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Аннотация. Исследованы сорбционные свойства и склонность к биоразложению композиций 
на основе ультрадисперсных порошков полиэтилена низкой плотности, модифицированного 
природным полимером хитозаном, в условиях комбинированного воздействия высокого дав-
ления и сдвиговой деформации . Полученные образцы полимерных плёнок на основе полиэ-
тилена низкой плотности, модифицированного хитозаном, обладающие приемлемыми проч-
ностными характеристиками, хорошей водопоглощающей способностью и способные к био-
разложению, могут быть использованы для изготовления биоразлагаемых упаковочных мате-
риалов .

Ключевые слова: полиэтилен низкой плотности, хитозан, биоразлагаемые полимерные плён-
ки, водопоглощающая способность .

ВВЕДЕНИЕ
Для материалов, предназначенных для изготов-

ления упаковки пищевых продуктов и изделий 
одноразового использования, целесообразно ис-
пользование биоразлагаемых полимеров . Такие 
продукты сохраняют эксплуатационные характе-
ристики только в течение периода потребления, 
а затем претерпевают физико-химические и био-
логические превращения под действием факторов 
окружающей среды и легко включаются в процес-
сы метаболизма природных биосистем .

Проблема придания биоразлагаемости хорошо 
освоенным многотоннажным производствам про-
мышленных полимеров занимает важное место 
в современных исследованиях . Одним из направ-
лений создания полимерных материалов, способ-
ных разлагаться в естественных условиях, перспек-
тивно использование смесей синтетических по-
лимеров с природными, последние могут играть 
как роль наполнителя, так и модификатора, обе-
спечивая при этом фрагментацию макромолекулы 
синтетического полимера за счет собственной 
биодеструкции .

Модифицирование синтетического полимера 
природным может быть достигнуто при их совме-
щении в условиях комбинированного воздействия 

высокого давления и сдвиговой деформации . Дан-
ный способ получения полимерных композитов 
позволит решить сразу несколько задач . Во-первых, 
при одновременном воздействии высокого давле-
ния и сдвиговой деформации могут быть получены 
ультрадисперсные порошковые материалы с высо-
кой степенью гомогенизации компонентов, облег-
чающей технологический процесс получения из-
делий на их основе [1] . Во-вторых, процесс упруго-
деформационного воздействия на полимерный 
материал может привести к химическому модифи-
цированию макромолекул синтетического продук-
та блоками природного полимера за счёт процессов 
рекомбинации образующихся макрорадикалов . 
Следовательно, модифицирование обеспечивает 
процесс биоразложения полимерного материала .

В качестве компонентов при получении био-
разлагаемых полимерных композитов использова-
ны крупнотоннажный синтетический полимер 
полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) и полиса-
харид природного происхождения хитозан (ХТЗ) .

В качестве параметров, характеризующих 
склонность композиций к биодеструкции, выбраны 
их водопоглощающая способность (степень набу-
хания) и потеря массы при выдерживании образцов 
в почве . Водопоглощающая способность служит 
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одним из косвенных показателей склонности мате-
риала к биоразложению, так как в набухшем мате-
риале ускоряются процессы диффузии синтезиру-
емых микроорганизмами ферментов, катализиру-
ющих процесс биологической деструкции [2] .

Целью работы является исследование сорбци-
онных свойств и склонности к биоразложению 
композиций на основе ультрадисперсных порошков 
ПЭНП, модифицированного природным полиме-
ром ХТЗ в условиях комбинированного воздей-
ствия высокого давления и сдвиговой деформации .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При получении биоразлагаемых полимерных 

композиций использованы ПЭНП марки 10803-020 
(ГОСТ 16337-77, молекулярная масса 90·103, сте-
пень кристалличности 53 %, плотность 0 .917 г/см 3) 
и ХТЗ производства ЗАО «Биопрогресс» (Россия), 
полученный щелочным дезацетилированием кра-
бового хитина (степень дезацетилирования ~84 %), 
с Мsd= 115·103 .

Исходные высокодисперсные порошки ПЭНП/
ХТЗ с разным массовым соотношением компонен-
тов получены методом высокотемпературного 
сдвигового измельчения (ВТСИ) в условиях одно-
временного воздействия высокого давления и сдви-
говой деформации в аппарате экструзионного типа 
с диаметром шнека 32 мм конструкции ИХФ РАН 
[3, 4] . Температуры в камерах пластикации, сжатия 
и диспергирования составляли 150 °C, 150 °C и 70 
соответственно .

Размеры частиц порошков ПЭНП, ХТЗ и ПЭНП/
ХТЗ с разным массовым соотношением компонен-
тов определены на анализаторе размеров частиц 
«Shimadzu Salid — 7101» .

В качестве меры степени модифицирования (Р, 
грамм ХТЗ на 1 грамм полиэтилена) принята масса 
ХТЗ, который «прививается» на полиэтилен . При этом 
допускается, что ХТЗ, химически связанный с по-
лиэтиленом, нерастворим в 1 %-ном растворе уксус-
ной кислоты, в отличие от несвязанного ХТЗ . Расчет 
степени модифицирования производился по формуле:

 .

Доля (D) ХТЗ, вступившего в процесс модифи-
кации с полиэтиленом, от его общей массы рас-
считана по формуле:

 

Оценка молекулярной массы несвязанного ХТЗ, 
выделенного из раствора, производилась вискози-
метрическим методом согласно стандартной мето-
дике на вискозиметре Уббелоде при 25  °C с ис-
пользованием в качестве растворителя ацетатного 
буфера с рН=4 .5 [5] . Значение средневязкостной 
молекулярной массы Mη было рассчитано по урав-
нению [η] =1 .38·10–4 М0,85 [6] .

Коэффициент поглощения К’ сконденсирован-
ных паров летучей жидкости (воды, н-гептана) 
в статических условиях определен методом полно-
го насыщения порошков ПЭНП/ХТЗ с разным 
массовым соотношением компонентов парами ад-
сорбата в стандартных условиях при 20 °C [7] и рас-

считан по формуле: , 

где m — масса поглощённых сконденсированных 
паров летучей жидкости, г; mобразца — масса навески 
осушенного образца порошка ПЭНП/ХТЗ, г .

На основе высокодисперсных порошков ПЭНП/
ХТЗ с разным массовым соотношением компонен-
тов методом ротационного формования [8] при 
температурах 135 и 150 °С получены плёночные 
образцы толщиной 100 мкм и 800 мкм .

С целью определения коэффициента водопо-
глощения пленочные образцы выдерживались 
в водной среде и в среде ферментного препарата 
длительное время, в течение которого определялась 
масса поглощенной воды . Коэффициент водопо-
глощения плёночных образцов ПЭНП/ХТЗ с раз-
ным массовым соотношением компонентов опре-

делён по формуле: , где 

mпоглощённ . воды — масса воды, удерживаемой образ-
цом, mобразца — масса образца . Для предотвращения 
микробного заражения в раствор ферментного 
препарата добавлялся азид натрия . Каждые три дня 
на протяжении всего испытания и водная среда, 
и раствор ферментного препарата, менялись . В ка-
честве ферментного препарата использовали фер-
мент «Лираза» концентрацией 0 .1 г/л (производства 
ГУП «Имуннопрепарат, г . Уфа) .

В опытах по определению коэффициента по-
глощения сконденсированных паров летучей жид-
кости и коэффициента водопоглощения при дове-
рительной вероятности 0 .95 и количестве повтор-
ных опытов 5 погрешность эксперимента не пре-
вышает ±7 % .

Для оценки способности к биоразложению 
(по потере массы) полученные пленочные образцы 
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выдерживались в почве, согласно методике [9] . 
Влажность почвы поддерживалась на уровне 
50—60 % . Контроль влажности почвы осущест-
влялся измерителем влажности (влагомером) 
ЕТР-310 . Кислотность используемой почвы близка 
к нейтральной, рН = 5 .6—6 .2 (контроль с помощью 
рН метра 3в1Ph) .

При оценке белковосвязывающей активности 
предлагаемых композитов в качестве биологиче-
ского маркера использован модельный раствор 
альбумина [10], полученный осаждением казеина 
из непастеризованного молока с последующим 
отделением казеина путём центрифугирования . 
Концентрация альбумина до сорбции и после неё 
определена спектрофотометрически по формуле:

 Содержание белка = 1.45·А280–0.74 · А260, (мг/мл),

где А280 — оптическая плотность раствора при 
280 нм;
  А260 — оптическая плотность раствора при 
260 нм .

Механические свойства плёнок (разрывную 
прочность (σ) и относительное удлинение (ε)) 
определяли на разрывной машине ZWIC Z005 при 
скорости растяжения 50 мм/мин . Относительная 

погрешность определения разрывной прочности 
не превышает ±10 % при доверительной вероят-
ности 0 .95 .

Относительная погрешность определения от-
носительного удлинения не превышает ±20 .0 % при 
доверительной вероятности 0 .95 .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Процесс упруго-деформационного воздействия 

на смесь ПЭНП и ХТЗ может провести к химическо-
му модифицированию макромолекул синтетического 
полимера блоками природного полимера за счёт про-
цессов деструкции и последующей рекомбинации 
образующихся макрорадикалов . В связи с этим про-
изведена оценка степени модифицирования полиэти-
лена хитозаном путём обработки высокодисперсных 
порошков ПЭНП/ХТЗ, полученных методом ВТСИ, 
избытком 1 %-ного раствора уксусной кислоты . При 
этом допускается, что хитозан, химически связанный 
с полиэтиленом, нерастворим в 1 %-ном растворе 
уксусной кислоты, в отличие от несвязанного хито-
зана . Данные о степени модифицирования полиэти-
лена хитозаном (Р) и его содержании (D), вступив-
шего в процесс модификации с полиэтиленом, от его 
общей массы, представлены в табл . 1 .

Таблица 1. Степень модифицирования полиэтилена хитозаном (Р) и доля (D) ХТЗ, вступившего в процесс 
модификации с полиэтиленом в процессе ВТСИ

№ 
Содержание хитозана 

в порошке ПЭНП/ХТЗ,
масс .%

Размер частиц порош-
ка ПЭНП/ХТЗ,

мкм

Р,
г ХТЗ/1 г ПЭНП D,%

1 0 5 .5—8 .0;
10 .0—80 .0 - -

2 20 6 .5—63 .0 0 .19 25 .7

3 40 6 .5—50 .0 0 .32 38 .3

4 50 4 .3—63 .0 0 .45 44 .6

5 60 6 .5—63 .0 0 .73 48 .4

Из данных табл . 1 следует, что совмещение ис-
ходных компонентов в условиях ВТСИ приводит 
к достаточно высокой степени модифицирования 
полиэтилена фрагментами макромолекул хитозана . 
При этом даже при постепенном увеличении со-
держания ХТЗ (вплоть до 60 %) степень модифи-
цирования растёт . Это свидетельствует о том, что 
«насыщение» полиэтилена не происходит .

Известно, что скорость гидролитической де-
струкции полимерных материалов тесно связана 

с их способностью к набуханию (водопоглоще-
нию), в связи с чем, для ряда образцов порошков 
смесей ПЭНП/ХТЗ были определены значения их 
адсорбционной ёмкости по парам воды и, для срав-
нения, по парам гептана (табл . 2) . Установлено, что 
коэффициент поглощения сконденсированных 
паров воды практически напрямую зависит от со-
держания хитозана .

Так же как и исходные порошки, пленки с вы-
соким содержанием ХТЗ, полученные методом 
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ротационного формования, хорошо поглощают 
воду (табл . 3) . При этом пленки малой толщины 
быстрее и в большей степени поглощают воду .

В том случае, когда пленочные образцы поме-
щались не в водную среду, а в раствор ферментно-
го препарата, характер водопоглощения несколько 
менялся . Во-первых, можно отметить, что равно-
весные значения коэффициента водопоглощения 
плёнок в ферментной среде несколько выше, чем 
при использовании в качестве среды воды (табл . 3) . 
При использовании в качестве среды воды потери 
массы не наблюдалось . В случае же использования 
ферментного препарата более длительная выдерж-
ка пленок (более 30—40 дней) сопровождалась 
потерей массы пленочных образцов . Более того, 
после 40 дней испытаний пленка с содержанием 
ХТЗ 50 масс .% и толщиной 100 мкм потеряла це-
лостность (рис . 1) . Данные факты можно понять, 
если учесть, что используемая в качестве фермент-
ного препарата «Лираза» способна к разрыву 
β-гликозидной связи, имеющейся в ХТЗ . Таким 
образом, разрушение целостности пленки вызыва-
ется протекающим процессом биодеструкции . 
Протеканием процесса ферментативной деструк-

ции цепей ХТЗ можно объяснить и более высокие 
значения коэффициента водопоглощения, вслед-
ствие некоторого разрыхления структуры пленоч-
ного материала (табл . 3) .

Об этом же свидетельствуют и испытания по 
выдерживанию образцов в почве . Установлено, что 
в течение первых шести месяцев масса пленок 
уменьшается на 12—13 % . При этом наибольшая 
потеря массы наблюдается для образцов, содержа-
щих 50—60 масс .% ХТЗ .

Имеются сведения об использовании материа-
лов на основе хитозана в качестве сорбентов ве-
ществ разной природы [11] . Можно предположить, 
что полимерные плёнки на основе ультрадисперс-
ных порошков ПЭНП, модифицированного ХТЗ, 
будут обладать сорбционной активностью по от-
ношению к патологическим агентам белковой природы .

При оценке белковосвязывающей активности 
предлагаемых композитов в качестве биологиче-
ского маркера использован модельный раствор 
альбумина . Установлено, что максимальной белко-
восвязывающей активностью после выдержки 
образцов в модельном растворе в течение 24 ч 
обладают плёнки ПЭНП/ХТЗ состава 40/60 мас .%, 

Таблица 2. Коэффициент поглощения сконденсированных паров летучей жидкости (воды, н-гептана) К’ 

порошков ПЭНП/ХТЗ при 20 °С

№ 
п/п

Содержание хитозана в порош-
ке ПЭНП/ХТЗ, масс .% К’ по парам воды,% К’ по парам н-гептана,%

1 0 1 .10±0 .08 17±1

2 20 12 .3±0 .8 11 .0±0 .8

3 40 20±1 5 .0±0 .4

4 50 25±2 4 .0±0 .3

5 60 35±2 4 .0±0 .3

Таблица 3. Значения равновесных коэффициентов водопоглощения К (%) плёнок ПЭНП/ХТЗ при 20 °С

№ 
п/п

Содержание 
хитозана в порош-

ке ПЭНП/ХТЗ, 
масс .%

К,%

Среда — вода Среда — фермент лираза (0 .1 г/л)

Толщина плёнки
100 мкм

Толщина плёнки
800 мкм

Толщина плёнки
100 мкм

Толщина плёнки 
800 мкм

1 20 5 .0±0 .4 2 .0±0 .2 5 .0±0 .4 4 .0±0 .3

2 40 10, .0±0 .7 4 .0±0 .3 13 .0±0 .9 7 .0±0 .5

3 50 38±3 14±1 40±3 45±3

4 60 - 31±2 - 95 .8±0 .7
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понижающие концентрацию альбумина примерно 
на 17 % . Следовательно, полученные композиты 
проявляют сорбционную активность в отношении 
маркеров биологической природы .

Введение ХТЗ в полиэтиленовую матрицу со-
провождается изменением физико-механических 
свойств пленочных материалов (табл . 4) . Как сле-
дует из этих данных, введение полисахарида 
в композицию с ПЭНП, в общем, приводит к не-
большому снижению предела прочности плёнок . 
При этом количество введенного ХТЗ практически 
не сказывается на прочности композиций . Однако 
плёнки ПЭНП/ХТЗ имеют гораздо меньшие зна-
чения величины относительного удлинения по 
сравнению с ПЭНП-плёнками, полученными в тех 
же условиях . С учетом этого можно говорить 
о том, что плёнки, полученные на основе ультра-
дисперсных порошков ПЭНП, модифицированно-
го ХТЗ, обладают меньшей пластичностью при 
сохранении удовлетворительных прочностных 
характеристик .

Таким образом, получены композиции на ос-
нове ультрадисперсных порошков ПЭНП, модифи-
цированного ХТЗ в условиях комбинированного 
воздействия высокого давления и сдвиговой дефор-
мации . Образцы модифицированых полимерных 
плёнок на основе ПЭНП, обладающие приемлемы-
ми прочностными характеристиками, хорошей 
водопоглощающей способностью и способные 
к биоразложению, могут быть использованы для 
изготовления биоразлагаемых упаковочных мате-
риалов .

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1 . Базунова М. В., Бабаев М. С., Вильданова Р. Ф., 

Прочухан Ю. А.,  Колесов С. В.,  Ахметханов Р. М. // 
Вестник Башкирского университета . 2011 . Т . 16 . № 3 . 
С . 684—688 .

2 . Фомин В. А., Гузеев В. В. // Пласт . массы . 2001 . 
№ 2 . С . 42—46 .

3 . Ениколопян Н. С.,  Фридман М. Л.,  Карми-
лов А. Ю., Ветшева А. С., Фридман Б. М. // Доклады АН 
СССР . 1987 . Т . 296 . № 1 . С . 134—138 .

4 . Ахметханов Р. М., Минскер К. С., Заиков Г. Е. // 
Пласт . массы . 2006 . № 8 . С . 6—9 .

5 . Рафиков С. Р., Будтов В. П., Монаков Ю. Б . Вве-
дение в физико-химию растворов полимеров . М .: Химия, 
1978 . 320 с .

Рис. 1. Кривые относительного изменения массы пле-
ночных образцов ПЭ/ХТЗ, погруженных в раствор 
ферментного препарата «Лираза» концентрацией 0 .1 г/л 
(20 °C): (1) — содержание ХТЗ 20 масс .%, толщина 
плёнки 100 мкм; (2) — содержание ХТЗ 20 масс .%, 
толщина плёнки 800 мкм; (3) — содержание ХТЗ 50 
масс .%, толщина плёнки 100 мкм; (4) — содержание 

ХТЗ 50 масс .%, толщина плёнки 800 мкм
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п/п
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ПЭНП/ХТЗ, 
масс .%

σ, МПа ε,%

Толщина плёнки
100 мкм

Толщина плёнки
800 мкм
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100 мкм

Толщина плёнки
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