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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы. За последние шестьдесят лет использование 

пластиковых материалов возросло до колоссальных объемов. Мировое 

производство пластмасс увеличивается с каждым годом. Значительное количество 

пластиковых отходов накапливается в окружающей среде и на свалках. В связи с 

обостряющейся проблемой по утилизации полимерных отходов, биоразлагаемые 

полимерные материалы рассматриваются, как один из потенциальных путей 

решения проблемы. Предпринимаются активные усилия для того, чтобы создать 

экологически чистые материалы, сырьем для которых служат отходы 

сельскохозяйственных культур.  

Существуют различные способы минимизировать проблемы, связанные с 

полимерными отходами. С этой целью применяются новые модификаторы и 

аддитивы, совершенствуются технологии утилизации и используются вторично 

переработанные материалы. Одним из альтернативных направлений в технологии 

утилизации является создание биоразлагаемых полимерных материалов на основе 

природных и синтетических полимеров. Новые смесевые композиции должны 

характеризоваться не только оптимальными эксплуатационными свойствами, но и 

способностью к разложению в естественных условиях. Однако, полимерные 

смеси – это сложные гетерофазные системы, требующие всестороннего изучения. 

Поэтому исследование взаимодействия компонентов смеси, их свойств и 

способности к биодеструкции является актуальной задачей. Пристальное 

внимание на сегодняшний день обращено на материалы на основе 

биоразлагаемых полимеров: полилактида, полигидроксибутирата, поливалериата, 

которые разрушаются в природе до углекислого газа и воды. 

Полилактид представляет собой алифатический полиэфир, состоящий из 

мономеров лактида. Полилактид считается одним из наиболее перспективных 

биоразлагаемых полимеров, поскольку он может быть получен из доступного 

сырья, и по ряду своих физико-химических характеристик близок полипропилену.  
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Как уже было сказано, применение вторичных полимеров позволит 

сократить потребление первичного сырья. В данной работе рассматривается 

вопрос возможности использования вторичного полиэтилена в качестве добавки в 

композиции на основе полилактида. В связи c небольшим количеством подобных 

исследований, изучение таких смесей позволит определить перспективу 

применения материалов на основе не только биоразлагаемого полимера, но и 

вторичного сырья. 

Изучение процессов разрушения материалов на основе полилактида под 

действием различных агрессивных факторов представляется важной научной и 

практической задачей. Известно, что деградация полимера происходит через 

расщепление основных или боковых цепей полимеров. Инициаторами деградации 

могут выступать различные химические и/или биологические факторы, которые 

будут рассмотрены в представленной работе. Необходимо отметить, что в 

литературных данных информации по механизмам деградации предоставлено 

недостаточно. 

 

Цель и задачи диссертационного исследования. 

Цель данной диссертационной работы – установить закономерности 

изменения структуры и свойств полимерных смесевых композиций на основе 

полилактида и полиэтилена низкой плотности при воздействии различных 

агрессивных факторов окружающей среды: воды, кислорода, температуры, 

ультрафиолета и микроорганизмов почвы. 

Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 

1. Создать композиционные материалы на основе полилактида и 

полиэтилена низкой плотности в широком диапазоне составов; 

2. Определить влияние соотношения компонентов смеси на структуру, 

физико-механические и динамические свойства смесевых композиций; 
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3. Изучить динамику изменения структуры и свойств полимерных 

материалов в процессе воздействия различных деструкционных факторов в 

модельных и природных условиях; 

4. Исследовать влияние термически состаренного полиэтилена низкой 

плотности на структуру и свойства исследуемых смесевых композиций; 

5. Выявить основные закономерности деструкции полученных 

полимерных композиций и факторов, наиболее существенно влияющих на 

данный процесс. 

 

Научная новизна.  

Впервые детально исследовано взаимное влияние компонентов в смесях 

полилактид-полиэтилен низкой плотности в широком диапазоне составов на их 

структуру и свойства, в том числе с добавлением термически состаренного 

полиэтилена, как аналога вторично переработанного полимера. Изучены 

закономерности влияния термоокисления, ультрафиолетового излучения, 

микроорганизмов почвы на изменения в структуре и свойствах смесевых 

композиций на основе биоразлагаемого полимера – полилактида и полиолефина – 

полиэтилена. Произведена количественная оценка реакционной способности 

смесей на основе полилактида и полиэтилена низкой плотности при термическом 

окислении. 

 

Теоретическая и практическая значимость работы.  

Установлены закономерности деструкции бинарных смесей полилактид-

полиэтилен низкой плотности под влиянием различных факторов: кислорода, 

ультрафиолетового излучения и микроорганизмов почвы. Выявлены особенности 

действия каждого деструктивного фактора. Выявлено влияние третьего 

компонента – аналога вторичного полиэтилена – на структуру смесевых 

композиций на основе полилактида и полиэтилена низкой плотности в процессе 

воздействия вышеупомянутых агрессивных факторов. Предложены составы 
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полимерных смесевых материалов на основе полиолефина и биоразлагаемого 

полимера, характеризующиеся оптимальными эксплуатационными свойствами с 

содержанием полилактида 20, 30 мас. % и способностью к биодеградации с 

матрицей полилактида в количестве 70, 80 мас. %. 

 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Разработан композиционный материал на основе полилактида и 

полиэтилена низкой плотности, совмещающий преимущества обоих компонентов. 

Определена область оптимальных составов композиций. 

2. Установлены критические концентрации составов смесей, в частности 

близкие к инверсии фаз, с резким изменением структуры и свойств композиций. 

3. Впервые показано, что введение третьего компонента – состаренного 

полиэтилена – в композиции на основе полилактида с полиэтиленом низкой 

плотности, существенно влияет на структуру и свойства композиций. 

Состаренный полиэтилен ускоряет начальную стадию окисления за счет 

образовавшихся свободных связей в процессе старения, а также изменяет 

кинетические параметры термоокисления. 

4. На количественном уровне установлены различия в процессах 

деструкции, протекающих в условиях термодеструкции, УФ-облучения и 

воздействия почвы в лабораторных и натурных испытаниях. Наиболее 

агрессивным фактором по отношению к исследуемым композициям является УФ-

излучение. 

 

Личный вклад. Диссертант принимал непосредственное участие в 

проведении исследований, обработке и анализе полученных данных, 

формулировании цели, задач и выводов, а также подготовке статей к 

опубликованию. Достоверность результатов, полученных в работе, достигалась 

применением комплекса современных методов исследования, а также 

многократной повторностью испытаний. Полученные результаты были доложены 
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диссертантом в виде устных и стендовых докладов на международных и 

всероссийских конференциях.  

 

Апробация работы. Основные положения и результаты работы 

докладывались на всероссийских и международных конференциях. 1. Ежегодная 

международная молодежная конференция ИБХФ РАН-Вузы «Биохимическая 

физика», Москва (2013-2019). 2. Всероссийский симпозиум молодых ученых по 

химической кинетике, Московская область (2014, 2018). 3. VI Всероссийская 

Каргинская конференция «Полимеры-2014», Москва, 2014. 4. VIII Московский 

международный конгресс «Биотехнология. Состояние и перспективы развития», 

Москва, 2015. 5. Вторая Всероссийская молодежная научно-техническая 

конференция с международным участием «Инновации в материаловедении», 

Москва, 2015. 6. Междисциплинарный научный форум «Новые материалы. Дни 

науки. Санкт-Петербург 2015», Санкт-Петербург, 2015. 7. Международная 

научно-практическая конференция «Биотехнологии в экономическом развитии 

регионов», Москва, 2016. 8. Междисциплинарный научный форум «Новые 

материалы», Москва, (2017-2019). 9. VII Всероссийская научная конференция (с 

международным участием) и IV Всероссийская школа молодых ученых 

«Физикохимия полимеров и процессов их переработки», Иваново, 2019. 10. VIII 

Международная конференция «Деформация и разрушение материалов и 

наноматериалов», Москва, 2019. 

 

Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано         

36 печатных работ, из них 14 публикаций, входящих в международные базы 

цитирования Scopus, Web of Science, из которых 7 статей в журналах, 

рекомендованных ВАК, а также 22 публикации тезисов в сборниках трудов 

научных конференций.  

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 140 страницах, 

содержит 52 рисунка, 16 таблиц. Работа состоит из введения, 3 глав, заключения, 

выводов и списка литературы, включающего 217 наименований.  
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

Разработка биополимерных материалов активно началась после вступления 

в силу экологических норм по обращению с полимерными отходами. Фактически, 

биоразлагаемые полимеры, в ближайшем будущем будут активно внедряться в 

различные отрасли промышленности [1]. 

В основном биоразлагаемые полимеры подразделяют на три группы [1]:      

1) природные биополимеры, такие как целлюлоза, крахмал, хитин и 

полисахариды; 2) полимеры, которые получают полимеризацией, такие как 

полилактид, поликапролактон; 3) смеси биополимеров, например, 

поликапролактон-крахмал. Биоразлагаемые полимеры используются как в чистом 

виде, так и как компоненты композиционных материалов с заданными 

свойствами.  

Значительное количество работ как российских, так и зарубежных 

посвящено полилактиду, в связи с тем, что он является наиболее перспективным 

среди биоразлагаемых полимеров [1-7].  

Изучение процессов деструкции биоразлагаемых полимеров под 

воздействием факторов окружающей среды интересует различных 

исследователей [8-10].  

 

1.1 Oсобенности структуры смесей полимеров. Межфазные явления  

 

Смеси полимеров – это системы, полученные смешением двух или более 

полимеров. Чаще всего полимеры смешивают в вязкотекучем состоянии, 

независимо от того, были ли они до нагревания кристаллическими или 

aморфными. Таким образом, процесс смешения полимеров в большинстве 

случаев является процессом взаимодиспергирования и возможного последующего 

взaиморастворения двух или более вязкоупругих жидкостей [11, 12].  
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Обычно синтетические полимеры растворяются друг в друге в небольшом 

процентном соотношении. Получаемые смеси, чаще всего, неравновесны, 

поскольку в вязкой среде даже при перемешивании процесс взаиморастворения 

может не завершиться. При этом в системе полимеров возникают устойчивые 

межфазные границы. Для эксплуатационных свойств межфазные границы играют 

важную роль, так как дисперсность, морфология и адгезия между фазами 

отражается на свойствах смесей полимеров [12, 13]. 

Природа и молекулярно-массовые характеристики смешивающихся 

полимеров определяют тип фазовой структуры. Необходимо учитывать, что 

равновесная форма частиц не возникает в системах, где один или оба компонента 

стеклуются или кристаллизуются [11, 12].  

Принято различать пять типов фазовых структур [12]: 

1) обычная дисперсия полимера А в полимере Б возникает наиболее часто, в 

особенности при явном количественном преобладании полимера матрицы в 

смеси и в условиях хорошего смешения. Форма образовавшихся частиц 

близка к сферической или вытянутой. 

2) волокнистые структуры, как правило, возникают при большем, чем в случае 

обычной дисперсии, содержании дисперсной фазы. Такие структуры не 

образуются, если вязкость и вязкоупругость диспергируемого полимера 

существенно выше этих показателей для полимера матрицы. 

3) слоистая структура возникает в тех случаях, когда размер частиц велик, 

более 1 –0,1 мкм и динамическое межфазное натяжение может стать очень 

малым, вследствие чего появляется возможность формирования очень 

больших поверхностей, необходимых для образования слоистой структуры 

или кольцевых слоев. 

4) микроэмульсия характерна для смесей полимеров, в которых эластичность 

(нормальные напряжения) меньше эластичности дисперсной фазы. 

5) матричная структура возникает с увеличением содержания дисперсной 

фазы и с приближением соотношения полимеров к соотношению один к 



11 

 

 

 

одному. При этом обе фазы непрерывны, что вообще характерно для 

высокомолекулярных эмульсий с большой вязкостью системы. Чем ниже 

вязкость и эластичность дисперсной фазы, тем при ее меньшей концентрации 

образуется матричная структура.  

Фазовая морфология бинарных взаимонерастворимых смесей полимеров 

крайне разнообразна и может быть инкапсулированной (капельной, капельно-

волокнистой, волокнистой, слоистой) или с взаимопроникающими фазами 

(взаимопроникающие сетки или слои) [14-16].  

Так в работе [16] анализируются смеси на основе полиамида-6 и 

полилактида. В данной работе выявлено, что индекс взаимопроницаемости равен 

0 для композиции с содержанием 10 мас. % полиамида-6, таким образом 

происходит инкапсуляция полилактида, как дисперсной фазы в матрице 

полиамида-6.  Авторы других работ [17, 18] похожую морфологию отмечали даже 

в композициях с содержанием свыше 60 мас. % ПЛА. 

В основе механизма формирования структуры смесей полимеров лежат 

законы коллоидной химии и термодинамики. Значительную роль играют 

межфазные явления, проявляющиеся на границе раздела фаз. Для таких смесей 

характерна двух- или многофазная структура в зависимости от числа 

компонентов. Двухфазная структура может представлять собой дисперсную 

систему, где дисперсная фаза распределена в дисперсионной среде в виде 

коллоидных частиц, включать две непрерывные фазовые сетки диспергируемого 

полимера в полимерной матрице по типу «сетка в сетке» или, согласно теории 

В.Н. Кулезнева, взаимодействия на границе полимер-полимер происходят в 

результате сегментальной растворимости сегментов макромолекул [19, 12].  

Ю. С. Липатов отмечал, что если не выполняются условия 

термодинамической совместимости, то возможно образование контактной 

области двух типов:  
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Первый тип – представляет собой два граничных слоя имеющих 

морфологические отличия от объемной части полимера и постоянный 

химический состав;  

Второй тип – представляет собой самопроизвольно образующуюся 

эмульсию одного полимера в другом и характеризуется переменным составом. 

Таким образом, формирование переходного слоя первого типа определяется 

термодинамическим механизмом, а второго – коллоидно-химическим [12, 20-22]. 

Несовместимые полимеры формируют многокомпонентные системы. Последние 

имеют сложную морфологию, включая различную форму, размеры и структуру 

частиц фазы [12, 21, 22]. Также между несовместимыми полимерами образуется 

межфазный слой [22]. Морфологические особенности полимерных смесей, 

различие в химической природе компонентов смесей усложняет реакционную 

способность полимеров в композициях по отношению к кислороду по сравнению 

с гомополимерами [12, 23, 24].  

Температуры плавления и стеклования, снижение степени кристалличности 

кристаллизующегося полимера, все эти показатели могут свидетельствовать о 

наличии межфазного слоя в полимерных смесях.  

В монографии [25] отстаивается точка зрения о том, что в смесях полимеров 

взаимодействие между фазами происходит в результате взаимодиффузии 

сегментов смешиваемых полимеров, которая обусловлена возможностью 

сегментальной растворимости полимеров [12]. 

В работе [26] было установлено, что граница раздела фаз в смесях 

несовместимых полимеров несколько размыта, о чем свидетельствуют данные 

электронной микроскопии. На это указывает то, что, несмотря на несовместимость, 

т.е. сохранение двух температурных переходов компонентов, уравнение Симха – 

Бойера [26], связывающее температуры стеклования с разностью коэффициентов 

термического расширения выше и ниже этой температуры не описывает поведение 

смесей, что указывает на отсутствие полного разделения системы на две фазы и 

наличие определенных взаимодействий между компонентами [12,19]. 
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Также существует понятие адсорбционных слоев, которые относятся к 

межфазным слоям, но они настолько тонкие, что их существование зафиксировать 

не удается, в свою очередь взаимодействие молекул поверхностных слоев 

контактирующих полимеров существует [27].  

В монографии [28] установлено, что уровень дисперсности полимера-добавки 

зависит от размера исходных частиц полимера и их диспергирования в процессе 

механического воздействия на расплав. Однако предельно достижимая дисперсность 

системы характеризуется природой контактирующих фаз, концентрационным 

интервалом их смешения, величиной поверхностного натяжения.  

В работе [29] изучали структуру и свойства смесей на основе 

синтетического каучука этиленпропиленового и полигидроксибутирата (ПГБ). 

Определено, что при содержании в смеси более 50 мас. % ПГБ увеличивается 

прочность при разрыве, а при инверсии фаз и преобладании каучука, прочностные 

характеристики определяются фазой СКЭП. 

Исследование физико-механических свойств нанокомпозитов на основе 

ПЛА с микрокристаллической целлюлозой (МКЦ) показало, что добавление МКЦ 

к полилактиду приводит к повышению модуля упругости и понижению 

прочности на разрыв и удлинения при разрыве [30].  

В работах [31, 32] исследуются механические свойства композиций на 

основе полилактида с этилцеллюлозой и хитозаном. Авторами установлено, что в 

зависимости от содержания этилцеллюлозы в смеси зависят физико-механические 

характеристики. Так, модуль упругости не значительно изменяется в смесях с 

содержанием этилцеллюлозы до 30 мас. %, с другой стороны увеличение 

этилцеллюлозы в смесях приводит к сильному уменьшению данной величины. 

Особенно заметно влияние на предел прочности, при 70 мас. % этилцеллюлозы 

этот показатель уменьшается по сравнению с чистым полилактидом примерно в 7 

раз. Вероятно, наблюдаемый эффект объясняется плохой совместимостью 

компонентов и высоким уровнем наполнения [31].  
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1.2 Полилактид: общие сведения, свойства, получение и применение 

 

В последнее время много внимания уделяется биоразлагаемым полимерам 

из-за их широкого спектра применения в биомедицинской, упаковочной и 

сельскохозяйственной отраслях [33-35]. Самые популярные биоразлагаемые 

полимеры поли (молочная кислота) (ПЛА), поликапролактон (ПКЛ) и 

полигидроксибутират (ПГБ) [36-40]. 

Одним из современных, перспективных и биоразлагаемых полимеров 

является полиэфир молочной кислоты (полилактид (ПЛА) – продукт 

полимеризации молочной кислоты (рисунок 1). Систематическое название – поли 

(3,6-диметил-1,4- диоксан-2,5-дион) [41]. 

 

 

Рисунок 1  Структурная формула полилактида. 

 

Полилактид, как компостируемый полимер, рассматривается в качестве 

полимера, который будет уменьшать количество отходов [42]. Крупнейшими 

производителями полилактида считаются две американские компании 

NatureWorks LLC и Corbion® [43]. 

За последние 20 лет, компания NatureWorks LLC проделала большую 

работу по внедрению своей продукции на основе полилактида, которая в 

основном представлена двух типов – полилактид для пластмасс или упаковки, а 

также волокна, на основе которых производится текстиль [44]. Молочная кислота 

представлена в виде L- и D- оптических изомера (рисунок 2) [44-49].  
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Полилактид – это кристаллизующийся термопластичный полимер, 

относящийся к синтетическим линейным алифатическим полиэфирам. Он имеет 

высокую степень кристалличности (около 40-45%), плотность 1.2-1.3 г/см
3
, 

температура стеклования составляет 45-60 °C, и температура плавления                   

150-170 °C [50, 51]. Данные параметры зависят от производителя, марки 

полилактида.  

 

Рисунок 2 – Строение изомерных форм молочной кислоты. 

 

По сравнению с другими биополимерами, ПЛА имеет многочисленные 

преимущества [46], включая: 1) способность к биоразложению: помимо того, что 

ПЛА получают из возобновляемых ресурсов (например, кукурузы, пшеницы, 

свеклы  или риса), ПЛА подвергается вторичной переработки и компостированию 

[52]; 2) биосовместимость - наиболее привлекательный аспект ПЛА, особенно в 

отношении биомедицинских материалов; 3) технологичность — ПЛА имеет более 

высокую технологичность по сравнению с другими биополимерами такими, как 
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полигидроксиалканоаты (ПГА), полиэтилен гликоль (ПЭГ) и поликапролактон 

(ПКЛ). ПЛА может перерабатываться такими же способами, как и синтетические 

полимеры (методом литья, прессование пленок, выдувные пресс-формы, 

термоформование, получение волокон) [53]; 4) энергосбережение — ПЛА требует 

на 25-55% меньше энергии при производстве, чем полимеры, получаемые из 

нефти [46, 53]. 

Но, несмотря на вышеперечисленные преимущества, ПЛА имеет 

определенные недостатки: 1) низкое относительное удлинение – ПЛА хрупкий 

материал, с менее чем 10% удлинение при разрыве, хотя по прочности и модулю 

упругости сравним с полиэтилентерефталатом (ПЭТФ) [54]; 2) низкая скорость 

деградации в почве — ПЛА разрушается путем гидролиза сложноэфирных групп 

и деградация зависит от степени кристалличности, молекулярной массы, 

морфологии и других факторов [46]; 3) гидрофобность – ПЛА относительно 

гидрофобный; 4) недостаток реакционных групп – ПЛА химически инертный, 

поэтому он сложно подвергается модификации. 

К некоторым свойствам ПЛА относится термоокислительная деструкция 

полилактида, которая начинается при 210-230 
о
С. В воде и водных растворах 

щелочей и кислот ПЛА медленно гидролизируется до молочной кислоты [55,56]. 

Существует два основных метода получения полилактида: 

1. Прямой синтез полилактида из мономера молочной кислоты. 

2. Синтез полилактида из лактида. 

Первый способ предусматривает получение полилактида из молочной 

кислоты путем конденсации, удаления воды с применением растворителя в 

условиях вакуума и повышенной температуры [41, 57]. При использовании 

данного метода возможно получать только низкомолекулярный ПЛА, в связи с 

тем, что очень трудоемкий процесс удаления воды и примесей. 

Основным способом получения высокомолекулярного ПЛА является 

полимеризация с раскрытием цикла лактида. Важным вопросом в данном 
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процессе является подбор катализатора, который бы обеспечивал получение 

полимолочной кислоты с высокой молекулярной массой (рисунок 3). 

 

 

Рисунок 3 – Схема реакции синтеза полилактида из лактида [55]. 

 

Следует отметить, что органические и неорганические соединения олова 

являются эффективными катализаторами в процессах конденсации молочной 

кислоты [55] с получением полиэфиров, представляющих собой D, L – формы или 

рацемическую смесь (рисунок 4) [55]. Обычно используют октоат олова 

(Sn(С7Н15COO)2), но в лабораторных условиях могут использовать другие 

катализаторы и методы полимеризации [56, 58-60]. 

В последнее время в качестве катализаторов при получении ПЛА из лактида 

особенно активно исследуются сложные каталитические системы, которые 

помимо высокой каталитической активности при синтезе полимолочной кислоты 

в мягких условиях, обладают также стереоселективностью [55, 61, 62]. 

Как было сказано выше, полилактид относят к биоразлагаемым полимерам. 

Разрушение полимера происходит через разрыв основных или боковых цепей. 

Различные механизмы деградации, будь то химические или биологические, могут 

быть вовлечены в процесс деградации биоразлагаемых полиэфиров.  
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Рисунок 4 – Получение полилактида. 

 

Есть несколько важных факторов, которые влияют на биоразлагаемость 

полимеров: 1) факторы связанный со структурой первого порядка (химическая 

структура, молекулярная масса и молекулярно-массовое распределение); 2) 

факторы, связанные со структурой высшего порядка (температура стеклования 

(Tс), температура плавление (Tпл), кристалличность, кристаллическая структура и 

модуль упругости); 3) факторы, связанные с поверхностью (площадь 

поверхности, гидрофильные и гидрофобные свойства) [63].  

Биоразлагаемость ПЛА зависит от окружающей среды, в которой он 

подвергается разложению. Так в человеческих или животных телах, ПЛА 

первоначально разлагается путем гидролиза и полученные растворимые 

олигомеры метаболизируются клетками. После утилизации ПЛА в окружающей 

среде, продолжается гидролиз полилактида до олигомеров с низкой молекулярной 

массой и затем окончательно разрушается до СО2 и Н2О микроорганизмами, 

присутствующими в окружающей среде [63, 64]. 
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В работе [65] в процессе исследования инкубации ПЛА в почве при 

обычных условиях было установлено, что он медленно подвергается деструкции, 

и начало разложения происходит спустя несколько месяцев. В других работах 

[66,67] выявлено, что ПЛА-разрушающих микроорганизмов в окружающей среде 

значительно меньше, чем микроорганизмов, которые способны разлагать такие 

полимеры, как ПГБ и ПКЛ. С другой стороны, разложение ПЛА можно ускорить 

с помощью компостирования, где ПЛА гидролизируется на более мелкие 

молекулы (олигомеры, димеры и мономеры) через 45-60 дней при 50-60 °С, а 

затем до СО2 и Н2О с помощью микроорганизмов в компосте. 

Таким образом, основное внимание в процессах разрушения ПЛА 

направлено на изучение деградации ПЛА путем гидролиза [68, 69] и 

фотодеструкцию. Главным образом разрушение ПЛА происходит через 

сложноэфирные связи. Кроме того, деградация полимера индуцируется рядом 

природных факторов, таких как окисление, фотодеградация, термолиз, гидролиз, 

биодеградация [70-72]. 

Так в работе [73] проводилось исследование биодеградации ПЛА в 

компосте при 37 
о
С в присутствии Stenotrophomonas maltophilia после воздействия 

УФ длиной волны 245 нм. После воздействия УФ излучения в течение 24 часов 

было установлено, что у ПЛА резко снижается молекулярная масса. Физико-

механические характеристики ПЛА падают после 12 часов так, что их стало 

невозможно измерить при дальнейшем увеличении УФ воздействия. В работе 

было показано, что после воздействия ультрафиолета происходит активный 

процесс биоразложения.  

В другой работе [74] исследовалась фотодеструкция при длине волны 254 

нм нанокомпозитов на основе ПЛА с добавлением поликапролактона и 

монтмориллонита К10 (глинистый минерал, относящийся к подклассу слоистых 

силикатов, основной компонент бентонита). Цель введения монтмориллонита, это 

улучшение механических и барьерных свойств [75]. В данной работе был 

представлен основной путь фотодеградации полилактида (рисунок 5) [74].  
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Рисунок 5 – Основная схема фотодеградации полилактида [74]. 

 

В результате проведенных исследований [74], в ускоренных условиях при 

длине волны 254 нм, было установлено, что ПЛА подвергается воздействию 

ультрафиолета. После 16 часов происходит снижение молекулярной массы и 

разрушение полилактида. Добавление монтмориллонита задерживает скорость 

фотодеградации полилактида. Анализ накопления уксусного ангидрида методом 

ИК-спектроскопии позволяет предположить, что чистый полилактид деградирует 

быстрее, чем исследуемые композиты. 

Еще одна работа [76], посвященная композиции ПЛА с монтмориллонитом 

К10 нацелена на изучение воздействия агрессивного фактора – озона. Хорошо 

известно, что наличие нанонаполнителей в составе полимерной матрицы может 

влиять на процессы деструкции. На сегодняшний день озон активно используется 

при дезинфекции. В данной работе были проанализированы физико-химические 

свойства ПЛА и композитов на их основе до и после различного времени 

воздействия озона. Метод ИК-спектроскопии показал, что озон влияет на 

разложение полимерной матрицы. Кроме того, было установлено, что включение 
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монтмориллонита не изменяет механизм разрушения ПЛА. Также показано, что с 

увеличением содержания монтмориллонита в полимерной матрице молекулярная 

масса композитов снижается, но и в то же время увеличивается концентрация 

продуктов разложения. При изучении теплофизических параметров композиций 

ПЛА – монтмориллонит отмечается повышение степени кристалличности с 

увеличением времени озонирования, что может быть связано с разрушением 

аморфной фазы, а также причиной повышения степени кристалличности служит 

уменьшение молекулярной массы материала, что подтверждается методом ЯМР. 

Необходимо отметить, что введение нанонаполнителя в систему уменьшает 

изменения морфологии поверхности материалов при воздействии озона. На 

основании полученных результатов авторы обоснованно предполагают, что 

присутствие монтмориллонита в полилактидной матрице может ускорять 

деградацию озоном исследуемых композитов. Авторы [76] представили в своей 

работе схему воздействия озона на ПЛА (рисунок 6). 

 

 

Рисунок 6 – Механизм воздействия озона на ПЛА [76]. 
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В отношении термической деструкции ПЛА чувствителен к 

температурному фактору. Данный вид деструкции приводит к снижению 

молекулярной массы, реологических и механических свойств ПЛА. Термическая 

деградация ПЛА может быть отнесена к гидролизу, инициируемому остатками 

воды в процессе обработки. В ряде исследований рассматривался сложный 

механизм термической деградация ПЛА [78, 79]. В данных работах [78, 79] 

предполагалось, что доминирующим путем термической деструкции ПЛА при 

температуре выше 200 °C является внутри- и межмолекулярный эфирный обмен, 

цис-элиминация, радикальные реакции.  

Как отмечено ранее, гидролиз важный тип химической деструкции. 

Гидролитической деструкции подвергаются только гетероцепные полимеры. 

Процессы гидролитической деструкции во многих случаях протекают с участием 

катализатора. Исследования гидролиза ПЛА и композитов на его основе в 

литературе представлены достаточно обширно [80-83]. Гидролитическая 

деградация происходит, когда ПЛА подвергается воздействию влаги: эфирные 

группы основной цепи полимера расщепляются, что приводит к снижению 

молекулярной массы и выходу растворимых олигомеров и мономеров [84]. Таким 

образом, гидролиз ПЛА начинается с диффузии молекул воды в аморфные 

области, которые в свою очередь инициируют расщепление сложноэфирных 

связей. После этого разрушение продолжается в пограничных слоях 

кристаллических доменов [85].  

В одной из недавних зарубежных работ [83] представлено исследование 

гидролиза ПЛА и его смесей с древесной мукой с добавлением 

полиметилметакрилата. В работе проводилось испытание на водопоглощение как 

в дистиллированной воде, так и в щелочном растворе (pH=12.5). Установлено, 

ПЛА имеет низкую степень водопоглощения в воде, по сравнению с щелочным 

раствором, а также, что добавление древесной муки ускоряет процесс гидролиза. 

С помощью СЭМ показано, что изменения морфологии чистого ПЛА после 
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гидролиза в щелочном растворе происходят через более длительный промежуток 

времени нежели в смеси с древесной мукой. 

В силу того, что ПЛА имеет аналогичные оптические, механические, 

термические и барьерные свойства по сравнению с коммерчески доступными 

полимерами, такими как полипропилен, полиэтилентерефталат и полистирол – 

это способствует расширенному спектру применения ПЛА [86, 87]. 

Полилактид применяется в различных отраслях промышленности, в 

частности активно используется для производства биоразлагаемой упаковки, 

одноразовой посуды и средств личной гигиены. Многие крупные торговые сети 

стали использовать биоразлагаемые пакеты из полилактида. Наиболее активное 

применение полилактид нашел в медицине ввиду своей хорошей 

биосовместимости, а также для производства хирургических нитей и штифтов, в 

системах доставки лекарств [88-100]. 

Методы, используемые для массового производства ПЛА, хорошо 

известные технологии производства полимеров (например, экструзия, литье под 

давлением, выдувное формование, термоформование, вспенивание и прядение). 

Поэтому, ПЛА нашел свое применение в производстве таких товаров, как 

волокно, текстиль, упаковка, сервисное оборудование и контейнеры с помощью 

установленных технологий обработки. 

 

Стоит отметить, что в основном исследования по механизмам деструкции 

ПЛА направлены на изучение определенного агрессивного фактора. Однако 

необходимы дополнительные исследования, чтобы оценить способность к 

деградации ПЛА в различных условиях. Таким образом, данная работа нацелена 

на изучение комплекса различных факторов окружающей среды на механизм 

разрушения ПЛА. 
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1.3 Смеси и композиции полимеров на основе полилактида. 

 

Ученые многих стран заняты исследованием композиционных материалов 

на основе ПЛА. Благодаря разработке композиционных материалов на основе 

ПЛА с другим биоразлагаемыми материалами возможно регулировать 

определенные его свойства и тем самым расширять диапазон применения [100]. В 

этом смысле полигидроксибутират (ПГБ), представитель полигидроксиалканоатов 

(ПГА) чаще всего используется для модификации композиций на основе ПЛА 

[101]. У ПГБ есть одно значительное преимуществ по сравнению с другими 

биополимерами, он биодеградирует как в аэробных, так и в анаэробных условиях 

[102]. 

Достаточно много работ посвящено изучению композиций ПЛА:ПГБ, в 

связи с тем, что оба полимера являются биоразлагаемыми, схожи по своим 

физико-механическим свойствам и хорошо смешиваются [103-106]. 

Так в работе [107] было показано, что при добавлении 25 мас. % ПГБ в 

матрицу ПЛА улучшаются механические свойства композиции по сравнению с 

чистым полилактидом, хотя композиция и остается достаточно жесткой. Такое 

соотношение компонентов предлагается и в других работах, как наиболее 

оптимальное для исследования [108, 109]. 

Известно, что кристаллическая фаза ПЛА имеет важную роль и оказывает 

влияние на механические свойства и газопроницаемость. В результате, многие 

научные и промышленные исследования сфокусированы на увеличении 

кристалличности ПЛА. В этом смысле добавление полигидроксибутирата (ПГБ), 

высоко кристаллического биополимера, оказывает положительное влияние на 

матрицу ПЛА, улучшает смешиваемость и способствует повышению 

кристалличности ПЛА и регулированию его свойств [104, 110]. 

Также ПГБ имеет лучшие барьерные свойства в видимом и 

ультрафиолетовом свете [111], чем ПЛА. Для улучшения свойств материалов, 

расширения областей применения, увеличения их эластичности применяют 
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пластификаторы, которые увеличивают молекулярную подвижность и, 

следовательно, гибкость материала [111]. 

В работе [112] для преодоления хрупкости обоих биополимеров в матрицу 

ПЛА:ПГБ добавили пластификатор ацетил(трибутил цитрат), который получают 

этерефикацией лимонной кислоты с бутанолом и последующим ацетилированием 

уксусным ангидридом. Также была добавлена нанокристаллическая целлюлоза. 

Совокупный эффект от добавления двух компонентов: 15 мас. % ацетил(трибутил 

цитрата) и 1 мас. % целлюлозы в ПЛА:ПГБ в соотношении 75:25, позволило 

получить бионанокомпозиционный материал с улучшенной механической 

прочностью. Так, за счет пластификатора увеличивается подвижность 

полимерных цепей, а целлюлоза улучшает взаимодействие между полимерами в 

матрице.  

Использование нанокомпозитов для улучшения свойств упаковочных 

материалах на основе ПЛА зарекомендовало себя как перспективная технология. 

Для этого наночастица должны быть биоразлагаемой. В этом смысле биоресурсы, 

полученные от сельскохозяйственной отрасли, наиболее актуальны, в частности 

целлюлозные материалы, в особенности нанокристаллическая целлюлоза [113] 

для различных биополимерных матриц, включая ПЛА [112, 114, 115]. 

Целлюлоза является наиболее оптимальным материалом для получения 

ПЛА-целлюлозных микро- и нанокомпозитов [116-121]. С промышленной точки 

зрения, один из главных недостатков целлюлозного волокна – сильная 

гидрофильная природа, которая приводит к слабым межфазным взаимодействиям 

полимер-волокно и к снижению механических свойств. 

Также в качестве природных аддитивов используют различные наполнители 

[122-126]. В работе [122] были исследованы композиции на основе ПЛА с 

добавлением ПП и различных экстрактов растительных наполнителей, таких как 

скорлупа фундука и какао-продуктов. Установлено, что разные фракции 

экстрагируемых веществ из данных наполнителей могут выступать в роли 

пластификаторов, антиоксидантов и армирующих агентов для ПП и ПЛА. 
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Авторы в работе [123] получили смеси 85ПЛА:15бамбуковая мука с 

различным содержанием компатибилизатора глицидилметакрилата (ГМА). В 

данной работе были исследованы физико-механические свойства, морфология и 

деструкция. Морфология бинарных смесей ПЛА-бамбуковая мука представлена 

плохо совместимой структурой, а при добавлении ГМА отмечается лучшее 

распределение и смешиваемость компонентов. Физико-механические 

характеристики: модуль упругости и прочность при разрыве, увеличиваются. 

Методом ТГА показано, что температура деструкции смещается в область 

высоких температур, что важно при получении промышленных изделий. 

В связи с тем, что ПЛА имеет свои недостатки, во многих работах ставились 

цели улучшить его характеристики путем сополимеризации лактида с 

различными мономерами [127]. Сочетание ПЛА с другими полимера является 

более практичным. Следовательно, смешивая ПЛА с другим полиэфирами, 

такими как ПКЛ, ПСБ и другими, возможно достигнуть более многофазного 

материала, принимая во внимание влияние состава на распределение фаз. Тем не 

менее, большинство из этих смесей являются несовместимыми и поэтому при их 

производстве необходимы компатибилизаторы для достижения желаемых свойств 

[128]. 

С другой стороны, перспективно использование каучука в качестве второго 

компонента смеси для улучшение физико-механических характеристик термопластов. 

Резиновые частицы ведут себя как концентраторы напряжений, повышающие 

поглощение энергии разрушения хрупких частиц полимеров и в конечном итоге, это 

приводит к получению материала с улучшенной эластичностью. Натуральный каучук 

(НК), эпоксидированный натуральный каучук и бутадиеннитрильный каучук (БНК) 

обладают уникальным сочетанием прочности, гибкости, биосовместимости и 

биоразлагаемости с его низкой стоимостью [129-133].  

Так работа [129] направлена на сравнение механических свойств, 

теплофизических характеристик и морфологии бинарных смесей, полученных из 

ПЛА:НК и ПЛА:эпоксидированный натуральный каучук (ЭНК). Содержание НК и 
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ЭНК в композициях не превышало 30 мас. %. Исследование морфологии бинарных 

смесей ПЛА:НК показало, что частицы каучука диспергированны в виде мелких 

капель в матрице ПЛА. С увеличением содержания НК происходило увеличение 

агломератов каучука, что свидетельствует о несмешиваемости компонентов 

полимерной смеси, где размер дисперсной фазы увеличивался с увеличением 

концентрации НК в смеси [130]. Это связано с явлениями коалесценции и 

обусловлено действием сил межмолекулярного притяжения. Морфология ПЛА:ЭНК 

представлена лучшей совместимостью компонентов, чем система ПЛА:НК. В одной 

из работ, представленной ранее в литературе, было объяснена их совместимость [131]. 

Вероятно, имеет место химическое взаимодействие между оксирановым кольцом 

ЭНК и гидроксильной группой ПЛА. Методом ДСК было установлено, что степень 

кристалличности ПЛА снижается с увеличением содержания НК и ЭНК. Отмечается, 

что степень кристалличности при добавлении НК снижается гораздо больше, чем с 

ЭНК. Физико-механические характеристики композиций: модуль упругости, 

прочность при разрыве уменьшаются при добавлении НК и ЭНК, по сравнению с 

исходным ПЛА. Оптимальным содержанием НК в композиции на основе ПЛА 

авторы считают около 10 мас.%. 

Как уже было сказано выше, активно ведутся исследования композиций на 

основе ПЛА с различными биоразлагаемыми полимерами, к таким относится 

поликапролактон (ПКЛ). ПКЛ в смеси с ПЛА часто используют для улучшения 

механических характеристик [134-138]. Некоторые исследования нанокомпозитов 

на основе смесей ПЛА:ПКЛ посвящены использованию различных типов микро- 

и наночастиц, таких как глины [138], сепиолита [139], монтмориллонита [140], 

микро-талька [141] и других. Все добавки нацелены на улучшение совместимости 

между матрицами ПЛА и ПКЛ. Некоторые из работ рассматривают общее 

влияние ПКЛ на ПЛА. 

Исследование [136] посвящено особенностям смесей ПЛА:ПКЛ, с 

содержанием ПКЛ до 30 мас. %. При изучении морфологии смесей наблюдается 

равномерное распределение ПКЛ в виде капель в непрерывной матрице ПЛА. 
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ПКЛ действует как концентратор напряжения, что приводит к уменьшению 

прочности при растяжении и модуля упругости. Анализ смесей ПЛА:ПКЛ 

методом дифференциальной сканирующей калориметрии показал, что смеси 

являются гетерофазными, добавление ПКЛ незначительно снижает температуру 

стеклования, температуру плавления, а степень кристалличности ПЛА при 30 мас. 

% ПКЛ падает на 10 %. Было обнаружено, что ПКЛ ускоряет процесс 

кристаллизации ПЛА. 

Работа [137] направлена на изучение кинетики кристаллизации не только 

двойных композиций ПЛА:ПКЛ, но и тройных, с добавлением еще одного 

биоразлагаемого полимера – полибутилена сукцината (ПБС). Результаты ДСК в 

данной статье демонстрируют гетерофазность изучаемых композиций. Все 

тройные смеси демонстрируют морфологию частичного смачивания, в которой 

фаза с более низким содержанием (10 мас. %) агломерируется в капельки и 

располагается на границе раздела фаз, образованной другими двумя 

компонентами с содержанием 45 мас. % каждый. Отмечается, что добавление как 

ПКЛ, так и ПБС ускоряет начало холодной кристаллизации ПЛА. 

В работе [142] исследованы смеси на основе биоразлагаемых полиэфиров – 

ПКЛ:ПЛА. В данной работе изучались термореологические свойства чистых 

ПЛА, ПКЛ и их смеси ПКЛ:ПЛА. Характеристика материалов осуществлялась 

методами термогравиметрического анализа/дифференциального термического 

анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии, динамического 

механического анализа. Было показано, что термореологические свойства зависят 

от термической истории смеси. Этот факт вытекает из низкой скорости 

рекристаллизации, что показано на примере ПЛА. Установлено, что ПКЛ может 

играть роль зародышеобразователя кристаллизации ПЛА, заметно ускоряя 

процесс [40]. 

Одним из важных и актуальных направлений на сегодняшний день является 

модификация уже существующих синтетических полимеров, поскольку их 

производство и потребление только растет с каждым годом. В связи с тем, что 
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переработка и утилизация полимерных материалов является энергозатратным, 

трудоемким процессом и наносит урон окружающей среде, силы исследователей 

были направлены на уменьшение их влияния на экологию. В настоящее время 

активно изучаются и считаются перспективными композиционные материалы.  

Самый используемый синтетический полимер является полиэтилен. Подвергая 

модификации данный полимер или другие синтетические полимеры возможно придать 

композициям свойства биоразложения. Таким образом природный компонент в 

композициях с синтетическими полимерами будет подвергаться биодеструкции, что 

приведет к общему износу полимерной матрицы, которая в свою очередь послужит 

ускоренному распаду материала [143,144]. 

Так исследование [143] касается получения экокомпозитов на основе 

натуральных волокон, поступающих из сельского хозяйства – рисовая шелуха и 

текстильного производства – кенаф. Используемые в работе матрицы были двух 

типов: биополимер полилактид и синтетический полимер – полиэтилен высокой 

плотности. Результаты показали, что натуральные волокна заметно повышают 

прочность на изгиб обоих полимеров, за счет этого возможно расширение области 

применения этих материалов при меньшем использовании не возобновляемых 

ресурсов. Полученные свойства сопоставимы с коммерчески доступными 

волокнистыми композитами. Композиты с использованием волокна кенаф 

исследуются очень активно, так как считаются перспективными [145-147]. 

Компания Toyota одна из первых компаний, которая стала использовать 

композиции ПЛА:кенаф в автомобильной промышленности.  

Важно отметить, что значительное количество работ посвящено композитам 

на основе ПЛА с добавлением различных волокон. Основным преимуществом для 

их использования в производстве биокомпозитов является более низкая стоимость 

натуральных растительных волокон по отношению к синтетическим волокнам, 

они имеют высокую удельную прочность и жесткость, большое разнообразие 

свойств и характеристик [57, 148-151].  
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Однако гидрофильная природа волокон является серьезной проблемой, если 

они используются в качестве армирования в полимерах. Как уже упоминалось 

ранее, ПЛА очень чувствительна к температуре, гидролизу. Соответственно, для 

ПЛА имеет первостепенное значение влажность натуральных волокон [57]. Кроме 

того, в литературе часто сообщается, что высокая степень водопоглощения 

волокон – это недостаток, который необходимо учитывать при длительном 

хранении, а также вовремя обработка композитов [152]. Для улучшения свойств 

растительных волокон их часто подвергают химической модификации.  

В нескольких работах [153,154] рассматриваются композиции ПЛА:льняное 

волокно. В композиции добавляется до 30 мас. % льна. В таких смесях 

улучшаются показатели прочность при растяжении и модуль упругости по 

сравнению с аналогичными композициями ПП:лен. 

Как уже было сказано ранее, часто создание и исследование композиций на 

основе полилактида и синтетических полимеров нацелено на улучшение 

механических свойств, но самая главная цель – улучшение свойств 

биоразлагаемости композиций. Смешивание природных и синтетических 

полимеров – это простой метод получения нового материала с улучшенными 

свойствами. Можно получать перспективные материалы с заданными свойствами, 

снижать цену, повышать производительность [155]. 

Однако свойства полимерной смеси ограничены не смешиваемостью 

полимеров. Решение этой проблемы – компатибилизаторы, которые часто 

используются как добавки для улучшения совместимости полимеров в 

композиции. Компатибилизатор позволяет стабилизировать морфологию и 

увеличить адгезию между полимерными фазами в твердом состоянии.  

Так в работе [156] представлено исследование смесей ПЛА:ПЭНП. В 

качестве компатибилизаторов были выбраны олефиновые сополимеры с 

функциональными группами глицидилметакрилата и акриловой кислоты. По 

результатам исследования несмешивающиеся полимеры ПЛА и ПЭНП 

получилось совместить с использованием компатибилизатора с функциональной 
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группой глицидилметакрилата. В данной работе установлено, что сополимер 

этилена и акриловой кислотой оказался менее эффективным.  

В некоторых работах [157,158] для качественного смешения полилактида и 

полипропилена предлагается использовать полипропилен с привитым 

малеиновым ангидридом (PP-g-MA/ PP-g-MAH). Во многих работах отмечается 

увеличение жесткости композиции при увеличении ПЛА в матрице, а также поиск 

оптимального компатибилизатора играет немаловажную роль для качественного 

смешивания полимеров в композиции ПЛА:синтетический полимер [159,160]. 

Полипропилен крупнотоннажный полимер, который сочетает в себе 

хорошие физические, химические, механические, термические свойства. Как уже 

упоминалось ранее, основная проблема ПЛА – низкое относительное удлинение. 

Смешивать ПЛА с другими полимерами, в частности с полиолефинами, 

например, ПЭ, ПП, является одним из простых подходов к улучшению физико-

механических свойств ПЛА. Создание нанокомпозитов на основе смесей ПЛА:ПП 

является одним из путей усовершенствования материалов. Включение 

соответствующих наночастиц, таких как, например, глина, может дополнительно 

повысить механические свойства [161,162].  

В основном исследования различных авторов были сосредоточены на 

улучшении физико-механических свойств ПЛА. Обширная работа была 

проведена по получению смесей ПЛА с биоразлагаемыми и синтетическими 

полимерами, а также с различными наполнителями. Одним из положительных 

свойств ПЛА является его способность к деградации под воздействием различных 

факторов. Поэтому необходимы дополнительные исследования, чтобы оценить 

способность к деградации ПЛА в различных условиях. 

Однако, в работах не рассматриваются композиционные материалы с 

применением вторичных синтетических полимеров, а как известно, применение 

вторичных полимеров это один из путей решения «полимерного мусора». В связи 

с этим, в диссертационной работе рассматриваются смеси на основе ПЛА:ПЭНП с 

добавлением аналога вторичного полиэтилена.  
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1 ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ПОЛУЧЕНИЕ 

 

Объектами исследования являлись смеси на основе полилактида и 

полиэтилена низкой плотности. В работе для получения смесей использовались 

промышленно производимые полимеры – синтетический полимер – полиэтилен 

низкой плотности марки 15803-020 (Россия, ОАО «НефтеХимСэфилен», г. 

Казань) (таблица 1) [163] и термопластичный биоразлагаемый полимер: 

полилактид марки 4032D (США, Nature Works) (таблица 2).  

А также при изготовлении композиций применялся состаренный 

полиэтилен низкой плотности (ПЭНПс) (окисление в течение 250 часов при 90 

о
С), как аналог вторично переработанного, ПЭНП марки 15803-020. 

 

Таблица 1 – Показатели полиэтилена низкой плотности марки 15803-020 

Наименование показателей Значение 

показателей 

Молекулярная масса, а.е.м. 2,0×10
5 

Плотность, г\см
3 

0,9190±0,002 

Показатель текучести расплава (ПТР), г/10 мин 1,5-2,0 

Предел текучести при растяжении, МПа, не менее 9,3 

Прочность при разрыве, МПа, не менее 11,3 

Относительное удлинение при разрыве. %, не менее 600 

 

Таблица 2 – Показатели полилактида марки 4032D 

Наименование показателей Значение 

показателей 

Молекулярная масса, а.е.м. 1,7×10
5 

Плотность, г\см
3 

1,27 

Показатель текучести расплава (ПТР), г/10 мин 3,5-4,5 

Предел текучести при растяжении, МПа, не менее 60 

Прочность при разрыве, Мпа  56-63 

Удлинение при растяжении, % 6 
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Содержание ПЛА в смесях было кратно 10 мас.%. Количество ПЭНПс в 

композиции с 30 мас. % ПЛА равно 10, 20, 30, 40, 50 мас.%. Широкий диапазон 

составов позволил получать материалы с различной структурой и более точно 

определить изменения свойств смесей при переходе от одного компонентного 

состава к другому [164,165].   

Композиции получали на роторном лабораторном смесителе типа 

Брабендер (Россия). По результатам раннее проведенных испытаний данный 

метод подходит для получения полимерных смесей с оптимальными 

эксплуатационными свойствами [164,165].  

Смешивание компонентов смеси производилось при температуре (180±2) 

ºС и скорости вращения роторов 20 об/мин. Масса суммарной навески для всех 

композиций составляла 20 г [165]. В смесительную камеру в соответствии с 

рецептурой композиции загружалась навеска ПЛА и выдерживалась до полного 

плавления ПЛА, после чего добавлялась навеска ПЭНП. Продолжительность 

смешения полимеров составляла 5 минут. После окончания цикла смешения 

полученные композиции извлекали из смесительной камеры и подвергали 

охлаждению на воздухе при температуре (25±2) ºС до их полного остывания. 

Затем полученные смеси измельчали с помощью ножевой мельницы РМ 120 

(Россия) [165].  

Пленочные образцы получали путем прессования измельченного 

материала на гидравлическом прессе ПРГ-10 с электронным блоком для нагрева 

плит (Россия) при температуре 180±2 ºС и давлении 7.8МПа (80 кгс/см
2
) на 

целлофановой подложке (ГОСТ 7730-89 [166]), с  последующей закалкой в воде 

при температуре 22 ± 2 °С [167]. В результате были получены пленочные образцы 

круглой формы диаметром 7 см и толщиной (100±10) мкм [165].    
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2.2 МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.2.1 Определение реологических характеристик  

 

Реологические характеристики являются важными для качественного 

смешивания с получением однородных смесей. Испытания проводились по ГОСТ 

11645-73 [168] на капиллярном вискозиметре ИИРТ-5 (Россия), при температуре 

(180±2) °С и массе груза – 2.16. Использовался капилляр диаметром 2,095 мм и 

длиной 16 мм. Показатель текучести расплава (ПТР) определялся по массе 

расплава полимера (г), истекаемого за 10 минут через капилляр вискозиметра 

[165].  

 

2.2.2 Оптическая микроскопия  

 

Исследование структуры материaлов, проводили с помощью оптической 

микроскопии. Микрофотографии образцов были получены с помощью 

оптического микроскопa Axio Imager Z2m, Carl Zeiss (Германия) с программным 

обеспечением Axio Vision при увеличении 50х, 200х в проходящем и отрaженном 

свете [165,169].  

Сканирующая электронная микроскопия: 

Дополнительно с помощью сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) изучали морфологию пленок, на приборе HITACHI S-570 (Япония).  

 

2.2.3 Метод дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК)  

 

С помощью дифференциального сканирующего калориметра NETZSCH 

POLYMA 214 (Германия) были получены данные по таким характеристикам 

полимеров, как температурa плавления, стеклования и кристаллизации, степень 

кристалличности, энтальпия процессов. Исследование проводилось в диапазоне 



35 

 

 

 

температур 30-200 
о
С, при скорости сканирования 10 град/мин. Навеска образца 

составляла (5±0.1) мг [167].  

Для расчета степени кристалличности χПЛА и χПЭ использовали формулу 

[170]:  

кр (%) = 100×Нпл / Нпл
*
,
      

(1) 

где кр - степень кристалличности, теплота плавления идеального 

кристалла ПЛА ∆Нпл
*
 = 93 Дж/г [172], полиэтилена ∆Нпл

*
 = 293 Дж/г [173].   

 

2.2.4 Термогравиметрический анализ (ТГА)  

 

В основу термогравиметрического анализа положен принцип изучения 

массы образца в процессе линейного увеличения температуры, в связи с тем, что 

большинство химических превращений при нагревании сопровождается 

изменением массы. Для изучения термической стойкости полимеров был 

проведен термогравиметрический анализ, использовался дериватографа 

NETZSCH TG 209 F1 Iris (Германия). Условия испытаний: скорость нагрева – 20 

о
С/мин, температурный диапазон – 25-700 

о
С. 

 

2.2.5 Метод инфракрасной спектроскопии (ИК)  

 

В работе инфракрасная спектроскопия применяется для анализа 

химического состава смесей. С помощью ИК-спектроскопии возможно 

определить состав смеси, зафиксировать изменения, которые произошли при 

воздействии кислорода, ультрафиолета, влаги и после экспонирования в почве. 

Исследование проводилось с помощью ИК-Фурье спектрометра Perkin Elmer 

Spectrum 100 (Германия). Оптическую плотность структурных полос (1750, 1000-

1800, 1654, 870, 755, 720 см
-1

) определяли при температуре (22±2) ºС в диапазоне 
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длин волн 4600≤ν≤450 см
-1

 в проходящем свете. Для математической обработки 

полученных данных было использовано программное обеспечение ACDLabs.  

 

2.2.6 Метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 

 

Молекулярную динамику в аморфных областях полимеров исследовали с 

помощью спектроскопии электронного парамагнитного резонанса (метод 

парамагнитного зонда) (ЭПР) [165, 173]. Исследование проводили на 

спектрометре электронного парамагнитного резонанса ЭПР - В (Россия). 

Cтабильный нитроксильный радикал 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил 

(ТЕМПО-1) вводили в пленки из паров при 45 ºС. Вращательную подвижность 

зонда определяли по времени корреляции τс, используя формулу [174]:  

τc=0,65·10
-10 (√

𝐼+

𝐼−
− 1) ∙ ∆𝐻+

      
(2) 

где I+ и I– – интенсивности первого и третьего пиков на ЭПР-спектре, ΔН+ – 

полуширина компоненты ЭПР-спектра, расположенной в слабом поле.  

 

2.2.7 Метод термического окисления 

 

Чтобы оценить влияние кислорода на исследуемые смеси применялся 

лабораторный метод термического окисления. В работе проводилось 

исследование кинетики окисления ПЛА и смесей на его основе на 

манометрической установке с поглощением летучих продуктов окисления КОН 

[175]. Давление кислорода составляло 300 мм рт. ст.  

Температуры исследования были выбраны следующие: 80, 90, 110 ºС, когда 

процесс протекает в твердой фазе. Интенсивность поглощения образцами 

кислорода фиксировалось с определенным временным интервалом.  
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2.2.8 Метод водопоглощения  

 

Кинетика поглощения образцами дистиллированной воды, 

физиологического раствора исследовалась в течение 240 часов по достижению 

материалами равновесного водопоглощения. Исследование проводилось в 

соответствии с ГОСТ 4650 [176]. Испытание проводилось минимум на 3-х 

образцах каждого состава.  

Степень водопоглощения рассчитывали по формуле [177]: 

αв = (m2-m1)/m1×100 %,      (3) 

 где m1 – исходная масса образца, m2 – масса образца после воздействия воды. 

 

2.2.9 Исследование физико-механических характеристик 

 

Исследование физико-механических характеристик образцов смесей 

проводили на разрывной машине РМ-10 (Россия) с программным обеспечением 

"Stretch Test" по ГОСТ 11262-80 [178]. Скорость нагружения составляла 50 

мм/мин. Форма образцов соответствовала типу 1B, рабочая длина – 40 мм. 

Количество исследуемых образцов композиции каждого состава составляло 7. По 

полученным диаграммам растяжения определяли предел прочности (σр) и 

относительное удлинение (εp) при разрыве [165].  

Относительное удлинение при разрыве, рассчитывается по формуле [165]: 

р = l / lo  100 %,      (4) 

где lo – расстояние между держателями, l – приращение расчетной длины в 

момент разрыва, мм. 

Прочность при разрыве определяется следующим образом [165]: 

р = Р /bh,       (5) 

где Р – нагрузка, при которой происходит разрушение образца, b – ширина 

образца в узкой части (м), h – толщина образца в узкой части. 
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В области упругих деформаций рассчитывали модуль упругости (Eупр) 

согласно формуле [165]:  

Eупр = ,      (6) 

где σ1 и σ2 – напряжения, соответствующие значениям относительного 

удлинения ε1 и ε2 на диаграммах растяжения.  

 

2.2.10 Почвенный тест в стационарных условиях (лабораторные испытания)  

 

Исследование биодеструкции материалов проводили в восстановленном 

грунте. Восстановленный грунт моделирует реальную почву, при этом 

нивелируется разница между различными типами грунтов, обеспечивается 

высокая воспроизводимость результатов [165]. Грунт для испытаний был 

приготовлен из конского навоза, садовой земли и песка, взятых в равных 

количествах по массе в соответствии с ГОСТ 9.060 [165, 179]. Грунт помещался в 

ящики, толщина слоя при этом составляла 30±5 см. Влажность поддерживали на 

уровне 60±5% с помощью регулярного полива и замера влажности специальным 

щупом-измерителем ETP-301. Ящики с грунтом хранились в лаборатории при 

температуре воздуха (22±2) 
о
С. Метод испытания заключался в погружении 

пленочных образцов вертикально в грунт с последующим экспонированием в 

течение 12 месяцев с контролем каждые два месяца [165].  

 

2.2.11 Почвенный тест в природных условиях (натурные испытания) 

 

Параллельно с лабораторными испытаниями проводился тест в реальных 

условиях на полигоне (натурные испытания). Испытания проводились в 

Одинцовском районе Московской области. Грунт также был приготовлен в 

соответствии с ГОСТ 9.060. Периоды экспонирования составляли 6, 12, 18, 24 

месяцев [165].  
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Необходимо отметить, что при натурных испытаниях температура 

варьируется в большом диапазоне, увлажнение почвы не регулярно, а в грунт 

может находиться почвенная флора и фауна. Все эти факторы оказывают влияние 

на композиционные материалы в процессе исследования. 

 

2.2.12 Метод фотоокисления 

 

Используя источник УФ-излучения Vilber Lourmat 6 – LM (Франция), 

исследуемые образцы облучали ультрафиолетом с длиной волны λ = 254 и 365 нм. 

Максимальное время эксперимента 300 часов. Для испытания применяли 

квадратные пленочные образцы со стороной 30 мм. Испытание проводилось 

минимум на 3-х образцах каждого состава [177]. Контроль структуры 

осуществляли методами ДСК, ИК и ЭПР.  
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

 

3.1. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СМЕСЕВЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

ПОЛИЛАКТИД / ПОЛИЭТИЛЕН НИЗКОЙ ПЛОТНОСТИ И 

ПОЛИЛАКТИД / ПОЛИЭТИЛЕН НИЗКОЙ ПЛОТНОСТИ / 

СОСТАРЕННЫЙ ПОЛИЭТИЛЕН 

 

3.1.1. Исследование структуры, теплофизических свойств и физико-

механических характеристик полимерной матрицы  

 

Одним из важных методов контроля структуры полимеров является 

дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК). Термический анализ 

(калориметрия) – метод исследования физико-химических процессов, основанный 

на регистрации тепловых эффектов, сопровождающих превращения веществ в 

условиях программирования температуры. Этот метод позволяет фиксировать 

кривые нагревания (или охлаждения) исследуемого образца. В случае какого-либо 

фазового превращения первого рода в веществе (или смеси веществ) происходит 

выделение или поглощение теплоты и на кривой (термограмме) появляются 

характерные изменения [180]. 

Методом ДСК были определены температуры плавления (Тпл), энтальпия 

плавления (ΔНпл) и степень кристалличности (χкр) исследуемых смесей в широком 

диапазоне составов. Теплофизические характеристики бинарных смесей 

ПЛА:ПЭНП приведены в таблице 3. Термограммы плавления образцов 

композиций ПЛА:ПЭНП приведены на рисунке 7.  
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Таблица 3 – Теплофизические параметры смесевых композиций 

полилактид-полиэтилен низкой плотности. 

Состав композиций, 

мас. % 

Тс, 
о
С 

±0,5
 о
С 

Тпл, 
о
С 

(ПЛА:ПЭНП) 

±0,5 
о
С 

ΔНпл, Дж/г 

(ПЛА:ПЭНП) 

±1 Дж/г 

χкр, % 

(ПЛА:ПЭНП) 

±2% 

100ПЛА 

90ПЛА:10ПЭНП 

80ПЛА:20ПЭНП 

70ПЛА:30ПЭНП 

60ПЛА:40ПЭНП 

50ПЛА:50ПЭНП 

40ПЛА:60ПЭНП 

30ПЛА:70ПЭНП 

20ПЛА:80ПЭНП 

10ПЛА:90ПЭНП 

100ПЭНП 

57 

59 

61 

61 

59 

59 

61 

63 

63 

62 

- 

165 

163:103 

164:104 

163:103 

163:104 

163:103 

162:103 

164:104 

163:103 

164:104 

105 

42 

36:43 

37:49 

37:48 

39:51 

50:57 

51:44 

49:46 

40:54 

41:48 

75 

45 

38:16 

40:17 

39:17 

42:18 

53:19 

54:17 

52:16 

43:18 

44:19 

25 

 

Из таблицы 3 и рисунка 7 установлено, что температура плавления 

полиэтилена низкой плотности и полилактида в смесях изменяется незначительно 

на 2-3 
о
С. При плавлении наблюдается два пика в области 103-105 и 162-165 

о
С, 

которые принадлежат ПЭНП и ПЛА соответственно, что говорит о 

гетерофазности исследуемых смесей. Температура стеклования ПЛА в 

композициях меняется всего на 2-3 
о
С в сравнении с 100 % ПЛА. В основном 

изменяются энтальпия плавления и, следовательно, степень кристалличности (χкр) 

компонентов. Оба компонента смеси – кристаллизующие полимеры, что 

усложняет характер их взаимодействия на уровне макромолекул. Самые высокие 

величины степени кристалличности ПЛА выше на 7-8 %, по сравнению с чистым 

ПЛА, отмечаются в смесях с содержанием ПЛА 30-50 мас. %, что можно объяснить 

кристаллизацией ПЛА в расплаве ПЭНП, когда увеличивается молекулярная 

подвижность ПЛА. В свою очередь величина χкр ПЭНП в смесях уменьшается на 5-9 

%, вероятно, из-за присутствия ПЛА [181-183]. 
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Рисунок 7 – Термограммы плавления ПЛА (1), ПЭНП (11) и двойных композиций 

ПЛА:ПЭНП с содержанием ПЛА – 90 (2), 80 (3), 70 (4), 60 (5), 50 (6), 40 (7), 30 (8), 

20 (9), 10 (10) мас.%  



43 

 

 

 

На рисунке 8 представлены микрофотографии сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) для образцов ПЛА:ПЭНП. Видно, что морфология смесевых 

образцов значительно отличается от 100% ПЛА на рисунке 8. а представлен 

чистый ПЛА с характерной для него структурой: гладкой поверхностью, без пор и 

углублений [183].  

 

  

а     б 

  

в     г 

Рисунок 8 – Микрофотографии СЭМ смесевых пленок ПЛА:ПЭНП, мас. %:  

а – 100:0 (увеличение 215х), б – 30:70% (увеличение 215х);  

в – 70:30% (увеличение 215х); г –70:30% (увеличение 3300х). 
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У смесевых композиций иная морфология. На микрофотографии образца, 

содержащего 30 мас. % ПЛА отчетливо наблюдается наличие несовместимости 

двух фаз, распределение фаз близко к равномерному, а какие-либо явные дефекты 

отсутствуют. При 70%-ном содержании ПЛА межфазная адгезия улучшается 

(рисунок 8. в), при этом заметны области кристаллических структур ПЛА 

размером 20 – 80 нм (рисунок 8. г) [183]. 

Следует отметить, отсутствие выраженных сферолитов в структуре ПЛА, 

что характерно для образцов, полученных из расплава. Так в работе [184] 

исследовались гранулы и пленочные образцы ПЛА методом рентгеноструктурной 

дифракции. Было показано, что на дифрактограммах образцов гранул ПЛА 

наблюдаются два узких интенсивных и два слабых дифракционных максимума, 

которые соответствуют α-формам кристаллитов (Угол дифракции 2θ = 16,8 град). 

На дифрактограммах пленок, полученных из расплава, отсутствуют четкие 

рефлексы кристаллической фазы, и наблюдается широкий дифракционный 

максимум, соответствующий, по-видимому, метастабильному состоянию 

кристаллитов ПЛА [184]. Также в этой работе [184] проводили отжиг пленок при 

90 
о
С в течение 60 минут. После отжига отмечается появление интенсивных 

рефлексов – усовершенствование кристаллической фазы. Таким образом 

зафиксировать кристаллическую структуру ПЛА возможно или в исходном виде 

(гранулы), или после отжига, или при получении из раствора. 

Важным свойством полимерного материала является его физико-

механические характеристики. В процессе изучения механических свойств 

полимерных материалов возможно не только получить информацию о структуре, 

но и определить оптимальные эксплуатационные характеристики, которые 

позволят более точно определить область применения (рисунок 9).  
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Рисунок 9 – Зависимость от содержания ПЛА в смесевых композициях ПЛА:ПЭНП 

относительного удлинения при разрыве (а) и прочности при растяжении (б).   
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Введение в полиэтилен жесткоцепного полимера, как правило, 

сопровождается снижением относительного удлинения [185, 186]. В данном 

случае наблюдается закономерность, согласно которой при увеличении 

процентного содержания ПЛА увеличивается прочность материала. Данный факт 

связан с достаточно высоким значением прочности при разрыве чистого ПЛА 

равно 56 – 63 Мпа [186].  

Величины относительного удлинения () (рисунок 9.а) и прочности при 

разрыве (σ) (рисунок 9.б) определяются преобладающей фазой. Относительное 

удлинение при разрыве образцов ПЛА:ПЭНП ниже, чем у чистого ПЭНП. Это 

неудивительно, поскольку у чистого ПЛА очень низкая величина ε [183].  

Кристаллические полимеры под влиянием приложенного нагружения могут 

подвергаться деформациям, при растяжении образуется «шейка» — участок со 

значительным уменьшением поперечного сечения [187]. Температура влияет на 

процесс образования «шейки», это особенно важно для стеклообразных 

полимеров, так как если аморфная фаза в закристаллизованном полимере 

находится в стеклообразном состоянии, образования «шейки», как правило, не 

происходит, так как полимер разрушается хрупко без заметных деформаций [187]. 

К образованию «шейки» при растяжении способны не все кристаллические 

полимеры. В частности, при растяжении жесткоцепных кристаллических 

полимеров не образуется «шейка», к таким полимерам относится ПЛА. 

Необходимо отметить, что чистый ПЭНП деформировался с образованием слабо 

выраженной «шейки». 

Зависимость модуля упругости от состава полимерной матрицы 

представлен на рисунке 10. Полученные результаты говорят об армировании 

композиций при введении ПЛА. Чем больше модуль упругости полимера, тем 

меньшая энергия необходима для необратимого разрушения полимера.  
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Рисунок 10 – Зависимость модуля упругости при растяжении от содержания ПЛА 

в полимерной матрице композиций. 

 

В настоящее время большое внимание уделяется утилизации полимеров, на 

вторичную переработку отправляется не более 5% синтетических полимеров. В 

связи с этим разработка и исследование смесей с применением вторичных 

полимеров очень важно с точки зрения экологической ситуации в мире.  

В данной работе состаренный полиэтилен использован как аналог вторично 

переработанного. Состаренный ПЭНП (ПЭНПс) добавлялся в композиции с 30 

мас. % ПЛА. При изучении ПЭНПс установлено, что температура плавления 

состаренного ПЭНП повышается до 109 
о
С по сравнению с исходным ПЭНП    

(105 
о
С). Энтальпия плавления ПЭНПс составляет 83 Дж/г, степень 

кристалличности 28 % (рисунок 11). Это свидетельствует о том, что происходит 

совершенствование кристаллической структуры. Однако, наряду с этим 

происходит изменение свойств. 
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Рисунок 11 – Термограммы плавления ПЭНП (1), состаренный ПЭНП (2). 

 

По физико-механическим показателям ПЭНПс уступает исходному 

полиэтилену, так относительное удлинение при разрыве ПЭНПс = 506 % (ПЭНП = 

620 %), прочность при растяжении ПЭНПс = 11,4 МПа (ПЭНП = 12 МПа) 

(рисунок 12). Необходимо отметить, что относительное удлинение при разрыве 

ПЭНПс значительно снижается, а прочность при растяжении остается в 

допустимых пределах. 

Вязкость для полимерных материалов является характеристикой, которая 

позволяет охарактеризовать материал и его реологические свойства. 

Определяется величиной показателя текучести расплава (ПТР). У исходного 

ПЭНП показатель текучести расплавов составляет (ПТР) = 1,5-2,0 г/10 мин, у 

ПЭНПс ПТР = 16-18 г/10 мин. 
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а                                                                      

 

 

б 

Рисунок 12 – Значения относительного удлинения при разрыве (а) и прочности 

при растяжении (б) состаренного ПЭНП и исходного ПЭНП. 

 

С целью анализа изменений химического состава ПЭНПс при его окислении 

сравнивали ИК-спектры исходного образца ПЭНП и после окисления при 90 ºС в 

течение 250 часов (рисунок 13). Вследствие однозначности связи между 
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строением молекул и набором полос колебаний групп атомов в молекуле при 

определенных значениях волновых чисел в ИК-спектре широко используется для 

качественного и количественного анализа. 

 

Рисунок 13 – ИК-спектры ПЭНП исходный (1) и состаренный ПЭНП (2). 

 

В процессе окислительной деструкции полимерных материалов образуются 

карбонильные соединения. При изучении ИК-спектров полоса поглощения в 

области 1710…1715 см
-1

 является характерной для окисления, данная полоса, 

соответствующая валентным колебаниям карбонильной группы С=О в 

предельных алифатических эфирах и карбоновых кислотах [165]. На рисунке 13 

видно значительное возрастание оптической плотности поглощения в области 

1710…1715 см-, что говорит об окислении ПЭНПс. 

Теплофизические характеристики тройных композиций ПЛА:ПЭНП:ПЭНПс 

приведены в таблице 4. За основу бралась композиция 30ПЛА:70ПЭНП как 

наиболее перспективная и сохраняющая свои эксплуатационные свойства на 

уровне, необходимом для дальнейшего переработки композиций. 
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Таблица 4 – Теплофизические характеристики тройных композиций 

ПЛА:ПЭНП:ПЭНПс 

Состав композиций, мас. % 
Тс, 

о
С 

±0,5
 о
С 

Тпл, 
о
С 

(ПЛА:ПЭНП) 

±0,5 
о
С 

ΔНпл, Дж/г 

(ПЛА:ПЭНП) 

±1 Дж/г 

χкр, % 

(ПЛА:ПЭНП) 

±2% 

30ПЛА:70ПЭНП 63 164:104 49:46 52:16 

30 ПЛА: 60 ПЭНП:10 ПЭНПс 

30 ПЛА: 50 ПЭНП: 20 ПЭНПс 

30 ПЛА: 40 ПЭНП: 30 ПЭНПс 

30 ПЛА: 30 ПЭНП: 40 ПЭНПс 

30 ПЛА: 20 ПЭНП: 50 ПЭНПс 

63 

60 

62 

60 

61 

165:104 

165:104 

165:104 

164:104 

164:103 

47:46 

44:49 

41:47 

37:56 

38:60 

50:16 

47:17 

45:16 

40:19 

41:20 
 

Из таблицы 4 видно, что наличие состаренного ПЭНП практически не 

влияет на Тпл полилактида и полиэтилена. При увеличении содержания ПЭНПс 

степень кристалличности полиэтилена снижается на 5-7 % относительно 100 % 

ПЭНП. Величина χкр ПЛА увеличивается при наличии 10 мас. % состаренной 

фракции полиэтилена, которая, возможно, выступает в роли пластификатора, но 

при добавлении 20, 30 мас. % ПЭНПс данного эффекта не наблюдается и χкр 

стремится к величине чистого ПЛА. При содержании 40 и 50 мас. % ПЭНПс 

степень кристалличности ПЛА снижается на 10%, что можно объяснить 

изменением структуры смеси и условий кристаллизации ПЛА [176]. 

В полиэтилене при старении происходит не только накопление 

кислородосодержащих групп, но и снижение физико-механических 

характеристик, которые не восстанавливаются после вторичной переработки 

состаренной полиолефиновой пленки [188]. Далее были исследованы 

прочностные характеристики тройных смесевых композиций (рисунок 14).  

На рисунке 14.а представлена зависимость относительного удлинения (ε) от 

содержания ПЭНПс. Видно, что ε возрастает с увеличением содержания ПЭНПс в 

смеси, но при содержании 40, 50 мас. % ПЭНПс резко снижается. Возможно, данный 

факт связан с пластифицирующим эффектом, который появляется при добавлении 

ПЭНПс в количестве от 10 до 30 мас. %. Относительное удлинение композиций с 

ПЭНПс несколько ниже, чем величина ε композиции без него. Прочность при 

растяжении (рисунок 14.б) практически не изменяется от содержания ПЭНПс [186].  
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а 
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Рисунок 14 – Зависимость величины относительного удлинения при разрыве (а) и 

прочности при растяжении (б) от содержания состаренной фракции полиэтилена (ПЭНПс). 

  

На основании полученных данных было решено для дальнейших 

исследований использовать смеси с ПЭНПс до 30 мас. %, поскольку, в таких 

смесях сохраняются необходимые теплофизические и механические свойства 

материала.  
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3.1.2. Изучение структурно-динамических свойств аморфной фазы 

полимерной матрицы 

 

Исследование аморфной фазы ПЛА и ПЭНП в смесевых композициях 

различного состава проводилось методом ЭПР-спектроскопии с применением 

парамагнитного зонда. Сегментальную подвижность в аморфных областях 

композиций оценивали по скорости вращения радикала-зонда (время корреляции) 

и форме ЭПР-спектров радикала в образцах [189, 190]. В работе использовался 

нитроксильный радикал 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил (рисунок 15).  

 

Рисунок 15 – Стабильный нитроксильный радикал (ТЕМПО-1). 

 

Взаимодействия спинов электронов или других парамагнитных частиц 

может повлиять на уширение линий ЭПР. При изучении ЭПР могут применяться 

парамагнитные частицы, которые нековалентно связаны с молекулами. 

Изменение ЭПР-спектра спиновых зондов дает информацию о состоянии 

окружающих его молекул. 

На рисунке 16 представлены ЭПР-спектры бинарных смесей ПЛА:ПЭНП. 

Для композиций с содержанием ПЛА свыше 50 мас %. наблюдается изменение 

формы триплетов. 
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Рисунок 16 – ЭПР-спектры нитроксильного радикала-зонда двойных композиций 

ПЛА:ПЭНП с содержанием ПЭНП 100 (1), 90 (2), 80 (3), 70 (4),  

60 (5), 50 (6), 40 (7), 30 (8), 20 (9), 10 (10), 0 (11) мас.%. 

 

Согласно экспериментальным данным ЭПР, произведён расчёт времени 

корреляции (τс) для композиций различных составов (таблица 5). Время 

корреляции вращения радикала-зонда в ПЛА гораздо больше, чем в ПЭНП, что 

свидетельствует о снижении сегментальной подвижности аморфной части ПЛА. 

Вследствие низкой сегментальной подвижности, для стеклообразных полимеров 

характерна термодинамическая неравновесность и соответственно 

неравновесность структуры, сохраняющаяся длительное время. Наблюдаемые 
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закономерности можно объяснить с позиции негомогенности аморфной фазы 

ПЛА, в то время как в ПЭНП аморфная фаза имеет однородную структуру [190].  

Путем разложения экспериментальных ЭПР-спектров на быструю и 

медленную составляющие вращательного движения радикала-зонда определены 

соотношения их долей и время корреляции составляющих (рисунок 17) [190].  

 

Таблица 5 – Время корреляции нитроксил-радикала ТЕМПО-1 и доля 

радикала в более плотных (медленная компонента) и менее плотных (быстрая 

компонента) аморфных областях композиций ПЛА:ПЭНП. 

Содержание ПЛА 

в матрице, мас. % 

Время корреляции, 

×10
-10

с
-1

 

ПЛА/ПЭНП 

Соотношение медленной/быстрой 

компонент спектра, ×10
-10

с
-1

 

100 56,2 97,8 /4,3
10

 

90 44,3 77 / 7,2 

80 11,6 68,3 / 4,2 

70 7,9 78 / 3,6 

60 7,8 60,5 / 2,8 

50 7,5 53 / 2,6 

40 4,6 - 

30 4,2 - 

20 4,2 - 

10 4,2 - 

0 4,5 - 
 Примечание: Точность определения метода – 7%. 

 

Установлено, что при уменьшении содержания ПЛА в матрице происходит 

ускорение вращения радикала, а также в композициях выявлено уменьшение доли 

медленной составляющей. Для композиций с содержанием состаренного ПЭНП в 

количестве 10, 20, 30 мас. % время корреляции составляет 4,6; 4,7; 5,1 ×10
-10

с
-1 

соответственно, что немного выше исходного значения в образце 

30ПЛА:70ПЭНП. 

На основе данных, полученных различными методами, можно сделать 

вывод, что, несмотря на гетерофазность композиций, происходит взаимное 

влияние компонентов. Связано это, скорее всего, с образованием граничного слоя, 
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где присутствуют локальные сегментальные взаимодействия между 

макромолекулами ПЛА и ПЭНП. Характер таких взаимодействий осложняется 

кристаллизацией всех компонентов смеси. Наблюдается немонотонное изменение 

степени кристалличности компонентов в зависимости от состава смеси.  

С увеличением ПЛА составляющей увеличивается время корреляции, т. е. 

снижается сегментальная подвижность аморфной фазы, что влияет на процесс 

кристаллизации, и следовательно, на теплофизические характеристики смесевых 

композиций. Физико-механические характеристики определяется преобладающей 

фазой, что характерно для гетерофазных гетерогенных полимерных смесей. 

Введение в смесь 30ПЛА:70ПЭНП состаренного ПЭНП в количестве до 30 

мас. % не ухудшает физико-механические характеристики и незначительно 

увеличивает жесткость аморфной фазы ПЭНП. 
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а                                                                         б 

 

  

в                                                                         г 

 

Рисунок 17 – Соотношение быстрой (красный) и медленной (черный) 

составляющей смесях в ПЛА:ПЭНП: а – 100, б – 80:20, в – 70:30, г – 50:50.  
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3.2. ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КИСЛОРОДА, ТЕМПЕРАТУРЫ И 

УЛЬТРАФИОЛЕТОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА ДЕСТРУКЦИЮ 

КОМПОЗИЦИЙ ПОЛИЛАКТИД / ПОЛИЭТИЛЕН НИЗКОЙ ПЛОТНОСТИ 

И ПОЛИЛАКТИД / ПОЛИЭТИЛЕН НИЗКОЙ ПЛОТНОСТИ / 

СОСТАРЕННЫЙ ПОЛИЭТИЛЕН 

 

3.2.1 Кинетика термического окисления 

 

Процессы разрушения молекул полимеров сильно ускоряются в 

присутствии кислорода. Термоокисление представляет собой одновременное 

действие температуры и кислорода. Скорость термоокислительного распада 

полимеров обычно выше скорости их термического распада. Процессы 

термоокисления полимеров и в особенности смесей полимеров очень сложны по 

химической природе, поэтому изучение их активно проводится и в настоящее 

время [12, 186, 191-193]. 

Основная роль в цепных реакциях окисления принадлежит пероксидным и 

гидропероксидным соединениям, которые образуются на первых стадиях 

окисления, но данные соединения являются неустойчивыми, поэтому, они быстро 

распадаются на свободные радикалы и дают начало новым цепям окислительных 

реакций.  

В целом процесс окисления зависит от величины константы скорости 

реакции продолжения цепи (k2) и концентрации пероксидных радикалов. 

Соответствующие гидропероксиды являются первичными продуктами окисления, 

дальнейший распад которых приводит к различным кислородсодержащим 

веществам и часто сопровождается разрывом углеродной цепи. 
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Процесс окисления по радикальному механизму протекает по следующей 

схеме (формулы 7 - 13) [186, 194]:  

Зарождение кинетической цепи окисления: 

                                      k0 

RH +О2 R
•
+HOO

•
                                                                      (7) 

                            k0  

2RH +О2  R
•
+H2O2 +R

•
                                                              (8) 

Продолжение кинетической цепи: 

                              k1 

R• + O2   RO2
•                                                                      (9) 

                                     k2                      

RO2
•  + RH   ROOH +R

•
                                                     (10) 

Разветвление кинетической цепи: 

                                        k4’ 

ROOH  RO•
 + OН

•
                                                   (11) 

                                    k4 

ROOH + RH  RO• +R•
 +Н2O                                                   (12) 

Обрыв цепи: 

                                      k6 

RO2
• + RO2

•
  стабильные продукты                                      (13) 

 

Поскольку ПЛА малопроницаем для кислорода, у него достаточно высокая 

степень кристалличности, то высоких скоростей реакции по уравнениям (9) и (10) 

не наблюдается [186]. 

Необходимо отметить, что при Т окисления до 200 
о
С цепная реакция 

окисления почти всегда развивается по схеме [182]: 

R• + O2 → RO2
•
       (14) 

RO2
• + RH → ROOH + R•

      (15) 
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Разветвление цепей происходит при распаде гидроперекисей, чаще всего 

это не индивидуальные вещества, а фрагменты макромолекул, содержащие 

гидроперекисные группы, наряду с другими группами, возникшими в полимере в 

результате его окисления [182]: ROOH → R• + неактивные продукты 

Обрыв цепи происходит в результате рекомбинации или 

диспропорционирования радикалов R•, RO2
•. Наряду с этим в окисляющемся 

полимере протекает большое число побочных реакций, различных для разных 

классов полимеров [182]. 

В бинарных системах существует зависимость скорости окисления от 

состава композиции. Есть несколько причин влияющих на процесс окисления. Во-

первых, известно, что кристалличность полимеров оказывает влияние на процесс 

окисления [182]. Кристаллиты могут выступать в роли «ловушек» радикалов и, 

тем самым, снижать скорость термоокисления. У исследуемого ПЛА кр 40%, что 

приблизительно в 2 раза больше, чем кр ПЭНП, поэтому фактор кристалличности 

отрицать нельзя [182]. 

Во-вторых, если протекает процесс соокисления компонентов смеси, то 

схема процесса выглядит так: 

R1
•
 + O2 → R1O2

•
      (16)

 

R2
•
 + O2 → R2O2

•
      (17)

 

R1O2
•
 + R1H → R1OOH + R1

•
     (18)

 

R2O2
•
 + R2H → R2OOH + R2

•
     (19) 

а также перекрестные реакции продолжения цепи: 

R1O2
•
 + R2H → R1OOH + R2

•
     (20)

 

R2O2
•
 + R1H → R2OOH + R1

•
     (21) 

 

Аналогичным образом перекрестные реакции участвуют в разветвлении 

цепи и обрыве. Роль таких реакций состоит в том, что введение одного 

компонента в другой увеличивает или уменьшает скорость цепной реакции в 

смеси по сравнению с индивидуальной скоростью.  
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В процессе изучения кинетики термического окисления полимеров при   110 

о
С и давлении кислорода 300 мм рт ст было выявлено, что ПЛА имеет низкую 

степень поглощения кислорода по сравнению с чистым ПЭНП. На рисунке 18 

приведены кинетические кривые поглощения кислорода чистых ПЭНПс, ПЭНП, 

ПЛА и их смесей 30ПЛА:70ПЭНП, 50ПЛА:50ПЭНП, 70ПЛА:30ПЭНП. Видно, 

что ПЭНП окислятся в этих условиях значительно быстрее, чем ПЛА [186,194].  

 

 

а 

 

 

б 

Рисунок 18 – Кинетические кривые окисления (а), начальные этапы окисления (б) 

композиций ПЛА:ПЭНП (1 - ПЭНПс, 2 - ПЭНП, 3 - 30ПЛА:70ПЭНП, 4 - 

50ПЛА:50ПЭНП, 5 - 70ПЛА:30ПЭНП, 6- ПЛА) при температуре 110 
о
С и 

давлении кислорода 300 мм рт. ст. 
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Из рисунка 19 видно, что добавление ПЭНПс значительно ускоряет начало 

реакции окисления исследуемых полимерных смесей. Так, в смеси 

30ПЛА:70ПЭНП для поглощения 0,125 моль/кг кислорода необходимо 21 час, 

при добавлении в композицию 10 мас. % ПЭНПс смесь поглощает 0,125 моль/кг 

за 12 часов, а при 30 мас. % ПЭНПс время поглощения до той же глубины 

сокращается до 9,5 часов. В перспективе композиции содержащие ПЭНПс можно 

использовать для снижения потребления полиэтилена [186]. 

 

 

Рисунок 19 – Кинетические кривые окисления композиций ПЛА:ПЭНП:ПЭНПс  

(1 – 30ПЛА:40ПЭНП:30 ПЭНПс, 2 – 30ПЛА:50ПЭНП:20 ПЭНПс,  

3 – 30ПЛА:60ПЭНП:10 ПЭНПс, 4 – 30ПЛА:70ПЭНП) при температуре 110 
о
С и 

давлении кислорода 300 мм рт. ст. 

 

Следует отметить, что ПЭНПс окисляется быстрее исходного полиэтилена, 

хотя по данным ДСК температура плавления у него выше, чем у 100 % ПЭНП. 

Вышеуказанный факт подтверждается методом термогравиметрического анализа 

(ТГА) (рисунок 20). 
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а 

 

 

б 

Рисунок 20 – Кривые ТГА (а) и пики деструкции (б) композиций ПЛА:ПЭНП 

различного состава: 1 – 100ПЛА, 2 – 70ПЛА:30ПЭНП, 3 – 30ПЛА:70ПЭНП,  

4 – 100ПЭНП, 5 – 100ПЭНПс. 

 

Несмотря на то, что по данным ТГА (рисунка 20) ПЭНПс имеет более 

высокую температуру стойкости, он ускоряет процесс окисления. Возможно 

количество накопленных радикалов, наличие поврежденных цепей позволяет 

ПЭНПс значительно сократить время начала окисления, даже в сравнении с 
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исходным ПЭНП. В результате исследования композиций ПЛА:ПЭНП методом 

ТГА было установлено, что в интервале 50–270 °С для всех композиций 

практически не наблюдается потери массы. Температура деструкции ПЭНПс 

превышает все композиции и составляет 450 °С, у исходного ПЭНП – 414 °С. 

Температура деструкции для ПЛА составляет 364 °С, таким образом он менее 

термически стоек, чем ПЭНП.  

По наклону кинетических кривых были определены скорости окисления на 

начальных участках кинетических кривых [dN O2/dt]. Полученная зависимость 

представлена на рисунке 21. Отмечается рост скорости окисления при 

увеличении содержания ПЭНП, но общая скорость окисления падает со 

снижением температуры [182,186]. 

 

 

Рисунок 21 – Зависимость скорости окисления смесей ПЛА:ПЭНП от содержания 

ПЭНП после: 1 – 80
о
С, 2 – 90

 о
С, 3 – 110

 о
С (давление кислорода 300 мм рт ст). 

 

Такая же тенденция сохраняется при проведении эксперимента при                                      

80 и 90 
о
С. Время начала окисления для композиций повышается по мере 

понижения температуры (рисунок 22). Так, например, для композиции 
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30ПЛА:70ПЭНП для поглощения 0,2 моль/кг кислорода понадобилось 25 часов 

при температуре 110 
о
С, при 90 

о
С такое же количество кислорода поглотилось за             

74 часа, а при 80 
о
С за 144 часа. Необходимо отметить, что в смеси с содержанием      

30 мас. % ПЭНПс (30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс) снижается время, за которое 

поглощяется 0,2 моль/кг кислорода по сравнению с исходной композицией 

(30ПЛА:70ПЭНП) (таблица 6) [182]. 

 

Таблица 6 – Время поглощения образцами 0,2 моль/кг кислорода при 

различных температурах. 

Состав образцов, мас. % 

Время поглощения 0,2 моль/кг О2 при 

различных температурах, час 

80 
о
С 90 

о
С 110 

о
С 

30ПЛА:70ПЭНП 144 74 25 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс 100 44 13 

 

 

Рисунок 22 – Кинетические кривые окисления композиций ПЛА:ПЭНП: после 

110 
о
С (1 – 30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс, 2 - 30ПЛА:70ПЭНП),  

90 
о
С (3 – 30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс, 4 - 30ПЛА:70ПЭНП),  

80 
о
С (5 – 30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс, 6 - 30ПЛА:70ПЭНП). 
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Для количественной оценки процесса термического окисления была 

рассчитана эффективная энергия активации (𝐸а
эф

) (таблице 7). При повышении 

температуры увеличивается кинетическая энергия молекул исходных веществ, 

соответственно уменьшается количество энергии, необходимой для доведения 

молекул до активного состояния. Кинетические кривые имеют периоды индукции 

(τинд). За τинд принято время, соответствующее переходу от медленной стадии 

окисления к быстрой, и определяется как отрезок, отсекаемый на оси t линейной 

анаморфозой кинетической кривой, представленной в координатах ΔN
0,5

O2-t. [12]. 

𝑘 = 𝑘0𝑒−𝐸 𝑅𝑇⁄ ,         (22) 

где Е - параметр, показывающий, какой минимальной энергией (в расчете на 1 

моль) должны обладать реагирующие частицы, чтобы вступить в реакцию. Параметр 

k0 называется предэкспоненциальным множителем. Также, как и Ea в случае 

одностадийных реакций он имеет простой физический смысл (зависит от реакции) 

или же является эмпирическим параметром в случае сложных. Для рассматриваемой 

реакции применимо уравнение Аррениуса, затем по наклону кривой определяется 

энергия активации [12]. 

 

Таблица 7 – Эффективная энергия активации (𝐸а
эф

) процесса 

термоокислительной деструкции исследуемых двойных и тройных композиций. 

Состав композиций, мас. % 𝐸а
эф

, кДж/моль 

100ПЛА 120,7±1,1 

70ПЛА:30ПЭНП 77,8±1,5 

50ПЛА:50ПЭНП 66,9±1,7 

30ПЛА:70ПЭНП 69,6±1,3 

100ПЭНП 103,3±1,7 

100ПЭНПс 75,5±1,4 

30ПЛА:60ПЭНП: 10ПЭНПс 64,7±1,3 

30ПЛА:50ПЭНП: 20ПЭНПс 63,2±1,8 

30ПЛА:40ПЭНП: 30ПЭНПс 62,5±1,6 
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Эффективная энергия активации (𝐸а
эф

) термического окисления чистых 

полимеров составляет 120,7, 103,3 и 75,5 кДж/моль для ПЛА, ПЭНП и ПЭНПс 

соответственно. В композициях ПЛА:ПЭНП значение 𝐸а
эф

 меняется в зависимости 

от содержания ПЛА в смеси, так для композиции с 70 мас. % ПЛА 𝐸а
эф

  = 77,8 

кДж/моль, а для смеси 50:50 𝐸а
эф

  = 66,9 кДж/моль. Эффективная энергия 

активации композиций ниже, чем 100 % полимеров, что свидетельствует о более 

интенсивном процессе окисления и может быть связано с вкладом в данный 

процесс каждого компонента. 

Одной из характеристик реакционной способности является параметр 

окисляемости 
𝑘2

√𝑘6
 , где k2 – константа скорости продолжения цепи, k6 – константа 

скорости обрыва цепи. В данной работе рассчитывалась эффективная величина 

𝑘2

√𝑘6
 с учетом обоих компонентов смеси. 

Для того чтобы сравнить реакционную способность образцов, были 

получены зависимости количества поглощения кислорода в координатах 

уравнения (23) от времени окисления. Этот параметр «b» определяют по величине 

наклона линейной анаморфозы кривой поглощения кислорода на стадии процесса 

содержания O2 до 1 моль/кг в координатах ∆𝑁𝑂2

0,5 = 𝑓(𝑡). Величина «b» связана 

соотношением констант скоростей отдельных стадий процесса окисления 

следующим образом [195, 196]: 

∆𝑁𝑂2

0,5 = 𝑏(𝑡 − 𝑡0) = (𝛼𝜎𝑘2
2𝑘4[𝑅𝐻]3)0,5  × (𝑡 − 𝑡0)/(8𝑘6)0,5                (23) 

где t0 – отрезок, отсекаемый линейной аноморфозой по оси времени; 

∆𝑁𝑂2

0,5
 – изменение количества поглощенного кислорода на начальной стадии 

процесса окисления, на котором скорость окисления лимитируется скоростью 

накопления гидропероксида, а концентрация мономерных звеньев [RH] остается 

неизменной; 

k2, k6 – константы скорости продолжения и обрыва цепи, соответственно; 

k4 – константа скорости распада гидропероксида; 
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α – выход гидропероксида на моль поглощенного кислорода; 

σ – вероятность вырожденного разветвления кинетических цепей окисления. 

 

Чем выше значение данного отношения, тем выше реакционная 

способность. При расчете эффективной величины 
𝑘2

√𝑘6
 при 80 

о
С наблюдается 

прямая зависимость от состава: чем больше ПЛА в матрице, тем ниже величина 

(
𝑘2

√𝑘6
)эф. С повышением температуры и содержанием ПЭНП в смесях значение 

(
𝑘2

√𝑘6
)эф увеличивается (таблица 8).  

 

Таблица 8 – Отношение (
𝑘2

√𝑘6
)эф – константы скорости продолжения цепи 

(k2) к константе скорости обрыва цепи (k6) окисления. 

Состав композиций, мас. % 
(

𝑘2

√𝑘6
)эф  

80 
о
С 90 

о
С 110 

о
С 

100ПЛА 4,1×10
-4

 ± 0,5 30,5×10
-4 

± 2,5 82,0×10
-4 

± 4,6 

70ПЛА:30ПЭНП 10,2×10
-4 

± 0,9 29,8×10
-4 

± 2,5 139,0×10
-4 

± 5,3 

50ПЛА:50ПЭНП 12,5×10
-4

± 0,8 30,8×10
-4 

± 2,3 185,5×10
-4 

± 5,5 

30ПЛА:70ПЭНП 13,4×10
-4 

± 0,3 38,1×10
-4 

± 3,1 189,3×10
-4 

± 6,4 

100ПЭНП 15,4×10
-4

± 0,7 41,9×10
-4 

± 2,6 291,7×10
-4 

± 6,5 

100ПЭНПс 18,5×10
-4 

± 0,6 51,7×10
-4 

± 2,8 300,5×10
-4 

± 6,7 

30ПЛА:60ПЭНП: 10ПЭНПс 16,5×10
-4 

± 0,7 36,8×10
-4 

± 1,8 192,7×10
-4 

± 5,6 

30ПЛА:50ПЭНП: 20ПЭНПс 16,7×10
-4 

± 0,5 39,4×10
-4 

± 2,5 216,1×10
-4 

± 6,6 

30ПЛА:40ПЭНП: 30ПЭНПс 17,2×10
-4

± 0,4 46,6×10
-4 

± 2,7 240,9×10
-4 

± 6,5 

 

Необходимо отметить, что при температуре 90 
о
С прослеживается другая 

тенденция. Значение (
𝑘2

√𝑘6
)эф меняется незначительно от состава смеси, только при 

добавлении ПЭНП свыше 50 мас.% значение соотношения увеличивается. 

Данный факт может быть связан тем, что при температуре 90 
о
С или близкой к 

ней происходит процесс холодной кристаллизации ПЛА. В связи с этим 

происходят изменения в структуре ПЛА, что влияет на величину (
𝑘2

√𝑘6
)эф. Данный 
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факт определенно представляет интерес и требует дальнейшее глубокого 

исследования. 

Добавление третьего компонента – состаренного полиэтилена низкой 

плотности –повышает реакционную способность смесей и ускоряет процесс 

термоокислительной деструкции материала.  

Методом дифференциальной сканирующей калориметрии (таблица 9) были 

получены термограммы плавления до и после термоокисления при разных 

температурах (рисунок 23-25). На рисунке 22 после термоокисления ПЛА при 

110 
о
С видно, что у ПЛА смещается пик стеклования с 58 до 65 

о 
С, а при 90 

о
С Тс 

полилактида оказывается равной 71 
о
С и исчезает пик кристаллизации в области 

96-98 
о
С. Температура плавления увеличивается, но не так значительно, как Тс, а 

на 3 
о
С [182]. 

В других композициях (рисунок 25) также отмечается исчезновение пика 

стеклования и кристаллизации ПЛА, температура плавления ПЛА и ПЭНП 

увеличивается на 3-4 
о
С. Что касается чистого ПЭНП и ПЭНПс, хотя их Тпл 

практически не меняется, но наблюдается уширение формы пика плавления, что 

указывает на возможное появление дефектов в кристаллитах и изменения в 

структуре по сравнению с исходным образцом.  

Таким образом, в процессе термоокисления у ПЛА сначала происходит 

достройка надмолекулярной структуры, а затем он включается в процесс 

окисления. Для образцов, содержащих 30 мас. % ПЛА с ПЭНПс и без него, 

смещение температур на термограммах ДСК аналогично образцу состава 

50ПЛА:50ПЭНП [182]. 

  



Таблица 9 – Результаты исследования теплофизических параметров двойных и тройных композиций после 

термоокисления при различных температурах. 

Состав композиций, мас. 

% 

Тст, 
о
С ±0,5 

о
С 

(ПЛА:ПЭНП) 

Тпл, 
о
С±0,5 

о
С 

(ПЛА:ПЭНП) 

χкр, % ±2% 

(ПЛА:ПЭНП) 

Исх. 

После  

термоокисления Исх. 

После  

термоокисления Исх. 

После  

термоокисления 

80 
о 
С 90

 о 
С 110

 о 
С 80 

о 
С 90

 о 
С 110

 о 
С 80 

о 
С 90

 о 
С 110

 о 
С 

100ПЛА 57 71 71 65 163 167 167 165 45 38 20 25 

70ПЛА:30ПЭНП 60 70 70 68 163:103 165:106 164:107 165:105 39:17 38:19 24:14 25:37 

50ПЛА:50ПЭНП 59 69 70 66 164:103 164:107 165:109 165:104 53:19 31:20 23:17 27:22 

30ПЛА:70ПЭНП 63 - - - 164:104 163:108 164:107 166:106 52:18 34:22 24:14 27:17 

100ПЭНП - - - - 105 106 107 107 25 15 15 16 

100ПЭНПс - - - - 109 110 110 111 26 20 19 21 

30ПЛА:60ПЭНП:10ПЭНПс 63 58 - - 165:104 167:109 168:109 167:108 50:14 31:16 22:18 20:15 

30ПЛА:50ПЭНП:20ПЭНПс 50 57 59 59 165:104 162:109 168:110 168:108 47:14 36:16 25:20 25:16 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс 63 - - - 164:104 164:107 164:109 166:104 45:16 36:17 26:17 28:15 
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100ПЛА 

 

 

30ПЛА:70ПЭНП 

Рисунок 23 – Термограммы смесей ПЛА:ПЭНП до и после термоокисления  

(1 -исходная, 2 – после 80
 о
С, 3 – после 90

 о
С,  4 – после 110

 о
С). 
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50ПЛА:50ПЭНП  

 

 

70ПЛА:30ПЭНП  

Рисунок 24 – Термограммы смесей ПЛА:ПЭНП до и после термоокисления  

(1 -исходная, 2 – после 80
 о
С, 3 – после 90

 о
С,  4 – после 110

 о
С) 
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30ПЛА:60ПЭНП:10ПЭНПс 

 

 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс 

 

Рисунок 25 – Термограммы смесей ПЛА:ПЭНП до и после термоокисления  

(1 -исходная, 2 – после 80
 о
С, 3 – после 90

 о
С, 4 – после 110

 о
С). 
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В результате проведенных исследований по термическому окислению 

при 80, 90 и 110 
о
С можно утверждать, что реакционная способность ПЛА 

гораздо ниже, чем ПЭНП, а в композициях значение эффективной величины 

𝑘2

√𝑘6
 повышается с увеличением содержания ПЭНП. Введение ПЭНПс 

ускоряет процесс окисления вне зависимости от температуры исследования.  

В процессе контроля теплофизических характеристик методом ДСК 

определено, что после термоокисления происходит исчезновение пика 

холодной кристаллизации ПЛА, и во многих образцах температура 

стеклования либо исчезает, либо переходит в область более высоких 

температур.  

Расчет 𝐸а
эф

  показал, что чистые полимеры (ПЛА и ПЭНП) имеют более 

высокие значения энергии активации по сравнению со смесевыми 

композициями. В смесях это может быть связано с образованием межфазного 

слоя и тем самым время начала окисления уменьшается. 
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3.2.2 Фотодеструкция 

 

Фотодеструкция полимеров происходит под влиянием лучей света, 

способных поглощаться полимером. Самая активная часть УФ-спектра не 

достигает поверхности земли, но излучение в диапазоне 270 – 400 нм 

оказывает действие на все живое и неживое, поэтому часто исследователи 

используют источники ультрафиолета с длинами волн из вышеуказанного 

интервала [197-199].  

Поглощающими центрами чаще всего являются карбонильные и другие 

кислородсодержащие группы. В присутствии кислорода свет инициирует 

цепную окислительную реакцию, образуются свободные радикалы и далее 

процесс протекает по радикальному механизму, подобно процессу 

термоокислительной деструкции. При фотоокислении резко увеличивается 

число СО-групп в полимере. Часто происходит выделение легко летучих 

продуктов. В результате фотоокисления резко падают механические 

характеристики [190]. Для определения устойчивости полимеров к действию 

УФ-облучения в работах [175, 200] использовали полосу поглощения 

карбонильных групп в области 1720 cм
–1

 (кетонные группы) [201]. Автором 

работы [202] установлено, что выход групп ОН в 30–40 раз меньше выхода 

групп С=О. Поэтому скорость образования и концентрацию групп С=О 

можно использовать, по мнению автора, в качестве меры скорости и глубины 

деструкции полимера соответственно [201]. 

В данной работе исследованы структура и свойства полилактида и 

смесевых композиций на его основе в ходе воздействия УФ-излучения λ=254 и 

365 нм. Основные результаты исследований представлены при 

использовании λ=254 нм, так как по анализу литературных источников 

данная длина волны используется в качестве ускоренного метода испытаний.  
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Несмотря на то, что метод инфракрасной спектроскопии является 

старейшим методом исследования полимеров, тем не менее, он не потерял 

своего значения и в современных исследованиях. ИК-спектры полимеров 

имеют большой набор полос поглощения, отвечающий колебаниям почти 

всех функциональных групп. С помощью ИК-спектроскопии проводили 

контроль структуры смесей ПЛА:ПЭНП. После воздействия ультрафиолета 

заметно, что интенсивность характеристических полос поглощения ПЛА 

меняется, что говорит о протекании процесса разрушения полимера.  

На рисунках 26, 27 представлен вид ИК-спектра исходного ПЛА и 

после 50 часов УФ-облучения. Колебания различных связей ПЛА уже 

изучены и описаны в литературе [202, 203]. В частности, в области 800 – 

1500 см
-1

 наблюдаются полосы: 1450, 1380 см
-1

, относящиеся к 

симметричным и асимметричным колебаниям –СН– групп. Интенсивность 

полос 1000 – 1370 см
-1

 относятся к пространственным колебаниям –С–О– 

групп. В интервале 1600 – 1900 см
-1

 выделяется пик 1750 см
-1

, который 

относится к –С=О группам [197,198]. 

В исследовании после 50 часов воздействия УФ-излучения 

наблюдается пик небольшой интенсивности при 1654 см
-1

 (рисунок 26), 

который относится к колебаниям винильной группы [204], образование 

дикетона на ИК-спектре не прослеживается [197]. 

Согласно рисункам 26, 27 через 50 часов воздействия УФ-облучения в 

структуре ПЛА происходят изменения интенсивности полос 755 и 870 см
-1

, 

принадлежащих кристаллической и аморфной фазам соответственно. 

Зная механизм действия УФ-излучения на ПЛА, можно 

спрогнозировать изменение теплофизических характеристик, а, 

следовательно, и прочностных свойств смесевых композиций. В литературе 

существуют разные точки зрения на механизм воздействия ультрафиолета на 

ПЛА. Возможны следующие схемы, представленные на рисунках 28, 29 

[198, 205-207].  
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Рисунок 26 – ИК-спектр полилактида до (1) и после (2) воздействия 50 часов УФ излучения (спектр 4000-450 см

-1
). 
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Рисунок 27 – ИК-спектры композиции 50ПЛА:50ПЭНП до (1) и после (2) воздействия 50 часов УФ излучения 

диапазон 1600-450 см
-1

. 
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На рисунке 28.а показан механизм процесса деструкции ПЛА, где 

происходит разрыв С–О связи, что приводит к образованию карбоксильных 

групп. При протекании процесса по схеме на рисунке рисунке 28.б возможно 

образование гидропероксидного производного с последующим образованием 

карбоксильных групп, а также дикетона [197]. 

 

 
Рисунок 28 – Возможные варианты разрушения ПЛА под действием 

ультрафиолетового излучения [197]. 

 

Как было сказано ранее, после 50 часов УФ-излучения отмечается пик 

при 1654 см
–1

, который относится к колебаниям винильной группы.                  

По-видимому, процесс деструкции ПЛА протекает с разрывом цепи и 

образованием С=С связи. Таким образом процесс фотодеструкции ПЛА 

может протекать по механизму Норриша II, представленному на рисунке 29 

[197, 208].  
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Рисунок 29 – Механизм Норриша II [197]. 

 

Подобным образом УФ-излучение влияет на смесевые образцы 

ПЛА:ПЭНП. Значительные изменения в структуре наблюдаются в области 

1000 – 1800 см 
-1

. Это так называемая «пятипалость», которая наблюдается в 

сложноэфирных соединениях (рисунок 30). В смесях сначала происходит 

фотодеструкция матрицы ПЛА, а затем фрагментация материала ПЛА:ПЭНП 

[197].  
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Рисунок 30 – ИК-спектр композиции 50ПЛА:50ПЭНП до (1) и после (2) воздействия 50 часов УФ излучения  

(спектр 4000-450 см
-1

). 



82 

 

 

 

На ИК-спектрах отмечается изменение интенсивности полос              

755 и 870 см
-1

, принадлежащих кристаллической и аморфной фазе ПЛА 

соответственно. В работе проведен расчет отношения плотности полос 

D755/D870 (таблица 10). Уменьшение D755/D870 свидетельствует о разрушении 

кристаллической фазы. Поскольку интенсивность полос и величина дроби 

уменьшается. 

 

Таблица 10 – Отношение оптической плотности полос (D755/D870), 

кристаллической фазы ПЛА к аморфной фазе образцов ПЛА-ПЭНП после 50 

часов воздействия УФ-излучением, λ=254 нм. 

D755/D870 образцов  

Состав композиции, мас. % Исходное 

D755/D870 

После УФ-облучения 

(λ=254 нм) 

100ПЛА 0,993 0,982 

80ПЛА:20ПЭНП 1,022 1,011 

70ПЛА:30ПЭНП 1,013 1,003 

50ПЛА:50ПЭНП 1,019 1,003 

30ПЛА:70ПЭНП 1,071 1,046 

20ПЛА:80ПЭНП 1,065 1,052 

 

Данные указывают на то, что ПЛА хорошо подвергается 

фотодеструкции, это положительно скажется на деструкции композитов с 

данным полимеров в окружающей среде. При фотоокислении отмечается 

хрупкое разрушение образцов, особенно с преобладанием содержания ПЛА-

компонента (рисунок 31). 

 



83 

 

 

 

 

Рисунок 31 – Внешний вид образца ПЛА после воздействия 50 часов УФ.  

 

В работе исследованы теплофизические параметры полилактида после 

фотодеструкции. Определено изменение температуры плавления и степени 

кристалличности после различного времени воздействия УФ-излучения 

(λ=254 нм). В процессе исследования происходит уменьшение температуры 

плавления ПЛА: при воздействии 50 часов Тпл снижается на 13 
о
С, а после 100 

часов уменьшается более чем на 30 
о
С (рисунок 32) [197]. 

 

 

Рисунок 32 – Изменение температуры плавления ПЛА: 1 – исходный, 2 – 

после воздействия 25 часов УФ, 3 – после воздействия 50 часов УФ, 4 - после 

воздействия 100 часов УФ. 
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На рисунке 33 показано, что по мере увеличения времени воздействия 

УФ-излучения степень кристалличности полилактида также уменьшается. 

После 100 часов, это значение падает вдвое, с 45 до 20%. 

 

 

Рисунок 33 – Изменение степени кристалличности полилактида в 

зависимости от времени воздействия УФ излучения (λ=254 нм). 

 

В процессе протекания фотодеструкции композиций ПЛА:ПЭНП 

происходит изменение температуры плавления компонентов смеси (таблица 

11). В некоторых композициях, содержащих 50-80 мас. % ПЛА, Тпл 

полилактида снижается до 140-135 
о
С, что свидетельствует о начале процесса 

фотодеструкции. Температура плавления ПЭНП значительно не изменилась, 

после воздействия 100 часов значение уменьшается в среднем на 2 
о
С. 

Степень кристалличности ПЛА в смесях значение варьируется в промежутке 

22-24 %. Для ПЭНП также происходит снижение степени кристалличности (с 

25 до 22 %), что свидетельствует о начале процесса фотодеградации.  
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Таблица 11 – Результаты исследования температуры плавления и 

степени кристалличности  двойных композиций после 100 часов воздействия 

УФ-излучением (λ=254 нм) 

Состав композиций, мас. % 

Тпл, 
о
С 

(ПЛА:ПЭНП) ± 0,5
 о
С 

χкр, % 

(ПЛА:ПЭНП) ± 2% 

Исходные 
После УФ 

100 ч 
Исходные 

После УФ 

100 ч 

100ПЛА 165 135 45 20 

80ПЛА:20ПЭНП 164:104 135:103 40:17 24:15 

70ПЛА:30ПЭНП 163:103 137:102 39:17 24:14 

50ПЛА:50ПЭНП 164:103 149:102 53:19 23:17 

30ПЛА:70ПЭНП 164:104 151:103 52:17 24:16 

20ПЛА:80ПЭНП 163:103 155:103 40:18 22:16 

100ПЭНП 105 103 25 22 

 

Для сравнения влияния УФ-излучения на композиции проводилось 

исследование при λ=365 нм и времени воздействия 50, 100 и 300 часов. С 

помощью дифференциальной сканирующей калориметрии определялись 

теплофизические параметры композиций ПЛА:ПЭНП после 50 часов УФ 

воздействия – значительных изменений выявлено не было. В свою очередь 

после 300 часов отмечается снижение Тпл  ПЛА на 2-3 
о
С, а χкр ПЛА на 10-15% 

в зависимости от композиции.  

Значительно влияя на структурные параметры полимеров, УФ-

излучение меняет и свойства материалов. В работе исследовались физико-

механические характеристики ПЛА (рисунок 34)  

Было выявлено, что после 10 часов УФ-облучения λ=254 нм, прочность 

при растяжении и относительное удлинение ПЛА снижаются. После 25 часов 

воздействия механические характеристики становятся ничтожно малыми, а 

после 50 часов облучения провести опыт на разрывной машине не 

получилось вследствие хрупкого разрушение ПЛА. Такая же тенденция 

сохраняется в композициях ПЛА:ПЭНП. 
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Рисунок 34 – Изменение физико-механических характеристик ПЛА после 

воздействия 25 часов УФ излучения (λ=254 нм): относительное удлинение 

при разрыве (а), прочность при растяжении (б). 
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В таблице 12 представлены данные по изучению фотодеструкции 

композиций, содержащих фракцию состаренного ПЭНП. Из таблицы 12 

видно, что в композициях, содержащих ПЭНПс, температура плавления и 

степень кристалличности ПЛА и ПЭНП снижаются после воздействия 100 

часов УФ-излучения. Было отмечено, что добавление 30 мас. % ПЭНПс 

провоцирует значительное уменьшение данных показателей. Так 

температура плавления ПЛА снижается с 165 до 135 
о
С, а степень 

кристалличности (χкр) ПЛА падает с 45 до 16%, что свидетельствует о 

изменении структуры полимера ПЛА и разрушении материала [190, 204].  

 

Таблица 12 – Результаты температуры плавления и степени 

кристалличности тройных композиций с состаренным ПЭНП после 100 часов 

воздействия УФ-излучением (λ=254 нм) 

Состав композиции, мас. 

% 

Тпл, 
о
С 

(ПЛА:ПЭНП) ± 0,5 
о
С 

χкр, % 

(ПЛА:ПЭНП) ± 2% 

Исходные 
После 100 ч 

УФ 
Исходные 

После 100 

ч УФ 

30ПЛА:60ПЭНП:10ПЭНПс 165:104 150:102 50:16 26:14 

30ПЛА:50ПЭНП:20ПЭНПс 165:104 148:103 47:17 20:14 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс 165:104 145:102 45:16 18:15 

 

Для более полного представления о влиянии УФ-излучения на 

структуру смесевых композиций ПЛА:ПЭНП был использован метод 

электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) (рисунок 35) [197, 207]. 

На рисунке 35 представлены ЭПР-спектры исходных образцов и после 

облучения в течение 100 ч. Можно видеть, что вид спектра исходного ПЛА 

(рисунок 35 (7, 8)) отличается от облученного, что подтверждает изменения 

в структуре макромолекул. Также спектр ПЛА значительно меняется по 

сравнению со спектрами образцов с преобладанием ПЭНП. Из чего следует, 

что структурные характеристики ПЛА претерпевают значительные 

изменения, меняется сегментальная подвижность, в то время как ПЭНП 

остается индифферентным к действию ультрафиолета [190, 197].  
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Рисунок 35 – ЭПР-спектры до (сплошная) и после (штрих) 100 часов УФ-

облучения (λ=254 нм) образцов ПЛА:ПЭНП мас.% – 30ПЛА:70ПЭНП (1, 2), 

50ПЛА:50ПЭНП (3, 4), 70ПЛА:30ПЭНП (5, 6), 100ПЛА(7, 8). 

 

Исследование композиции содержащих ПЭНПс (рисунок 36) показало, 

что значительных изменений в ЭПР-спектрах не обнаружено. Возможно, это 

также связано с преобладанием ПЭНП, а данный метод не выявляет влияние 

добавки ПЭНПс . 
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Рисунок 36 – ЭПР-спектры до (сплошная) и после (штрих) 100 часов УФ- 

облучения (λ=254 нм) смесевых композиций ПЛА:ПЭНП мас.% – 

30ПЛА:60ПЭНП:10ПЭНПс (1, 2), 30ПЛА:50ПЭНП:20ПЭНПс (3, 4), 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс (5, 6). 

 

Согласно экспериментальным ЭПР-спектрам произведён расчёт 

времени корреляции (τс) для композиций различных составов (таблица 13). 

Значения времени корреляции вращения радикала-зонда в ПЛА гораздо 

выше, чем в ПЭНП. Прежде всего, это связано с надмолекулярной 
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структурой компонентов смеси. У ПЛА степень кристалличности почти в 2 

раза выше, чем у ПЭНП, следовательно, ПЛА менее проницаем для 

радикалов [190, 204, 207-210]. 

 

Таблица 13 – Время корреляции нитроксил-радикала в исходных 

образцах и после действия УФ в течение 100 часов. 

Содержание ПЛА в 

матрице, мас. % 

Время корреляции,  

х10
-10

с
-1

 

Время корреляции 

после 100 часов УФ, 

х10
-10

с
-1

 

100ПЛА 56,2 36,0 

80ПЛА:20ПЭНП 11,6 8,0 

70ПЛА:30ПЭНП 7,9 5,4 

50ПЛА:50ПЭНП 7,5 4,7 

30ПЛА:70ПЭНП 4,2 3,7 

20ПЛА:80ПЭНП 4,2 3,9 

100ПЭНП 4,5 4,4 

30ПЛА:60ПЭНП:10ПЭНПс 4,7 4,0 

30ПЛА:50ПЭНП:20ПЭНПс 4,8 4,6 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс 5,1 4,8 
Примечание: Точность определения метода – 7%. 

 

В таблице 13 видно, что после воздействия 100 часов УФ-излучения, в 

композициях ПЛА:ПЭНП содержащих более 50 мас. % ПЛА, время 

корреляции заметно снижается практически в 1,5 раза. Такой эффект связан с 

разрушением более плотной фазы ПЛА, по сравнению с ПЭНП. В таком 

случае вращение радикал-зонда облегчается, и значения τс снижаются. В 

образцах с преобладанием ПЭНП и чистом ПЭНП время корреляции 

практически не меняется. Следует отметить, что результаты эксперимента с 

использованием метода ЭПР коррелируют с данными ДСК и                                 

ИК-спектроскопии, где значимые изменения в структуре также 

зафиксированы в смесях с преобладанием матрицы ПЛА. В композициях с 

ПЭНПс такая же тенденция, как и в исходном образце 30ПЛА:70ПЭНП. В 

зависимости от состава происходит уменьшение времени корреляции                   

на 0,2-0,7 10
-10

с
-1 

в зависимости от состава смеси [190, 197].  
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В данной работе исследовалась термодеструкция композиций 

ПЛА:ПЭНП до и после воздействия УФ-излучения в течение 100 часов 

(таблица 14). 

 

Таблица 14 – Температурные значения процесса термической 

деструкции после 100 часов УФ-облучения при λ=254 нм. 

Состав композиции,  

мас. % 

Тнач 

деструкции 

исходная, 
оС ± 0,5 оС  

Тнач 

деструкции 

после УФ, 
оС ± 0,5 оС 

Тmax 

исходная, 
оС 

± 0,5 оС 

Тmax 

после 

УФ, оС 

± 0,5 оС 

100ПЛА 280 245 364 326 

80ПЛА:20ПЭНП 270 250 354 330 

70ПЛА:30ПЭНП 290 250 352 336 

50ПЛА:50ПЭНП 280 230 340 331 

30ПЛА:70ПЭНП 305 240 365 335 

20ПЛА:80ПЭНП 300 241 350 340 

100ПЭНП 320 280 414 338 

100ПЭНПс 310 270 450 340 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс 310 250 360 340 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс 300 245 360 330 

30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс 300 265 370 315 

 

Исследование термических свойств композиций ПЛА:ПЭНП показало, 

что при добавлении ПЛА деструкция композиций начинается на 10-15°С 

раньше, чем у 100 % ПЛА. После 100 часов УФ-излучения выявлено, что 

температура начала деструкции в исследуемых двойных и тройных 

композициях смещается в область более низких температур, а температура 

максимума деструкции снижается на 10-20 
о
С. Эти данные свидетельствуют 

о протекании процессов разрушения материалов. 

 

  



92 

 

 

 

3.3. СПОСОБНОСТЬ К ДЕГРАДАЦИИ КОМПОЗИЦИЙ 

ПОЛИЛАКТИД / ПОЛИЭТИЛЕН НИЗКОЙ ПЛОТНОСТИ ПОД 

ДЕЙСТВИЕМ ВОДЫ И МИКРООРГАНИЗМОВ ПОЧВЫ 

 

3.3.1. Кинетика водопоглощения  

 

Одним из факторов окружающей среды, оказывающим воздействие на 

полимеры является вода. В зависимости от конкретного применения 

полимерные материалы подвергаются либо постоянному и непрерывному 

воздействию влажности, либо кратковременному воздействию этого фактора. 

Диффузия агрессивных сред, к которым относится вода, часто оказывается 

лимитирующей стадией гидролитического распада полимера [210]. Чаще 

всего в качестве гидролизуемых групп выступают сложная эфирная, 

карбонатная, амидная и уретановая группы [211]. 

Реакция расщепления цепи при гидролитической деструкции ПЛА 

протекает преимущественно в аморфных областях, что приводит к 

увеличению кристалличности полимера [211]. Деградацию матрицы ПЛА 

можно разделить на два этапа: во-первых, происходит случайное 

гидролитическое расщепление сложноэфирных связей с диффузией воды в 

аморфные области. Во-вторых, гидролитическая деструкция происходит от 

края к центру кристаллических доменов с деградацией основных участков 

аморфной зоны [80]. 

Известно, что ПЛА и ПЭНП – гидрофобные полимеры, что 

подтверждают кинетические кривые сорбции воды: степень водопоглощения 

(W, %) у ПЛА около 2%, а у ПЭНП меньше 1% [177] (рисунок 37). В 

результате исследования наблюдается помутнение материала, что 

свидетельствует о протекании гидролитических процессов (рисунок 38). 
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Рисунок 37 – Зависимость степени водопоглощения (W) от состава 

композиции ПЛА:ПЭНП мас. %: 1 – 0:100, 2 – 10:90, 3 – 90:10, 4 – 80:20,  

5 – 70:30, 6 – 100:0, 7 – 20:80, 8 – 60:40, 9 – 30:70, 10 – 40:60, 11 – 50:50. 

 

 

Рисунок 38 – Эффект гидролиза на образце ПЛА до (прозрачный) и после 

(белый) испытаний в воде. 
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В композициях значение W несколько увеличивается, возможно, за 

счет образования межфазного слоя, который обычно характеризуется 

меньшей плотностью, по сравнению с матрицами полимеров. При 

добавлении ПЭНПс отмечается зависимость – степень водопоглощения 

увеличивается при увеличении содержания ПЭНПс. (рисунок 39) [177].  

 

 

Рисунок 39 – Зависимость степени водопоглощения (W) от содержания 

состаренной фракции ПЭНП, мас. % :0 (1), 10 (2), 20 (3), 30 (4). 

 

Возможно, что изделия с добавление 30 мас. % фракции ПЭНПс будут 

быстрее разрушаться в окружающей среде, хотя не всегда для биопластиков 

наблюдается прямая зависимость между степенью водопоглощения и 

скоростью биодеградации. Способность к биодеградации определяется также 

химической природой биополимера, биостойкостью к микроорганизмам 

почвы, УФ – излучению и т.д. Например, в работе [211] показано, что 

биополимер – поли-3-гидроксибутират (ПГБ) гидрофобен (W = 2%), но 

разлагается в почве быстрее ПЛА. Данный факт может быть связан с 

природой полимеров [177].   
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3.3.2. Почвенный тест в стационарных условиях (лабораторные 

испытания) 

 

Способность полимеров разлагаться под действием микроорганизмов в 

почве зависит от ряда факторов таких, как химическая природа полимера, 

надмолекулярная структура, молекулярная масса. Большинство 

микроорганизмов, особенно плесневые грибы, проявляют активность в 

процессе биоразложения полимеров. Грибы родов Aspergillus, Penicillium, 

Trichoderma, Cladosporium, Fusarium относятся к наиболее активным 

разрушителям пластиков, вызывающим различные повреждения и их 

деструкцию [212, 213]. Эти плесневые грибы используют в стандартных 

тестах на биоустойчивость. Повреждения пластиков происходят в результате 

разрастания грибов на поверхности материала, проникновения мицелия в его 

толщу через микротрещины, а также вследствие агрессивного воздействия 

ферментов и метаболитов грибов (органических кислот) на отдельные 

компоненты пластиков [212, 214]. Биоразложение полимеров является 

сложным процессом, на скорость которого влияют не только строение и 

свойства полимера, но и окружающие условия [55]. 

Для проведения лабораторных испытаний использовался 

восстановленный грунт, приготовленный по ГОСТ 9.060-75. Основной 

эксперимент проводился в условиях постоянной температуры (22±2) 
о
С и 

влажности (60±5%). Ранее в работах [215, 216] исследовался данный грунт на 

наличие активной микробиоты. Для микологической характеристики грунта 

было проведено микробиологическое исследование с использованием среды 

Чапека для выявления активных плесневых грибов (рисунок 40).  
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Рисунок 40 – Плесневые грибы Penicillium chrysogenum (а) (увеличение в 500 

раз), Aspergilius flavus (б) (увеличение в 700 раз), Aspergillus niger (в) 

(увеличение в 400 раз): вид колонии на чашке Петри; плесневый гриб под 

микроскопом.  
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В результате исследования выявлено, что в почве наиболее активными 

деструкторами являются плесневые грибы родов Penicillium, Aspergillius, 

Mucor, Trichoderma. Для установления видов грибов был проведен рассев 

мицелия на стерильные чашки Петри с агаризованной средой. Спустя 2 

недели был произведен анализ грибов проросших в чашках Петри. На 

рисунке 40 представлены фотографии чашек Петри с плесневыми грибами 

видов: Penicillium chrysogenum, Aspergillus flavus, Aspergillus niger. 

При визуальной оценке внешнего вида композитов ПЛА:ПЭНП всех 

составов после экспонирования в грунте фиксируется помутнение образцов, 

что может свидетельствовать о протекании гидролиза в фазе ПЛА. А также 

отмечается появление потемнений, которые не удаляются и находятся в 

микропорах, образовавшихся в процессе разрушения образцов (рисунок 41, 

42) [169].  

 

 

 

Рисунок 41 – Общий внешний вид композиции ПЛА:ПЭНП до 

экспонирования в грунте. 
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Рисунок 42 – Фотографии образцов композиции ПЛА:ПЭНП с 

содержанием ПЛА в полимерной матрице1 (0); 2 (10); 3 (20); 4 (30); 5 (50); 6 

(70); 7 (80); 8 (90); 9 (100) после 12 месяцев экспонирования в лабораторном 

грунте. 

 

Скорость снижения массы материала зависит от различных 

биологических, химических и механических факторов окружающей среды. 

При инкубации образцов после 12 месяцев в лабораторном грунте 

наибольшая потеря массы (Δm) отмечается у композиций, близких к 

инверсии фаз, особенно у смеси 50ПЛА:50ПЭНП – 18%. Для остальных 

образцов ∆m составляет 5-10% (рисунок 43).  
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Данные результаты могут быть связаны с наличием межфазного слоя, 

который имеет меньшую, по сравнению, с объемом плотность, и, 

следовательно, он более доступен для биоповреждений. А также возможна 

миграция из пленочных образцов в окружающую среду низкомолекулярных 

продуктов гидролиза, что влияет на снижение массы. Самое низкое значение 

потери массы у образца чистого ПЭНП – 0,2 %.  

 

 

Рисунок 43 – Кинетическая зависимость потери массы после 12 месяцев 

экспонирования в лабораторном грунте образцов с содержанием ПЛА в 

матрице (мас. %): 1 –0, 2 – 100, 3 – 80, 4 – 70, 5 – 20, 6 – 30, 7 – 50. 

 

Образцы были также исследованы с помощью оптического микроскопа 

(рисунок 44,45). Гифы плесневых грибов заметны на образце 100 мас. % 

ПЛА, они могли закрепиться в связи с неровностью поверхности, которая 

могла образоваться в следствии гидролиза. При анализе под микроскопом 

образцов с 30-80 мас. % ПЛА в матрице заметны загрязнения почвой и 

песком, которые при подготовке к анализу невозможно было удалить [169].   
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Рисунок 44 – Микрофотографии образцов композиций ПЛА:ПЭНП после 

экспонирования в лабораторном грунте в течение 12 месяцев с содержанием 

ПЛА в матрице (мас. %): а - 30, б – 50. 

(проходящий свет, увеличение 1:50 и 1:200) 
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Рисунок 45 – Микрофотографии образцов композиций ПЛА:ПЭНП после 

экспонирования в лабораторном грунте в течение 12 месяцев с содержанием 

ПЛА в матрице (мас. %): а – 80, б – 100  

(проходящий свет, увеличение 1:50 и 1:200) 
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3.3.3. Почвенный тест в природных условиях (натурные испытания) 

 

Исследование биодеструкции композиций ПЛА:ПЭНП в природных 

условиях проводилось в течение длительного срока (24 месяца) в 

Одинцовском районе Московской области. В данном исследовании также 

использовался восстановленный грунт (ГОСТ 9.060-75). На рисунке 47 

представлены фотографии пленочных образцов композиций ПЛА:ПЭНП 

после экспонирования материалов в естественных условиях в течение 24 

месяцев. Из рисунка 47 видно, что образцы имеют помутнения, трещины и 

поры. Помутнение особенно заметно в образцах с большим содержанием 

ПЛА, который подвергается гидролитической деструкции (Рисунок 46). В 

связи с температурными колебаниями, на поверхности и в объеме образцов 

образуются трещины и поры.  

 

 

Рисунок 46 – Гидролиз ПЛА. 

 

Важно отметить, что при экспонировании в естественных условиях 

некоторые композиции ПЛА:ПЭНП характеризуются большей 

интенсивностью биологического обрастания поверхности по сравнению с 

материалами, подвергнутыми лабораторным испытаниям. Этот факт можно 

объяснить большей концентрацией микроорганизмов в почвенном грунте 

полигона [169].  
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Рисунок 47 – Изменение внешнего вида образцов композиций ПЛА:ПЭНП 

после 24 месяцев инкубации в открытом грунте (натурные испытания) с 

содержанием ПЛА в матрице, мас. %: А – 10, Б – 20, В – 30,  

Г – 50, Д – 70, Е – 80, Ж – 90, З - 100. 

 

При нарушении целостности образцов, мицелиальные грибы способны 

проникать внутрь полимерной матрицы, вызывая изменение окраски и 

деструкцию (рисунок 48, 49) [169]. 
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Рисунок 48 – Микрофотографии образцов композиций ПЛА:ПЭНП до и 

после экспонирования в открытом грунте в течение 24 месяцев с 

содержанием ПЛА в матрице (мас. %): а - 30, б – 50  

(проходящий свет, увеличение 1:50)  
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Рисунок 49 – Микрофотографии образцов композиций ПЛА:ПЭНП до и 

после экспонирования в открытом грунте в течение 24 месяцев с 

содержанием ПЛА в матрице (мас. %): а – 70, б – 100  

(отраженный свет, увеличение 1:50) 
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На рисунках 48, 49 видны признаки развития мицелиальных грибов. 

А также, отмечается повреждение приповерхностных слоёв, заметно 

появление трещин, что может облегчать взаимодействие материала с 

продуктами метаболизма микроорганизмов. Важно отметить, что при 

натурных испытаниях некоторые композиции такие как, 30ПЛА:70ПЭНП, 

50ПЛА:50ПЭНП, 100ПЛА, характеризуются более интенсивным 

мицелиальным обрастанием поверхности по сравнению с материалами, 

подвергнутыми лабораторным испытаниям, поскольку в условиях 

лабораторного грунта концентрация микроорганизмов в почве может со 

временем уменьшаться [165]. Также была определена величина потери массы 

образцами. Данные приведены на рисунке 50. Химическое, механическое 

воздействие, биологическое разрушение под действием микробиоты почвы – 

все эти факторы влияют на скорость потери массы материала.  

 

 

Рисунок 50 – Кинетическая зависимость потери массы после 24 месяца 

экспонирования при натурных испытаниях образцов с содержанием ПЛА в 

матрице (мас. %): 1 –0, 2 – 70, 3 – 80, 4 – 100, 5 – 30, 6 – 50, 7 – 20. 
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Из рисунка 50 видно, что максимальная потеря массы для 

композиции 20ПЛА:80ПЭНП составляет 11%. В свою очередь, другие 

композиции, близкие к инверсии фаз, также как и при лабораторных 

испытаниях показывают снижение массы. Но необходимо учитывать, что для 

ПЛА желательными условиями для биоразрушения является 

компостирование, как уже ранее было отмечено в работе [65]. В связи с тем, 

что тогда при температуре 50-60 °С ПЛА гидролизируется и разрушается 

активнее с помощью микроорганизмов.  

При экспонировании материалов в грунте контроль изменения структуры 

образцов осуществляли методом ИК-спектроскопии (рисунок 51). Для расчета 

были использованы полосы спектра 755 и 870 см
-1
, соответствующие колебаниям 

– С – С– связей кристаллической и аморфной фазы ПЛА [169, 217]. Было 

рассчитано соотношение полос кристаллической к аморфной фазе ПЛА D755/D870 

после различного времени воздействия микроорганизмов и внешних факторов. 

Полученные данные представлены в таблице 15. 

 

Таблица 15 – Отношение оптической плотности полос, 

кристаллической фазы ПЛА к аморфной фазе образцов ПЛА:ПЭНП, 

находившихся в открытом грунте в течение 24 месяцев. 

Время 

экспонирования, 

месяцы 

D755/D870 образцов ПЛА:ПЭНП, мас. % 

100 70:30 50:50 30:70 

0 0,984 1,006 1,016 1,068 

6 0,989 1,007 1,019 1,070 

12 0,996 1,009 1,021 1,072 

18 1,005 1,011 1,026 1,092 

24 1,010 1,012 1,030 1,104 

 

Из таблицы 15 видно, что происходит увеличение отношения 

оптических плотностей 755 к 870 см
-1

, что свидетельствует о протекании 

процесса разрушения аморфной фазы [169]. Чтобы понять, что происходит с 

кристаллической фазой ПЛА и ПЭНП, был применен метод ДСК. 
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Рисунок 51 – ИК-спектры композиции 50ПЛА:50ПЭНП: 1 – исходный, 2 –после экспонирования в открытом грунте в 

течение 24 месяцев.  
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Результаты исследования теплофизических параметров композиций после 

экспонирования в открытом грунте в течение 24 месяцев представлены                                

в таблице 16. Из таблицы 16 видно, что, несмотря на незначительное снижение 

температуры плавления ПЛА на 1-2 
о
С, степень кристалличности снижается на 5-

15%, что свидетельствует о протекании процесса разрушения материала. 

 

Таблица 16 – Теплофизические характеристики композиций ПЛА:ПЭНП, 

находившихся в открытом грунте в течение 24 месяцев. 

Состав 

композиции,  

мас. % 

Тпл, 
о
С ±0,5

 о
С χкр, % ±2% 

Исх. После 24 

месяцев 

экспонирования 

Исх. После 24 

месяцев 

экспонирования 

100ПЛА 165 163 45 40 

80ПЛА:20ПЭНП 164:104 162:103 40:17 34:16 

70ПЛА:30ПЭНП 163:103 161:103 39:17 35:15 

50ПЛА:50ПЭНП 164:103 162:102 53:19 37:16 

30ПЛА:70ПЭНП 164:104 162:103 52:17 37:16 

20ПЛА:80ПЭНП 163:103 162:103 40:18 38:17 

100ПЭНП 105 104 25 24 

 

На основе полученных данных можно сделать вывод о том, что в 

лабораторных условиях, при постоянной температуре и влажности потеря массы 

происходит активнее, чем в открытом грунте. Это связано с непостоянством и 

отрицательными температурами в регионе исследования. Анализ отношения 

полос 755 к 870 см
-1 

ИК-спектра и данных ДСК показали, что деструкция 

протекает как в аморфной фазе матрицы ПЛА, так и в кристаллической. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

 

Не один десяток лет активного применения синтетических полимерных 

материалов привело к серьезным загрязнениям окружающей среды. Существуют 

пути разрешения этой проблемы, например, вторичная переработка пластмасс, 

разработка биоразлагаемых полимеров, получаемых из возобновляемых 

источников сырья. Биоразлагаемые полимеры, полученные из природного 

растительного сырья, являются инновационными материалами.  

Полилактид – один из перспективных биоразлагаемых полимеров, который 

разлагается без образования токсичных веществ. Деградация приводит к 

необратимым изменениям в полимере, пока он окончательно не потеряет свои 

эксплуатационные свойства и не разложиться. Такая потеря свойств может 

произойти под влиянием различных процессов, включая гидролиз, 

фотоокисление, воздействие ферментов микроорганизмов. 

Применение полилактида достаточно обширное, особое место он занимает в 

медицинской отрасли – временные протезы, трехмерные пористые структуры, 

средства доставки лекарственных препаратов с контролируемым 

высвобождением, все это возможно получать на основе полилактида. Но, 

несмотря на это, происходит активное внедрение полилактида в другие отрасли, 

например, в качестве упаковки.  

В результате проведенной работы были разработаны смесевые 

композиционные материалы на основе полилактида и полиэтилена низкой 

плотности. Установлены закономерности изменения структуры и свойств в 

зависимости от состава смеси, а также изучено влияние различных агрессивных 

факторов на данные смесевые композиции. Из полученных данных можно 

заключить, что наиболее активный фактор разрушения полилактида – это 

ультрафиолетовое излучение, хотя вода также относится к таковым факторам. 

Необходимо отметить, что при попадании в почву полилактид подвергается 

влиянию комплекса факторов: происходит гидролитическая деструкция, 

механические повреждения, воздействие ферментов микроорганизмов. В работе 
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показано, что УФ-излучение активно влияет на структуру полилактида, 

происходит разрушение кристаллической фазы. В свою очередь, при инкубации в 

почве сначала разрушается аморфная фаза (Рисунок 52). 

 

 

Рисунок 52 – Схема влияния УФ-излучения и почвы на разрушение фаз 

полилактида. 

 

В заключении необходимо отметить, что из изученных в работе композиций 

особое внимание стоит уделить композициям состава 20ПЛА:80ПЭНП, 

30ПЛА:70ПЭНП в связи с тем, что при таком содержании полилактида 

появляется способность к биодеградации, но остаются необходимые 

эксплуатационные свойства. В дальнейшем такие материалы могут применяться в 

упаковочной промышленности. В перспективе использование вторичных 

полимеров позволит сократить производство синтетических полимеров. В работе 
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показано, что использование вторичного полиэтилена в количестве до 30 мас. % – 

это смесевые композиции 30ПЛА:50ПЭНП:20ПЭНПс, 30ПЛА:40ПЭНП:30ПЭНПс, 

также обладают достаточными физико-механическими свойствами, для 

применения в различных областях народного хозяйства.  
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ВЫВОДЫ 

 

1. Получены гетерофазные смесевые композиции полилактид–полиэтилен 

низкой плотности в широком диапазоне составов. Изучено влияние состава смеси 

на структуру и свойства композитов. На количественном уровне установлено, что 

в смесях, близких к инверсии фаз, происходит существенное изменение 

структуры и свойств композиций. 

2. Изучено влияние различных факторов, таких как кислород, ультрафиолет, 

вода, температура и микробиота почвы, на деструкцию полимерных смесей на 

основе биоразлагаемого полимера – полилактида (ПЛА) и синтетического 

полимера – полиэтилена низкой плотности (ПЭНП).  

3. Установлены закономерности термоокислительной деструкции 

исследуемых композиционных материалов ПЛА:ПЭНП. Показано, что величина 

параметра (
𝑘2

√𝑘6
)эф зависит от содержания компонентов ПЛА и ПЭНП:                               

при 80 и 110 
о
С в смесевых композициях с уменьшением содержания ПЭНП 

значение (
𝑘2

√𝑘6
)эф снижается в 1,5-2,5 раза по сравнению с чистым ПЭНП. Величина 

эффективной энергии активации окисления смесей ниже в 1,3 - 1,5 раза по 

сравнению с аналогичной величиной полилактида и полиэтилена низкой 

плотности. 

4. Показано, что введение состаренного полиэтилена низкой плотности 

(ПЭНПс) влияет на структуру и свойства композиций. Физико-механические 

характеристики полимерных смесей снижаются при добавлении более 30 мас.% 

ПЭНПс. Установлено, что добавка ПЭНПс заметно ускоряет начальную стадию 

термоокисления смесей, и изменяет кинетические параметры процесса окисления. 

Эффективная энергия активации процесса окисления уменьшается при 

увеличении содержания ПЭНПс приблизительно на 12%. Значение величины (
𝑘2

√𝑘6
)эф, 

по сравнению с исходной композицией 30ПЛА:70ПЭНП, повышается на 18-22%. 
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5. Выявлены особенности деградации композиций при УФ-излучении: в 

независимости от длины волны (254 и 365 нм), происходит более значимое 

разрушение кристаллической фазы в матрице ПЛА по сравнению с термическим 

окислением и биодеградацией, что приводит к ухудшению физико-механических 

свойств исследуемых смесей. В свою очередь на полиэтилен УФ-излучение не 

оказывает значительного воздействия. 

6. Исследована динамика биодеструкции композиций под влиянием 

микроорганизмов почвы в лабораторных условиях и натурных испытаниях. 

Максимальная потеря массы наблюдается у композиций составов, близких к 

инверсии фаз, и достигает 18% в лабораторном грунте за 12 месяцев и около 10% 

в открытом грунте на полигоне за 24 месяца. Показано, что при биодеструкции в 

почве в матрицах полимеров происходит разрушение как аморфной, так и 

кристаллической фазы.  
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СПИСОК ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия  

ИК – инфракрасный  

ПЛА – полилактид 

ПТР – показатель текучести расплава  

ПЭНПс – полиэтилен низкой плотности состаренный 

ПЭНП – полиэтилен низкой плотности  

ПА – полиамид 

ПГБ - полигидроксибутират 

ТГА – термогравиметрический анализ 

УФ-излучение – ультрафиолетовое излучение 

ЭПР – электронный парамагнитный резонанс 

ЯМР-спектроскопия – спектроскопия ядерного магнитного резонанса 

СЭМ – сканирующий электронный микроскоп 

Тпл – температура плавления 

Тс – температура стеклования 

ΔНпл – энтальпия плавления 

χкр – степень кристалличности 
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