-
nu przez te folie

Zaleznos¢ wartosci przenikalnosci pary
wodnej poszczegolnych probek od zawartosci
soli kwasu sulfanilowego PHMG przedstawio-

60

nonarys. 1.
50
40 -
30
20 -
10 -
0 - T T T T T
H HEK4 HK6 HKS

HK2
Rys. 1. Wptyw soli kwasu sulfanilowego PHMG na prze-
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Fig. 1. Influence of PHMG sulfanilic salt on water vapor
permeability of samples HK

Z rys. 1 wynika, Zze wraz ze wzrostem za-
wartosci soli kwasu sulfanilowego PHMG war-
to$¢ przenikalnosci pary wodnej rosnie od
probki HK6 do HK10 osiagajac wzrost odpo-

wiednio o: 3,5% 1 13,7%.
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Rys. 2. Wplyw stearynianu PHMG na przenikalnosé
pary wodnej prébek HS
Fig. 2. Influence of PHMG stearate on water vapor per-
meability of samples HS

Pv, g/m?*24h

Na rysunku 2 przedstawiono wpltyw steary-
nianu PHMG na przenikalnos¢ pary wodnej
probek z PHB.

Wraz ze wzrostem zawarto$ci stearynianu
PHMG przenikalno$¢ pary wodnej maleje,
osiagajac w probce HS2 wartos¢ nizsza o ok.
1,1% wartosci P, charakterystycznej dla
probki odniesienia (H). Prébka HS10 zawie-
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Rys. 3. Wptyw granulatu wosku polietylenowego
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PHMG na przenikalnosé pary wodnej prébek HW
Fig. 3. Influence of PHMG granular polyethylene wax on
water vapor permeability of samples HW
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rajaca najwieksza zawartos¢ stearynianu
PHMG tj. 1% (mas.) osiggnela wartos¢ prze-
nikalnosci pary wodnej nizsza o ok. 7,5%
wzgledem wartosci H.

Wplyw granulatu wosku polietylenowego
PHMG na przenikalnos$¢ pary wodnej probek
HW przedstawiono na rys. 3.

Wraz ze wzrostem zawartosci granulatu
wosku polietylenowego PHMG przenikalnos¢
pary wodnej maleje, osiagajac dla probki
HW10 wartos¢ ok. 8,8% wartosci P, charakte-
rystycznej dla H. Dla prébek HS przenikalnos¢
pary wodnej byta nizsza o ok. 1,1% od wartosci
Pv prébki kontrolne;.

3.2. Przenikalnos¢ tlenu

Analize wynikéw badan przenikalnosci tle-
nu przeprowadzono w taki sam sposob jak dla
przenikalnosci pary wodne;j.

Zalezno$¢ wartosci przenikalnosci tlenu
poszczegdlnych folii z PHB od zawartosci soli
kwasu sulfanilowego PHMG przedstawiono
narys. 4.
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Rys. 4. Wptyw soli kwasu sulfanilowego PHMG na prze-
nikalnosé tlenu probek HK

Fig. 4. Influence of PHMG sulfanilic salt on oxygen per-
meability of samples HK

Wraz ze wzrostem zawartosci soli kwasu
sulfanilowego PHMG, przenikalnos$c tlenu ros-
nie osiagajac dla probki HK10 (przy najwiek-
szym stezeniu 1% mas.) poziom ok. 26,8% war-
tosci Pv charakterysyucznej dla H.
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Rys. 5. Wptyw stearynianu PHMG na przenikalnosc¢ tle-
nu prébek HS

Fig. 5. Influence of PHMG stearate on oxygen permeabi-
lity of samples HS

Na rysunku 5 przedstawiono wptyw steary-
nianu PHMG na przenikalno$¢ tlenu folii
z PHB.

Przenikalno$¢ tlenu maleje w przypadku
folii HS, wraz ze wzrostem zawartosci steary-
nianu PHMG, osiagajac (przy najwigkszym
stezeniu 1% mas.) poziom nizszy o ok. 7,6%
wartosci Po charakterystycznej dla H.

Wplyw granulatu wosku polietylenowego
PHMG na przenikalno$¢ tlenu probek HW
przedstawiono na rys. 6.

Wynika z niego, ze wraz ze wzrostem za-
wartosci granulatu wosku polietylenowego
PHMG, przenikalnosc tlenu maleje dla kazdej
badanej probki. Dla probek od HW2 do HW10
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Rys. 6. Wptyw granulatu wosku polietylenowego
PHMG na przenikalno$¢ tlenu probek HW

Fig. 6. Influence of PHMG granular polyethylene wax on
oxygen permeability of samples HW
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warto$¢ Po maleje odpowiednio w zakresie
0,6-5,5% wzgledem probki H.

Mozna przypuszczad, ze zmiejszenie prze-
nikalnos$ci pary wodnej i tlenu spowodowane
bylo bardziej rownomiernym rozprowadze-
niem pochodnych PHMG takich jak: steary-
nian PHMG oraz granulat wosku polietyleno-
wego PHMG w osnowie PHB, ktorego czastki
napelniacza wydtuzyly droge dyfuzji przeni-
kalnosci pary wodnej i tlenu w badanych préb-
kach.

4. WNIOSKI

Przedstawione wyniki badan folii z po-
lithydroksymaslanu) i PHMG dotyczace prze-
nikalnos$ci pary wodnej tlenu sa podstawa do
sformutowania nastepujacych wnioskow:

Wraz ze wzrostem zawartosci pochodnych
PHMG w badanych préobek mozna zaobserwo-
wag, ze przenikalnos¢ pary wodnej, przenikal-
nos¢ tlenu ulegaja zmianie. Przenikalnos¢ pary
wodnej maleje liniowo wraz ze wzrostem
zawartosci pochodnych PHMG (stearynianu
PHMG i granulatu wosku polietylenowego
PHMG). W przypadku soli kwasu sulfanilo-
wego, a konkretnie 0,6% (mas.). zauwaza si¢
wzrost Pv, co powoduje spadek barierowosci
danego materiatu.

Przenikalnos¢ tlenu dla préobek HS, HW
spada, przy czym najwyzszy spadek zauwaza
si¢ dla tych zawierajacych stearynian PHMG
i granulat wosku polietylenowego PHMG
w najwyzszym stezeniu. W przypadku probek
zawierajacych sol kwasu sulfanilowego PHMG
zauwazono wzrost przenikalnosci tlenu, co oz-
nacza spadek barierowosci danej probki folii.
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