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Аннотация. В статье рассмотрено влияние ориентационной вытяжки биоразру-
шающихся полимерных композиционных пленок на основе полиолефинов и биополиме-
ров, полученных методом экструзии расплава с раздувом рукава, на процессы окисле-
ния, фотоокисления и биодеградации. Показано, что ориентационная вытяжка приво-
дит к снижению кинетики биоповреждения саморазрушающихся пленок на основе син-
тетических и биополимеров.
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Практически все изделия на основе по-
лимеров и их композиций, формуемые тра-
диционными методами переработки (литье
под давлением, экструзия, термо-вакуумное
формование, выдувное и др.), характеризу-

ются структурной анизотропией на молеку-
лярном и надмолекулярном уровнях [13].

Изделия одноразового использования
(упаковочные пленки, хозяйственные пакеты,
сумки, мешки для мусора, одноразовая посуда
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и пр.) в целях экологической безопасности для
окружающей среды во всем мире начинают
формовать из природных материалов или син-
тетических биополимеров и композиций на их
основе [10].

Для формования вышеперечисленных
видов изделий из биополимерных материалов,
как правило, используют такие методы пере-
работки, как экструзия (плоскощелевая или
рукавная с раздувом), литье под давлением и
термо-вакуумное формование [14].

За последние 30 лет в научно-техничес-
кой литературе появилось много оригинальных
статей и тематических обзоров, посвященных
исследованию деструкции (термоокислитель-
ной, фотоокислительной, гидролитической и
биодеградации) материалов на основе биопо-
лимеров [1; 6; 18].

Однако авторы данных публикаций рас-
сматривают влияние различных природных или
модельных факторов деструкции образцов в
виде пленок и пластин различной толщины, по-
лученных методами полива из раствора или
горячего прессования. То есть имеют дело не
с реальными изделиями, а образцами поли-
мерного материала, характеризующимися
полной изотропией структуры. В то время как
реальные изделия из полимерных материалов
имеют четко выраженную анизотропию на
молекулярном и надмолекулярном уровнях
структурной организации. Данная морфология
является следствием процессов ориентации,
кристаллизации и релаксации материала в про-
цессе формования изделия из термопластич-
ного полимерного материала на стадиях те-
чения (реология) и фиксации формы (стекло-
вание, кристаллизация, сшивание, охлаждение)
[3]. При этом степень ориентации (анизотро-
пии) будет зависеть от режимов переработки
материала в изделие (температура, произво-
дительность, время формования, давление
формования и др.) [9].

Структура материала в конечном изделии
будет определять комплекс эксплуатационных
свойств и кинетику процессов деструкции.

Целью настоящей работы являлась де-
монстрация влияния ориентационной вытяж-
ки на физико-механические свойства и кине-
тику процессов деструкции на примере био-
разлагаемых упаковочных пленок на основе
смесей полиолефинов и биополимеров.

Объекты и методы исследования

В качестве объектов исследования были
изготовлены пленки на основе ПЭНП 15803-020,
ПЭВП, ПП. В качестве биоразлагаемого поли-
мера были взяты микроволокнистая целлюлоза
и полигидроксибутират (ПГБ) фирмы «Biomer»
(Germany) с молекулярной массой 300 kDa. Со-
держание биополимеров варьировалось от 2 до
10 масс.%. Предварительное смешение осуще-
ствляли с помощью смесительной кулачковой
камеры установки «Plastograph» («Brabender»,
Germany) при температурах 180–190 оС и ско-
рости движения кулачков 50 об/мин. Пленки из-
готавливали методом экструзии с раздувом ру-
кава на полупромышленном экструзионном аг-
регате АРП-20 (Россия) при постоянной крат-
ности раздува 2 и различных кратностях вытяж-
ки пленочного рукава от 1 до 7. Температуры
переработки смесей на основе ПЭНП – 170–
180 оС, на основе ПЭНП и ПП – 180–190 оС.
Толщина пленок составляла 70 ± 10 мкм.

Исследовали физико-механические свой-
ства пленок при растяжении (в направлении эк-
струзии) – разрушающее напряжение при рас-
тяжении, относительное удлинение при разрыве
и модуль упругости при растяжении с помощью
универсальной разрывной машины «Instron 1122»
(USA) при скорости 100 мм/мин – на образцах в
виде полосок шириной 10 мм и длиной рабочей
зоны 50 мм. Температуру плавления, степень
кристалличности исследовали методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии на при-
боре ДСМ-2 (Россия) при скорости нагревания
20 оС/мин [4]. Кинетику термоокисления пленок
проводили с помощью монометрических уста-
новок при давлении кислорода 600 Тор [20]. Ки-
нетику фотоокисления пленок проводили с помо-
щью камеры искусственной погоды
«Xenotest 1001» (USA) с последовательным из-
мерением концентрации кислородсодержащих
групп в процессе фотоокисления и измерением
разрушающего напряжения при растяжении [7].
Кинетику биодеградации изучали с помощью эк-
спресс-метода посева спор микрогрибов в кап-
ле специального раствора на поверхности плен-
ки с фиксацией роста колонии микроорганизмов
в течение определенного времени [5]. Структу-
ру поверхности пленок изучали методами опти-
ческой микроскопии в фазовом контрасте и атом-
но-силовой микроскопии. Кинетика водопоглоще-
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ния пленок была оценена гравиметрическим ме-
тодом. Степень ориентации полимера-матрицы
в пленках была определена методом двойного
лучепреломления [12]. Морфологию поверхнос-
ти пленок исследовали методом атомной сило-
вой микроскопии (АСМ) с помощью атомного
силового микроскопа «Hitachi S-560».

Обсуждение результатов

Пленки на основе ПЭВП и ПГБ (10 %),
полученные методом экструзии с раздувом ру-
кава с различной степенью вытяжки, были ис-
следованы методом двойного лучепреломле-
ния. На рисунке 1 представлены зависимости
коэффициента двойного лучепреломления

(Δn) от кратности вытяжки (lв) пленок на ос-
нове ПЭНП-ПГБ (10 %), ПЭВП и ПЭВП-ПГБ
(10 %). Видно, что степень ориентации пред-
ставленных пленок, характеризуемая Δn, ли-
нейно возрастает с увеличением lв.

Однако зависимость не является прямо
пропорциональной. Увеличение кратности вы-
тяжки пленки в 8 раз приводит к росту Δn
лишь в 2 раза по сравнению с исходной плен-
кой. Данный эффект связан, по-видимому, с
протеканием процесса релаксации напряже-
ний, обусловленным тепловыми флуктуация-
ми макромолекулярных цепей полимеров в
состоянии вязко-упругости [3; 15].

На рисунке 2 представлены зависимо-
сти степени кристалличности ПЭВП и ПГБ
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Рис. 1. Зависимость коэффициента двойного лучепреломления (Dn) от кратности вытяжки (lв)

экструзионных пленок ПЭНП-ПГБ (10 %) – 1, ПЭВП – 2, ПЭВП-ПГБ (10 %) – 3
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Рис. 2. Зависимости степени кристалличности (c) экструзионных пленок от кратности вытяжки:

пленки ПЭВП-ПГБ (ПГБ-фаза – 1; ПЭВП-матрица – 3); ПЭВП (исходная пленка) – 2
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в смесевых пленках от кратности вытяжки.
Степень кристалличности ПЭВП монотонно
увеличивается с ростом кратности вытяж-
ки, в то время как данный показатель для
ПГБ-фазы уменьшается. Зависимости носят
линейный характер. Рост степени кристал-
личности ПЭ фазы незначителен, всего лишь
на 3 %, а падение кристалличности ПГБ про-
исходит на 7 %. Увеличение кристалличнос-
ти ПЭВП связан с процессами ориентацион-
ной кристаллизации, механизм которой опи-
сан в монографии [13]. При кристаллизации
в поле действия растягивающих напряжений
происходит образование не сферолитных кри-
сталлитов, а фибриллярных, характеризую-
щихся большой плотностью. На это также
указывает рост температуры плавления ПЭ-
фазы с увеличением lв, представленный на
рисунке 3.

Небольшое изменение степени кристал-
личности ПЭ-матрицы обусловлено сравни-
тельно небольшим содержанием дисперсной
фазы ПГБ. Авторами работы [16] было ранее
установлено, что в смесях полимеров присут-
ствие дисперсной фазы оказывает небольшое
влияние на степень кристалличности материа-
ла матрицы, но скорость кристаллизации испы-
тывает сильное воздействие со стороны дис-
персной фазы.

Как показано на рисунках 2 и 3, с ростом
кратности вытяжки уменьшается степень кри-
сталличности (на 7 %) и температура плав-
ления (на 3 оС) дисперсной фазы ПГБ. По всей

видимости, ориентационная вытяжка оказы-
вает стерические затруднения на процесс сег-
ментальной подвижности макромолекул ПГБ,
что и вызывает падение степени кристаллич-
ности. При этом образуются более мелкие или
дефектные кристаллиты, характеризующиеся
более низкой температурой плавления.

Итак, мы показали, что с увеличением
кратности вытяжки растет степень ориента-
ции полимерных цепей в пленках, при этом в
смесях полимеров изменяется степень кри-
сталличности и параметры кристаллической
фазы, что, в свою очередь, несомненно, бу-
дет определять уровень физико-механичес-
ких, диффузионных свойств, а также кинети-
ку окисления, фотоокисления и биодеграда-
ции изделий.

На рисунке 4 представлены зависимос-
ти предела прочности при растяжении (разру-
шающего напряжения при растяжении) от
кратности вытяжки смесевых пленок ПЭНП-
ПГБ с различным содержанием последнего
(от 2 до 8 масс.%); а также на основе ПЭВП,
ПП и ПГБ (10 масс.%). Из данных зависимо-
стей видно, что с увеличением кратности вы-
тяжки наблюдается практически линейный
рост предела прочности смесевых пленок.

На рисунке 5 представлена зависимость
модуля упругости при растяжении смесевых
пленок на основе ПЭВП-ПГБ (10 масс.%) от
кратности вытяжки. Видно, что модуль упру-
гости пленок увеличивается с ростом кратнос-
ти вытяжки, особенно интенсивно  модуль рас-
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Рис. 3. Зависимости температур плавления (Тпл) от кратности вытяжки экструзионных пленок:
пленки ПЭВП-ПГБ (ПГБ-фаза – 1; ПЭВП-матрица – 3); ПЭВП (исходная пленка) – 2
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тет при кратностях вытяжки, близких к предель-
ным. Характер зависимостей на рисунках 4 и 5
можно объяснить тем, что при максимальной
степени вытяжки макромолекулы полимеров
приобретают вытянутые конформации (в амор-
фной фазе), что обеспечивает распрямление и
уплотнение макроцепей в направлении действия
растягивающих сил в данных областях [8].

При исследовании морфологии поверх-
ности пленок ПЭВП-ПГБ с помощью АСМ
(см. рис. 6) было обнаружено, что с увели-
чением кратности вытяжки шероховатость

поверхности анизотропных пленок меняет
свою топологию.

Видно, что с увеличением кратности вы-
тяжки рельеф поверхности меняется от мелких
локальных неровностей, имеющих размер от
500 до 1000 нм, до протяженных неровностей в
виде глубоких поверхностных тяжей с попереч-
ником 200–400 нм и протяженностью до несколь-
ких миллиметров. Такая морфология должна ока-
зывать значительное влияние на диффузионные
свойства пленок и, соответственно, на кинетику
окисления, фотоокисления и биодеградацию.
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Рис. 4. Зависимости предела прочности при растяжении (sр) экструзионных пленок от кратности вытяжки:
ПЭНП – 1; ПЭНП-ПГБ (2 %) – 2; ПЭНП-ПГБ (4 %) – 3; ПЭНП-ПГБ (8 %) – 4; ПЭBП-ПГБ (10 %) – 5;

ПП-ПГБ (10 %) – 6
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Рис. 5. Зависимость модуля упругости при растяжении (Ер) смесевых пленок на основе ПЭВП-ПГБ (10 %)
от кратности вытяжки
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На рисунке 7 представлены зависимо-
сти скорости окисления смесевых пленок
на основе ПЭНП-целлюлозы (10 %) и
ПЭНП-ПГБ (10 %) от кратности вытяжки.
Данные зависимости имеют экспоненциаль-
ный вид. При увеличении кратности вытяж-
ки примерно в 2 раза скорость окисления
снижается в 3 и 5 раз для пленок ПЭНП-
ПГБ и ПЭНП-целлюлозы соответственно.
Такое падение скорости окисления можно
объяснить тем, что при ориентации поли-
меров происходит перестройка надмолеку-
лярной структуры ПЭНП из сферолитной в
фибриллярную и дисперсные добавки био-
полимеров, введенные в полиэтиленовую
матрицу, вытесняются в межфибриллярные

области (аморфная фаза), тем самым пре-
пятствуя диффузии кислорода в аморфные
области ПЭ-матрицы. Дисперсная фаза,
окружая аморфную прослойку матрицы со
всех сторон, не дает возможности мигри-
ровать локализованным радикалам, тем са-
мым замедляя процесс окисления. Сниже-
ние молекулярной подвижности, происходя-
щее при ориентационной вытяжке, приво-
дит к увеличению клеточного эффекта в
реакциях инициирования и, соответственно,
к уменьшению их скорости. А скорость
миграции микро- и макрорадикалов зави-
сит от морфологии матрицы в смесях по-
лимеров и снижается с ростом степени ори-
ентации [19].
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Рис. 6. Изображение топологии поверхности композиционных экструзионных пленок ПЭВП-ПГБ (10 %)
при различных кратностях вытяжки
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Рис. 7. Зависимости скоростей окисления экструзионных композиционных пленок от кратности вытяжки:
ПЭНП-целлюлоза (10 %) – 1; ПЭНП-ПГБ (10 %) – 2. Время окисления до 100 ч
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На рисунке 8 представлены зависимости
предела прочности при растяжении смесевых
пленок ПЭНП-ПГБ (10 %) от кратности вытяж-
ки для исходных пленок и подвергнутых УФ-
облучению на воздухе. Видно, что с увеличени-
ем кратности вытяжки прочность исходных пле-
нок прямопропорционально растет. После УФ-
облучения в течении 30 часов прочность ори-
ентированных пленок упала примерно в 2 раза.
Данное падение прочности происходит до крат-
ности вытяжки 3. При дальнейшем увеличении
кратности вытяжки прочность пленок при рас-
тяжении уменьшается более чем в 2 раза. Это
связано с более неравновесной и, соответствен-
но, более напряженной структурой ПЭ-матри-
цы при кратностях вытяжки более 3. Как извес-
но из литературы, скорость окисления напряжен-
ных химических связей (участков макромоле-

кул) в полимерах выше, чем в изотропном (не-
напряженном) состоянии [17].

В таблице представлены данные по био-
деградации образцов пленок ПЭНП-ПГБ
(10 %) при различных кратностях вытяжки.

Как видно из данных таблицы, ориента-
ционная вытяжка пленок на основе смесей
ПЭВП и биополимера ПГБ приводит к замед-
лению процессов развития  микроорганизмов
на поверхности пленок и, тем самым, к уве-
личению сроков их биодеградации.

Выводы:
1. С ростом кратности вытяжки проис-

ходит линейное увеличение степени ориента-
ции композиционных экструзионных полиэти-
леновых пленок.

2. При увеличении кратности вытяжки
пленок ПЭНП-ПГБ степень кристалличнос-
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Рис. 8. Зависимости предела прочности при растяжении смесевых пленок ПЭНП-ПГБ (10 %)
от кратности вытяжки:

1 – исходная пленка; 2 – подвергнутая УФ-облучению на воздухе

Грибостойкость ПЭВП-ПГБ (10 %) по ГОСТ 9.049-91

Кратность вытяжки 
пленки 

Оценка степени биоповреждения в баллах 
5 суток 12 суток 60 суток 

1 0/4 4/4 1/5 
3 0/2 3/3 1/2 
7 0/1 1/1 1/2 

Примечание. Верхнее значение – среда без сахарозы с NaNO3, нижнее – с сахарозой без NaNO3;
0 – отсутствие проросших конидий и развитие колоний; 1 – видны лишь мелкие очаги мицелия в виде отдельных
пятен, спороношение отсутствует; 2 – поверхностное развитие мицелия в виде многочисленных пятен, споро-
ношение отсутствует; 3 – разрастание мицелия на поверхности среды, начало спороношения; 4 – при визуаль-
ном осмотре отчетливо виден сплошной рост мицелия и спороношение; 5 – зарастание мицелием всей площа-
ди среды при наличии интенсивного спороношения.
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ти полимера-матрицы увеличивается, а поли-
мера – дисперсной фазы уменьшается.

3. Прочность и модуль упругости полимер-
ных композиционных пленок симбатно увеличи-
вается с возрастанием кратности вытяжки.

4. При увеличении кратности вытяжки
изменяется топология поверхности компози-
ционных полимерных пленок.

5. С увеличением кратности вытяжки
падает скорость окисления полимерных ком-
позиционных пленок.

6. Увеличение кратности вытяжки пленок
ПЭНП-ПГБ приводит к ускорению процессов
фотоинициированного старения пленок.

7. Ориентационная вытяжка приводит к
снижению кинетики биоповреждения самораз-
рушающихся пленок на основе синтетических
и биополимеров.
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Abstract. The biodegradable polymeric materials (PM) are of interest because of their
complete reproducibility and practical unlimitedness of raw materials. It is becoming more
promising due to heavy worldwide use of raw materials (oil and gas) for the production of
traditional synthetic polymers. The main task of the researchers of biodegradable polymeric
materials is to provide the required level of cost and technological and operational properties
at a level close, or corresponding to synthetic polymers.

Currently, there is a growing demand for biodegradable polymeric materials, as evidenced
by the fact that in economically developed countries, a large share of disposable packaging
are manufactured from similar materials. There are new directions and research on the
development of a wide range of materials on the basis of different types of starches, lignins,
proteins, cellulose, polyoxyethylenes and polylactide.

With the growth of world production of polymeric materials (PM) we can observe growth
of the problem of environmental protection from the polymeric wastes. The paper analyzes
the well-known approaches to solving these problems in terms of efficiency.

In the article the influence of orientation stretching of biodegradable polymer composite
films based on polyolefins and biopolymers obtained by the method of extrusion of the melt
with parison swell, on the processes of oxidation, photo-oxidation and biodegradation. It is
shown that the orientation stretching leads to the reduction of kinetics of biodeterioration of
self-degradable films based on synthetic and biological polymers.

The growth of stretching multiplicity is accompanied by a linear increase in the degree
of orientation of the composite extrusion of polyethylene films. The strength and modulus of
elasticity of polymer composite films increase with the increase in the multiplicity of stretching.

Key words: orientation stretching, orientation, biodegradable films, biopolymers, oxidation,
photo-oxidation, biodegradation.


