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WSTEP

Problem przenikania czgsteczek gazéw i par przez folie polimerowe
ma coraz wieksze znaczenie zaréwno z punktu widzenia zastosowan prak-
tycznych jak i naukowego poznania budowy i wlasnosci fizykochemicz-
nych tworzyw sztucznych, z ktérych produkuje sie folie.

Zagadnienia praktyczne wymagajg niekiedy zupelnego wyeliminowa-
nia dostepu gazéw lub par do badanej substancji czy przedmiotu, co
wigze sie z zastosowaniem cienkich powlok polimerowych do celow
ochrony antykorozyjnej czy produkcji opakowan. W krajach wysoko
uprzemystowionych 10-20%0 catkowitej produkcji tworzyw sztucznych
zuzywa sie do produkcji opakowan, z czego opakowania z folii stanowig
50-70%. Jakkolwiek folie z tworzyw sztucznych sg szeroko stosowane w
roznych dziedzinach jak budowmictwo, elektrotechnika, ogrodnictwo, to
najwieksze jednak ilo$ci folii zuzywa przemyst opakowan, srodkéw spo-
zywezych, farmaceutycznych, ochrony roslin i innych [1].

Zajmujgc sie z amatorstwa zagadnieniem chemicznej ochrony sadow-
niczej stwierdziliémy, ze niektére , przeterminowane” preparaty nawet
znanych firm zagranicznych dajg szybko opadajgce zawiesiny, co wynika
z agregacji czgstek spowodowanej najczesciej diugotrwalym magazyno-
waniem w niewlasciwych warunkach (wplyw wilgoci, tlenu, CO, itp.).
Prowadzac od 1972 r. w Instytucie Fizykochemii i Technologii Polimerow
Politechniki Sl. badania nad sorpcjg i dyfuzjg gazéw, a szczeg6lnie par
w foliach polimerowych, przebadaliSmy przenikalno$¢ wybranych par
przez opakowania miektérych $rodkéw ochrony roslin, giéwnie Topsinu,
ktére otrzymaliémy z Zakladu Amalizy i Kontroli Jakosci Pestycydow
IOR w Sos$nicowicach.
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CZESC DOSWIADCZALNA I WYNIKI POMIAROW

Wspolczynniki przenikalnosci gazoéw lub par przez membrany polime-
rowe oznacza si¢ najczesciej metodami przeptywowymi [2], ktére polegaja
na pomiarze natezenia przeptywu badanej substancji przez folie. Metody
te mozna podzieli¢c w zaleznoéci od konstrukcji naczynka pomiarowego
na metode ,,przegrodzonej celki” (partition cell method) i ,,wazonej cel-
ki” (weighed cell method) [2, 3]. Szybkosé¢ przenikania gazu w pierwszej
metodzie okresla sie przy pomocy réznych metod instrumentalnych.
Druga (wagowa) nalezgca do tzw. prostych technik stanowi podstawe
istniejgcych norm oznaczania przenikalnosci pary wodnej [4-7].

Do pomiaréw przenikalnosci zastosowano zmodyfikowana metode wa-
gowy. Zamiast uszczelnienia folii woskiem zastosowano uszczelki teflo-
nowe lub cale naczynko z teflonu [8], ktéorego chlonnoé¢ w poréwnaniu
z chlonnoscig wosku pokazano w tabeli 1.

Tabela 1

Poréwnanie zdolnosci pochlaniania pary wodnej i metanolu przez teflon i wosk

Para wodna Para metanolu
Chlonnos$¢ wosku, %, 0,05 0,35
Chlonno$¢ teflonu, % 0,005 0,008—0,014
Srednica czasteczki, A 3,6 4,7
Moment dipolowy czasteczki, uD 1,84 1,69

W metodzie wagowej transport par z fazy gazowej do adsorbenta (sto-
sowano granulowany AlyO3), znajdujgcego sie wewnagtrz naczynka, od-
bywa sie mie tylko przez folie, lecz rowniez przez warstwy powietrza,
ktére na granicach folia polimerowa — faza gazowa tworzg warstwy
adsorpcyjne o duzym zageszczeniu czgsteczek, zmniejszajgce wartosci
wspolczynniko6w przenikalnosci [3] (rys. 1).

Para

—_ .Powietrze + para

Rys. 1. Mechanizm dyfuzji pa-

ry przez folie polimerowg w

metodzie wagowej; 1 — folia,

2 — warstwy adsorpcyjne,
3 — adsorbent (AlyOj)
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W celu wyeliminowania tego wplywu wykonano pomiary wspéiczyn-
nikéw przenikalnosci par metanolu (wieksza czasteczka, mniejszy moment
dipolowy) metodg ,,przegrodzonej celki”. Schemat urzadzenia pomiaro-
wego przedstawiono na rysunku 2 [9]. W metodzie tej po jednej stronie
probki folii jest badana para, bez powietrza, po drugiej zas préznia. Me-
chanizm dyfuzji w tej metodzie obrazuje rysunek 3.

Oznaczenia wspélczynnikéw przenikalno$ci par metanolu i wody wy-
konano przez nastepujgce opakowania $rodkéw ochrony roslin lub folie:

1 —

6 —

opakowanie z Topsinu produkowanego przez Zaklady Chemiczne
»Azot”. Worek z polietylenu (PE);

polietylen (PE) produkcji krajowej o gestosci 0,912 g/cm3;
opakowanie z Topsinu produkcji japonskiej, napisy polskie. Papier
+ folia polimerowa;

opakowanie z Topsinu produkcji japonskiej, mapisy japonskie. Pa-
pier + folia polimerowa;

opakowanie z Topsinu produkcji japonskiej, napisy japonskie. Folia
aluminiowa + folia polimerowa;

opakowanie z Basudinu produkcji firmy Geigy. Folia polimerowa.

Wyniki pomiaréw przenikalnosci pary wodnej przez wymienione opa-
kowania $rodké6w ochrony roslin, otrzymane metodg wagowg przy T =

=293 K oraz .2. =1, przedstawiono w tabeli 2.
po
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Tabela 2
Wyniki pomiaréw przenikalno$ci pary wodnej przez opakowania $rodkéw ochrony
rolin otrzymane metoda wagowa przy T = 293 K i pio =
. ) cm?
Opakowanie Grubo$¢ opakowania  osp [ ! )] 105P’[ f ]
- um s cm?-h
1 64 0,95 0,90
2 37 1,01 2,80
3 131 2,32 1,10
4 134 2,96 1,40
5 71 1,00 0,90
6 70 2,40 2,10
Tabela 3

Wyniki pomiaréw przenikalno$ci par metanolu przez opakowania $rodkéw ochrony roélin otrzy-

mane metoda wagowsq oraz metodg ,,partition cell” przy T = 293 K

Metoda ,,partition cell”

Metoda wagowa 2 _ 1 ?
Opakowanie o o 0.8
nr 4o cm? g . cm? g
grubos¢  ;4ep 105" | — grubos¢  44ep 10°P | —
um S cme - h u_m S cme: h

1 67 0,27 1,90 63 0,51 4,48

2 39 0,50 8,50 38 1,03 13,30

3 131 0,39 1,40 132 0,80 2,97

4 137 0,63 2,10 140 0,92 3,17

5 72 0,02 0,15 71 0,25 1,74
6

71 0,013 0,10 — S —

Wyniki pomiaréw przenikalnosci par metanolu przez wymienione opa-
kowania $rodkéw ochrony roslin, otrzymane metodg wagowg oraz metodg
,partition cell” przy T = 293 K, przedstawiono w tabeli 3.

W metodzie ,,partition cell” nie mozna stosowaé ciSnienia par % =

= 1, ze wzgledu na mozliwos$¢ kondensacji tych par na écianach apara-
tury prézniowej.

OMOWIENIE WYNIKOW

Przy przenikaniu pary przez folie polimerowa zachodzi w pierwszym
stadium sorpcja (rozpuszczanie), a nastepnie dyfuzja pary przez polimer
folii i desorpcja po drugiej stronie folii. W wyniku tego wspoélczynnik
przenikalnos$ci P (cm?/s) wyraza réwnanie:
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P =D-K,
w ktérym:
D — wspélczynnik dyfuzji (cm?/s),
K — wspétezynnik rozpuszezalnosci pary w folii (bezwymiarowy).

Wspoélczynnik przenikalnosci P stuzy do charakterystyki folii o zbli-
zonych grubosciach, podczas gdy wielkosé P’ (g/cm?-h), noszgca nazwe
strumienia masy lub przepuszczalnosci moze charakteryzowac¢ folie o réz-
nej grubosci.

Z tabeli 2 wynika, ze przepuszczalno$¢ pary wodnej (P) krajowych
opakowan Topsinu z folii PE (1) jest taka sama jak oryginalnych opa-
kowan japonskich z folii aluminiowej (5). Osigga sie to przy pomocy sto-
sunkowo duzej grubosci folii PE (1 i 2). Przenikalno§é grubych opakowan
papierowych laminowanych folig (3 i 4) jest od poprzednich wieksza.
Duzg przepuszczalnosé pary wodnej wykazujg opakowania Basudinu (6),
ktéore sg wykonane przypuszczalnie z polietylenu laminowanego bardzo
hydrofilowym {(celofanem) tworzywem. Wskazuje réwmiez na to mala
przepuszczalno$é par metanolu (tab. 2).

Wspélezynniki przenikalnosSci par metanolu (P) oznaczone réwniez
metodg wagowg sg mniejsze niz pary wodnej (tab. 2). Wynika to z wigk-
szej warto$ci Srednicy czgsteczki metanolu oraz mniejszego momentu
dipolowego w poréwnaniu z czgsteczkg wody. Poza tym para wodna wy-
wiera silne dzialanie plastyfikujgce na polimery foli [10] co zwigksza
przenikalno$é. Szczegbdlnie mate wartosci wspodlezynnikéw przenikalnosci
par metanolu (P) wykazujg opakowania 5 i 6 (tab. 2).

Wspolezynniki przenikalno$ci P oraz przepuszczalnosci P’, otrzymane
metoda ,,partition cell”, s 2 do 10 razy wieksze niz otrzymane metoda
wagowa. Powodujg to warstwy adsorpcyjne na powierzchni rozdziatu —
nasycona para substancji w powietrzu/folia. Mozna je zmmiejszy¢ okoto
30%0 stosujgc w metodzie wagowej podmuch powietrza na zewnetrzng
strone folii.

Z wykonanych oznaczen wynika, ze przepuszczalno$¢ pary wodnej
réznych opakowan $rodkéw ochrony roslin zmienia si¢ w dos¢ szerokich
granicach. Dochodzi do tego sposob zamkniecia opakowania. Opakowa-
nia (3, 4, 5) sg zamykane przez zgrzewanie, podczas gdy opakowanie Top-
sinu krajowego (1) jest zaciéniete gumks, co moze zmniejszy¢ lub zwigk-
szy¢ dostep czynnikéw zewnetrznych do wnetrza opakowania. Dla érod-
kow wrazliwych na czynniki zewnetrzne, takie jak para wodna, w cza-
sie dlugotrwalego przechowywania powinno si¢ dobiera¢ materiaty opa-
kowaniowe i sposéb zamkniecia opakowania szczegdlnie starannie. Prace
nad wlasno$ciami opakowan $rodkéw ochrony roslin powinny by¢ pro-
wadzone w sposéb kompleksowy. Réwnoczesnie z badaniami nad przeni-
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kalno$cig opakowan nalezy prowadzi¢ prace nad zmianami, jakie zacho-
dzg w chemicznych $rodkach ochrony roslin w czasie dlugotrwatego ma-
gazynowania w nieodpowiednich warunkach i miewlasciwych opakowa-
niach, oraz nad ich dzialaniem biologicznym.

Dotyczy to réwniez §rodkow ochrony roslin zawierajacych latwo lotne
skladniki czynne (betanal), ktore ulatniajgc sie przez niewlasciwe opako-

wanie powodujg, ze pozostalos¢ jest bezwartosciowa w sensie aktywnosci
biologicznej.
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IO. INodxkysxka, [I. Pyoex

ITPOHUITAEMOCTE BBIEPAHHBIX IIAPOB JIETY4YMX BEIIECTB
YEPE3 VYIIAKOBKU
HEKOTOPBIX XUMMUYECKUX [IPEIIAPATOB 3AIIUTHI PACTEHUWM

Pes3wmMme

VccnenoBany npoHMIaeMOCTh BBLIOPAHHBLIX TIAPOB HEKOTOPBIX IECTULUAOB uepes
HECKOJIbKO BMOOB ILIAaCTMACCOBBLIX YIIAKOBOB B CPaBHEHMM C OTEYECTBEHHON IIOJU-

°TUJIEHOBOM poabroit. IlpuBoaMTCA OmMCAHME W3MEPUTEJIbHOM MeTOAMKM M amnapa-
TYPHBIX CXEeM.
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PENETRABILITY OF SELECTED VAPOURS OF VOLATILE SUBSTANCES
THROUGH PACKINGS
OF SOME CHEMICAL PLANT PROTECTION PREPARATIONS

Summary

The penetrability of selected vapours of some pesticides through several plastic
packings as compared with the home polyethylene foil was investigated. The measu-
rement methodics and apparatus schemes are described.



