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Wp³yw pochodnych PHMG na przenikalnoœæ pary wodnej i tlenu

folii z PHB

Streszczenie: Jednym badañ dotycz¹cych rozwoju materia³ów polimerowych jest ich modyfiko-

wanie za pomoc¹ substancji o charakterze bioaktywnym. Otrzymywane materia³y powinny siê

charakteryzowaæ lepszymi w³aœciwoœciami u¿ytkowymi, a po zakoñczonym czasie u¿ytkowania

ulegaæ biodegradacji w jak najwiêkszym zakresie. W niniejszym artykule uwaga bêdzie skupiona

na wp³ywie trzech pochodnych PHMG (zawartoœæ 0.2-1.0% mas.) na w³aœciwoœci u¿ytkowe

kompozytów z PHB. W³aœciwoœci te okreœlano za pomoc¹ pomiarów przenikalnoœci pary wodnej

i przenikalnoœci 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. WSTÊP

Polimery biodegradowalne stanowi¹ intere-
suj¹cy materia³ zarówno badawczy jak i pro-
dukcyjny. Coraz chêtnej i czêœciej w artyku³ach
naukowych opisuje siê polilaktyd (PLA), po-
li(e-kaprolakton), czy poli(hydroksymaœlan)
(PHB). Materia³y te stanowi¹ doskona³¹ osno-
w¹ polimerow¹ do otrzymywania kompozy-
tów [1÷7]. Do produkcji opakowañ kompozy-
towych, w tym folii, coraz czêœciej u¿ywa siê
ró¿nych dodatków, które maj¹ wp³yw na zmia-
nê wybranych w³aœciwoœci fizyko-chemicz-
nych i biologicznych takich jak: wytrzyma³oœæ,
biostatycznoœæ, bakteriobójczoœæ, przenikal-
noœæ pary wodnej i gazów. Jedn¹ z takich sub-
stancji chemicznych jest PHMG i jej pochodne.
Pochodne PHMG zarówno te rozpuszczalne

w wodzie jak i nierozpuszczalne znalaz³y w os-
tatnich latach zastosowanie jako œrodki odka-
¿aj¹ce, antyseptyczne i nadaj¹ce w³aœciwoœci
bakteriobójcze materia³om polimerowym. Jed-
nak z powodu bardzo dobrej rozpuszczalnoœci
w wodzie aplikacja tych zwi¹zków jest ograni-
czona w zakresie przetwórstwa polimerowe-
go. Z tego powodu naukowcy podjêli próbê
dalszej modyfikacji polimeru zawieraj¹cego
grupy guanidynowe by nadaæ bardziej prze-
mys³ow¹ wartoœæ i szersz¹ aplikacjê. Znale-
ziono mo¿liwoœæ otrzymywania pochodnych
PHMG w postaci proszku [8,9].

Celem pracy przedstawionej w niniej-
szym artykule by³o zbadanie wp³ywu ró¿nej
zawartoœci (od 0,2 do 1% mas.) trzech ró¿-
nych pochodnych poliheksametylenoguani-
dyny na przenikalnoœæ pary wodnej i tlenu
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zawieraj¹cego te pochodne w PHB stano-
wi¹cego osnowê polimerow¹. W dostêpnej
literaturze nie znaleziono wyników tego ro-
dzaju badañ, co pozwala s¹dziæ, ¿e prezento-
wane wyniki s¹ oryginalne i bêd¹ mog³y byæ
wykorzystane do oceny mo¿liwoœci stosowa-
nia pochodnych poliheksametylenoguanidy-
ny w mieszaninach polimerów biodegrado-
walnych.

2. CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

2.1. Materia³y

Do wytwarzania badanych kompozytów
zastosowano:
— Poli(hydroksymaœlan) (PHB), typ Resin

2001 (So Green), o masowym wskaŸniku
szybkoœci p³yniêcia (MFR: 2,16kg; 170°C)
wynosz¹cym 10,3/10min, stanowi¹cy osno-
wê polimerow¹ badanych materia³ów.

— Odpowiednio trzy pochodne poliheksame-
tylenoguanidyny (PHMG) stanowi¹ce sub-
stancje dodatkowe: stearynian PHMG (oz-
naczony symbolem S), sól 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 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 Plasti-
Corder PLV 151 (Brabender, Niemcy), wy-
posa¿ona w œlimak o œrednicy 19,5 mm
i L/D = 25, przeznaczona do wytwarzania
folii p³askiej.

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

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

2.3. Oznaczanie próbek

Przygotowano próbki granulatu, a nastêp-
nie folii, których oznaczenia podano w nawia-
sach, zawieraj¹ce tylko PHB (H), PHB 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 PHMG:
HW, dla soli kwasu sulfanilowego PHMG: HK,
a dla stearynianu PHMG: HS. Zatem w sk³ad
badanych materia³ów wchodzi³y: polimer bez
sk³adników dodatkowych (H) i mieszaniny:
dla granulatu wosku polietylenowego PHMG
(HW2, HW4, HW6, HW8, HW10), dla soli kwa-
su sulfanilowego PHMG (HK2, HK4, HK6,
HK8, HK10), a dla stearynianu PHMG (HS2,
HS4, HS6, HS8, HS10).

2.4. Metodyka badañ

Badania przeprowadzono w nastêpuj¹cy
sposób:
— Do przygotowania mieszaniny PHB 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.

— Oznaczenie przenikalnoœci pary wodnej
(PV) przeprowadzono wed³ug PN-EN ISO
15106-1:2007. Dla ka¿dej próbki wykonano
po piêæ pomiarów, a za wynik badania
przyjmowano œredni¹ arytmetyczn¹ z tych
piêciu pomiarów. Œrednia gruboœæ wyt³o-
czonej folii wynosi³a 65 µm.

— Oznaczenie przenikalnoœci tlenu (PO) prze-
prowadzono wed³ug PN-EN ISO 2556:2002.
Dla ka¿dej próbki wykonano po piêæ
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pomiarów, a za wynik badania przyjmowa-
no œredni¹ arytmetyczn¹ z tych piêciu po-
miarów. Œrednia gruboœæ wyt³oczonej folii
wynosi³a 65 µm.

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

3. WYNIKI

3.1. Przenikalnoœæ pary wodnej

W celu przawid³owej analizy wyników ba-
dañ przenikalnoœci pary wodnej i tlenu prze-
prowadzono ocenê stastystyczn¹ uzyskanych
wyników, aby roztrzygn¹æ, czy ró¿ni¹ siê one
istotnie od przeniakalnoœci próbek bazowych.
Ze wzglêdu na ma³e odchylenia standardowe
od wartoœci œrednich przenikalnoœci poszcze-
gólnych próbek i dostatecznie du¿e róznice
miêdzy tymi œrednimi, nie by³o koniecznoœci
wykonywania testów istotnoœci. Zatem na
podstawie analizy odchylenia standardowego
i wartoœci PV i PO badanych folii mo¿na przyj¹æ
hipotezê o istotnym wp³ywie sk³adników do-
datkowych na przenikalnoœæ pary wodnej i tle-
nu przez te folie

Zale¿noœæ wartoœci przenikalnoœci pary
wodnej poszczególnych próbek od zawartoœci
soli kwasu sulfanilowego PHMG przedstawio-
no na rys. 1.

Z rys. 1 wynika, ¿e wraz ze wzrostem za-
wartoœci soli kwasu sulfanilowego PHMG war-
toœæ przenikalnoœci pary wodnej roœnie od
próbki HK6 do HK10 osi¹gaj¹c wzrost odpo-
wiednio o: 3,5% i 13,7%.

Na rysunku 2 przedstawiono wp³yw steary-
nianu PHMG na przenikalnoœæ pary wodnej
próbek z PHB.

Wraz ze wzrostem zawartoœci stearynianu
PHMG przenikalnoœæ pary wodnej maleje,
osiagaj¹c w próbce HS2 wartoœæ ni¿sz¹ o ok.
1,1% wartoœci Pv charakterystycznej dla
próbki odniesienia (H). Próbka HS10 zawie-
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Rys. 1. Wp³yw soli kwasu sulfanilowego PHMG na prze-

nikalnoœæ pary wodnej próbek HK

Fig. 1. Influence of PHMG sulfanilic salt on water vapor

permeability of samples HK

Rys. 2. Wp³yw stearynianu PHMG na przenikalnoœæ

pary wodnej próbek HS

Fig. 2. Influence of PHMG stearate on water vapor per-

meability of samples HS

Rys. 3. Wp³yw granulatu wosku polietylenowego

PHMG na przenikalnoœæ pary wodnej próbek HW

Fig. 3. Influence of PHMG granular polyethylene wax on

water vapor permeability of samples HW



raj¹ca najwiêksz¹ zawartoœæ stearynianu
PHMG tj. 1% (mas.) osi¹gne³a wartoœæ prze-
nikalnoœci pary wodnej ni¿sz¹ o ok. 7,5%
wzglêdem wartoœci H.

Wp³yw granulatu wosku polietylenowego
PHMG na przenikalnoœæ pary wodnej próbek
HW przedstawiono na rys. 3.

Wraz ze wzrostem zawartoœci granulatu
wosku polietylenowego PHMG przenikalnoœæ
pary wodnej maleje, osiagaj¹c dla próbki
HW10 wartoœæ ok. 8,8% wartoœci Pv charakte-
rystycznej dla H. Dla próbek HS przenikalnoœæ
pary wodnej by³a ni¿sza o ok. 1,1% od wartoœci
Pv próbki kontrolnej.

3.2. Przenikalnoœæ tlenu

Analizê wyników badañ przenikalnoœci tle-
nu przeprowadzono w taki sam sposób jak dla
przenikalnoœci pary wodnej.

Zale¿noœæ wartoœci przenikalnoœci tlenu
poszczególnych folii z PHB od zawartoœci soli
kwasu sulfanilowego PHMG przedstawiono
na rys. 4.

Wraz ze wzrostem zawartoœci soli kwasu
sulfanilowego PHMG, przenikalnoœc tlenu roœ-
nie osiagaj¹c dla próbki HK10 (przy najwiêk-
szym stê¿eniu 1% mas.) poziom ok. 26,8% war-
toœci Pv charakterysyucznej dla H.

Na rysunku 5 przedstawiono wp³yw steary-
nianu PHMG na przenikalnoœæ tlenu folii
z PHB.

Przenikalnoœæ tlenu maleje w przypadku
folii HS, wraz ze wzrostem zawartoœci steary-
nianu PHMG, osiagaj¹c (przy najwiêkszym
stê¿eniu 1% mas.) poziom ni¿szy o ok. 7,6%
wartoœci Po charakterystycznej dla H.

Wp³yw granulatu wosku polietylenowego
PHMG na przenikalnoœæ tlenu próbek HW
przedstawiono na rys. 6.

Wynika z niego, ¿e wraz ze wzrostem za-
wartoœci granulatu wosku polietylenowego
PHMG, przenikalnoœc tlenu maleje dla ka¿dej
badanej próbki. Dla próbek od HW2 do HW10
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Rys. 4. Wp³yw soli kwasu sulfanilowego PHMG na prze-

nikalnoœæ tlenu próbek HK

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

meability of samples HK

Rys. 5. Wp³yw stearynianu PHMG na przenikalnoœæ tle-

nu próbek HS

Fig. 5. Influence of PHMG stearate on oxygen permeabi-

lity of samples HS

Rys. 6. Wp³yw granulatu wosku polietylenowego

PHMG na przenikalnoœæ tlenu próbek HW

Fig. 6. Influence of PHMG granular polyethylene wax on

oxygen permeability of samples HW



wartoœæ Po maleje odpowiednio w zakresie
0,6-5,5% wzglêdem próbki H.

Mo¿na przypuszczaæ, ¿e zmiejszenie prze-
nikalnoœci pary wodnej i tlenu spowodowane
by³o bardziej równomiernym rozprowadze-
niem pochodnych PHMG takich jak: steary-
nian PHMG oraz granulat wosku polietyleno-
wego PHMG w osnowie PHB, którego cz¹stki
nape³niacza wyd³u¿y³y drogê dyfuzji przeni-
kalnoœci pary wodnej i tlenu w badanych prób-
kach.

4. WNIOSKI

Przedstawione wyniki badañ folii z po-
li(hydroksymaœlanu) i PHMG dotycz¹ce prze-
nikalnoœci pary wodnej tlenu s¹ podstaw¹ do
sformu³owania nastêpuj¹cych wniosków:

Wraz ze wzrostem zawartoœci pochodnych
PHMG w badanych próbek mo¿na zaobserwo-
waæ, ¿e przenikalnoœæ pary wodnej, przenikal-
noœæ tlenu ulegaj¹ zmianie. Przenikalnoœæ pary
wodnej maleje liniowo wraz ze wzrostem
zawartoœci pochodnych PHMG (stearynianu
PHMG i granulatu wosku polietylenowego
PHMG). W przypadku soli kwasu sulfanilo-
wego, a konkretnie 0,6% (mas.). zauwa¿a siê
wzrost Pv, co powoduje spadek barierowoœci
danego materia³u.

Przenikalnoœæ tlenu dla próbek HS, HW
spada, przy czym najwy¿szy spadek zauwa¿a
siê dla tych zawieraj¹cych stearynian PHMG
i granulat wosku polietylenowego PHMG
w najwy¿szym stê¿eniu. W przypadku próbek
zawieraj¹cych sól kwasu sulfanilowego PHMG
zauwa¿ono wzrost przenikalnoœci tlenu, co oz-
nacza spadek barierowoœci danej próbki folii.
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