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ПОЛУЧЕНИЕ БИОРАЗЛАГАЕМЫХ  
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИЭТИЛЕНА И ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННОГО 
МЕТОДОМ АЛКОГОЛИЗА СОПОЛИМЕРА ЭТИЛЕНА 
С ВИНИЛАЦЕТАТОМ
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Введение. Непрерывный рост производства и потребления полимерной упаковки 
порождает серьезную проблему ее утилизации, которая носит, прежде всего, эколо-
гический характер, поскольку содержимое свалок, разлагаясь в течение десятков лет, 
выделяет токсичные соединения, отравляющие окружающую среду. Работа посвяще-
на получению и изучению физико-механических и реологических характеристик 
биоразлагаемых композиционных материалов на основе полиэтилена и крахмала.
Материалы и методы. В работе были использованы полиэтилен марки ПЭНД 273-
83 (ГОСТ 16338-85), сэвилен марки СЭВА 12206-007 (ТУ 6-05-1636-97), напол-
нителем являлся картофельный крахмал (ГОСТ 53876-2010). Фунционализацию 
СЭВА проводили в 30%-ном этанольном растворе КОН при температуре 80 ºС  
в течение 3 ч. Компаундирование компонентов проводилось на лабораторном 
двухроторном смесителе «Haake PolyLab Rheomix 600 OS» с роторами «Banbury». 
Формование пластин для упругопрочностных и реологических исследований про-
водили на гидравлическом прессе «Gibitre», упругопрочностные и реологические 
испытания проведены соответственно на разрывной машине «UAI-7000 М» и ре-
ометре «Haake MARS III». Влажность наполнителя (крахмала) определяли термо- 
гравиметрическим методом на анализаторе влажности «Эвлас-2М». 
Результаты исследования. Показано, что наполнитель не должен содержать > 7 %  
влаги. Методом щелочного алкоголиза проведена функционализация сополиме-
ра этилена с винилацетатом (СЭВА). Наличие гидроксильных групп в полиме-
ре подтверждено методом ИК-спектроскопии. Применение в качестве компати-
билизатора функционализированного методом алкоголиза (СЭВАФ) позволило 
значительно улучшить физико-механические и реологические характеристики  
композиционных материалов. Оптимальное содержание СЭВАФ в компаунде, со-
гласно результатам экспериментов, составляет 10 %.
Обсуждение и заключение. Применение СЭВАФ в качестве компатибилизатора 
позволяет значительно улучшить физико-механические и реологические характе-
ристики биоразлагаемых композиционных материалов и открывает перспективы 
применения более дешевых крахмалосодержащих наполнителей – отходов агро-
промышленного комплекса и пищевой промышленности.
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MANUFACTURING BIODEGRADABLE COMPOSITE 
MATERIALS BASED ON POLYETHYLENE  
AND FUNCTIONALIZED BY ALCOHOLYSIS  
OF ETHYLENE-VINYL ACETATE COPOLYMER

A. A. Shabarin, A. A. Shabarin, V. N. Vodyakov
National Research Ogarev Mordovia State University (Saransk, Russia)
Introduction. The continuous growth of production and consumption of plastic pack-
aging creates a serious problem of disposal of package. This problem has ecological 
character, because the contents of the landfills decompose for decades, emit toxic com-
pounds and pollute the environment. The work is devoted to obtaining and investigation 
mechanical and rheological properties of biodegradable composite materials based on 
polyethylene and starch.
Materials and Methods. In this work the author used polyethylene grade HDPE 273-
83 (GOST 16338-85), Sevilen brand 12206-007 (TU 6-05-1636-97) and potato starch 
(GOST 53876-2010) as a filler. Functionalization of sevilen was carried in the 30 % 
ethanol solution KOH at a temperature 80 °C during 3 hours. Compounding components 
was carried out at the laboratory of the two rotary mixer HAAKE PolyLab Rheomix 
600 OS with rotors Banbury. Formation of plates for elastic strength and rheological 
studies were carried out on a hydraulic press Gibitre. Elastic and strength tests were 
carried out on the tensile machine the UAI-7000 M. Rheology tests were carried out on 
the rheometer Haake MARS III. The humidity filler (starch) authors determined by the 
thermogravimetric method on the analyzer of moisture “Evlas-2M”. 
Results. It is shown, that the filler should not contain more than 7% moisture. Functional-
ization of ethylene with vinyl acetate copolymer (sevilen) has  performed by the method 
of alkaline alcoholysis. By the method of IC – spectroscopy the authors confirmed the 
presence of hydroxyl groups in the polymer. Using as a compatibilizer functionalized 
by the method of alcoholises has greatly ( significantly) improved physical, mechanical 
and rheological properties of composite materials. Optimal content of sevilen (F) in the 
compound according to the results  of experiments amount 10 %.
Discussion and Conclusions. Using of functionalized by the method of alcoholysis ethy- 
lene-vinyl acetate copolymer as a compatibilizer can significantly improve the physical, 
mechanical and rheological properties of biodegradable composite materials and offers 
the posibilities of using more cheaper starchy fillers - wastes of agriculture and food 
industry.

Keywords: biodegradability, biodegradable materials, polyethylene, sevilen, starch, func-
tionalized sevilen

For citation: Shabarin AA, Shabarin AA, Vodyakov VN. Manufacturing biodegradable 
composite materials based on polyethylene and functionalized by alcoholysis of ethyl-
ene-vinyl acetate copolymer. Vestnik Mordovskogo universiteta = Mordovia University 
Bulletin. 2016; 2(26):259-268. DOI: 10.15507/0236-2910.026.201602.259-268

Введение
Пленки из полиэтилена низкого 

(ПЭНД) и высокого (ПЭВД) давле-
ния, а также их смесей уже длитель-
ное время применяются в различ-
ных отраслях промышленности. Их 
используют для упаковки пищевых 
продуктов, промышленных товаров, 
корма для животных, бытовой химии, 
мебели и строительных материалов  
и др. Непрерывный рост производства 

и потребления таких пленок порожда-
ет серьезную проблему их утилизации, 
которая носит, прежде всего, экологиче-
ский характер, поскольку содержимое 
свалок разлагается в течение десятков 
лет и, выделяя токсичные соедине-
ния, отравляет окружающую среду [1]. 
Придание синтетическим полимерам 
свойства биоразлагаемости [2] (за счет 
ведения в термопласты различных мо-
дифицирующих добавок [3–5]) явля-
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ется наиболее перспективным и эко-
номически выгодным направлением, 
поскольку технологические процессы 
производства пленок осуществляются 
в промышленных масштабах. Основ-
ным достоинством данных материалов 
является их способность к биодеструк-
ции с образованием безвредных для 
живой и неживой природы веществ. 
При этом по физико-механическим  
и реологическим характеристикам они 
не уступают материалам из нефтехи-
мического сырья. Основной задачей 
исследований в данном направлении 
является подбор таких модификато-
ров, которые способствуют сохране-
нию эксплуатационных характеристик 
пленок только в течение периода по-
требления, после чего обеспечивают 
их разрушение за относительно корот-
кий промежуток времени нахождения 
в естественных условиях под воздей-
ствием таких природных факторов как 
свет, температура, влага, а также при 
участии микроорганизмов.

Важной задачей при получении 
данных композиционных материалов 
является достижение термодинамиче-
ской совместимости полимера и на-
полнителя. 

Целью настоящей работы является  
получение и исследование физико- 
механических свойств биоразлагаемых 
композиционных материалов на осно-
ве ПЭНД и крахмала с применением  
в качестве компатибилизатора функци-
онализированного методом щелочного 
алкоголиза сополимера этилена с ви-
нилацетатом (СЭВАФ).

Обзор литературы
Эффективная и безопасная утили-

зация полимерных упаковочных ма-
териалов является одной из основных 
задач современного общества. Один из 
наиболее эффективных способов ее ре-
шения заключается в создании компо-
зиционных материалов на основе поли-
олефинов и различных природных на-
полнителей [6–7]. Наиболее часто для 
наполнения полимерных композитов 

используют крахмал [7–9]. Однако при 
этом возникает проблема термодина-
мической совместимости различных по 
природе веществ. Для снижения меж- 
фазного натяжения между компонен-
тами используют компатибилизаторы, 
обладающие термодинамической сов-
местимостью с полимером и напол-
нителем. В ряде случаев данным тре-
бованиям удовлетворяет СЭВА [10]. 
Для образования водородных связей  
в композите между крахмалом и ком-
патибилизатором желательно наличие  
в молекуле последнего гидроксо-групп. 
Для решения этой задачи целесообраз-
но подвергнуть сэвилен реакции ще-
лочного алкоголиза [11].

Материалы и методы
В работе были использованы по-

лиэтилен марки ПЭНД 273-83 (ГОСТ 
16338-85), сэвилен марки СЭВА 
12206-007 (ТУ 6-05-1636-97), наполни-
телем являлся картофельный крахмал 
(ГОСТ 53876-2010). Компаундирова-
ние компонентов проводилось на ла-
бораторном двухроторном смесителе 
«HAAKE PolyLab Rheomix 600 OS»  
с роторами «Banbury» по методике, из-
ложенной в работе [12].

Для проведения исследований 
методом горячего прессования на ги-
дравлическом прессе «Gibitre» были 
сформированы пластины размером 
200×200×1 мм, из которых штан-
цем вырубались стандартные образ-
цы (полоски размером 150×20 мм  
и диски диаметром 20 мм) для упру-
гопрочностных (ГОСТ 11262-80)  
и реологических исследований соот-
ветственно.

Упругопрочностные испытания 
подготовленных образцов проводились 
на разрывной машине «UAI-7000 М»  
при температуре 23 ± 2 °С и ско-
рости растяжения 10 мм/мин. Пре-
дел прочности и модуль упругости 
были вычислены по ГОСТ 11262-80  
и ГОСТ 9550-81. Реологические испы-
тания проводились на реометре «Haake 
MARS III» в динамическом режиме. 
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Влажность наполнителя (крахмала)  
была определена термогравиметриче-
ским методом на анализаторе влажно-
сти «Эвлас-2М». 

Для функционализации СЭВА 
методом алкоголиза использовали 30%- 
ный раствор KOH в очищенном пе-
регонкой над магнием этаноле. Реак-
цию проводили при температуре 80 ºС  
в течении 3 ч. Наличие образовавших-
ся гидроксильных групп на поверхно-
сти гранул СЭВА определяли с помо-
щью ИК-спектроскопии на Фурье-ИК 
спектрометре «ИнфраЛЮМ ФТ 02».

Результаты исследования
При производстве биоразлагаемых 

композиционных материалов на основе  
полиолефинов важной задачей является 
достижение термодинамической сов-
местимости полимера и наполнителя.  
Для ее решения в полимерные смеси 
вводят компатибилизаторы, в качестве 
которых наиболее часто используют по-

лимеры, содержащие функциональные 
группы, родственные одному или обоим 
компонентам композиции. Это позволя-
ет совмещать полимер и наполнитель,  
а также способствует образованию меж-
ду ними химических и физических свя-
зей. Размещаясь на границе раздела фаз, 
компатибилизаторы, как правило, снижа-
ют межфазовое натяжение, в результа-
те чего уменьшаются размеры доменов  
в этих фазах и, следовательно, наблюда-
ется улучшение физико-механических 
характеристик таких материалов [11].

В качестве компатибилизатора нами 
предложено применение сэвилена марки 
СЭВА 12206-007, функционализирован-
ного методом алкоголиза. Фунционали-
зацию полимера проводили в 30%-ном  
этанольном растворе КОН при темпера-
туре 80 ºС в течении 3 ч.

На рис. 1 приведены спектры ис-
ходного (кривая 1) и функционализи-
рованного (кривая 2) сэвиленов. 

Р и с. 1. ИК-спектры СЭВА 12206-007: 1 – исходного; 2 – функционализированного
F i g. 1. IС-spectrs of sevilen 12206-007: 1 – the original; 2 – functionalized
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Из рисунка видно, что кривые от-
личаются по интенсивности характе-
ристических полос в области 1 019, 
1 242, 1 373, 1 740 см–1 и появлени-
ем нового широкого плато в области  
3 300 – 3 500 см–1 (кривая 2), кото-
рую относят к валентным колебани-
ям ОН-групп. Это дает основание 
считать, что часть ацетатных групп 
на поверхности гранул СЭВА заме-
щается на гидроксильные группы. 
Появление на кривой 2 дополни-
тельной полосы в области 1 558 см–1 
позволяет предположить, что функ-
ционализированный сэвилен не пол-

ностью отмыт от ацетата калия, кото-
рый образуется как побочный продут 
реакции алкоголиза.

Крахмал является достаточно 
гигроскопичным веществом, поэто-
му на начальном этапе было иссле-
довано влияние его влажности на 
механические характеристики ком-
позиционных материалов. Массовые 
доли ПЭНД 273-83, СЭВА 12206-007  
и крахмала составляли 70, 10 и 20 % 
соответственно, при этом влажность 
последнего варьировалась в пределах 
от 12,7 до 2,74 %. Полученные ре-
зультаты представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Влияние влажности крахмала на механические характеристики образцов на основе ПЭНД 
273-83, СЭВА 12206-007 и крахмала

Effect of humidity starch on mechanical properties of samples based on 273-83 HDPE,  
sevilen 12206-007, starch

Влажность крахмала /  
Humidity of trach, %

Модуль упругости, МПа /  
Elastic module, MPa

Относительное 
удлинение / Rela-
tive elongation, %

Предел прочности, МПа /  
Strength limit, MPa

12,70 186 ± 5 20 11,20 ± 0,40

6,58 292 ± 15 122 15,11 ± 0,23

2,74 274 ± 53 202 15,11 ± 0,16

Из табл. 1 следует, что влажность 
наполнителя не должна превышать 7 %,  
поскольку по мере ее снижения зна-
чительно возрастают модуль упруго-
сти, предел прочности и удлинение 
компаунда при растяжении. 

В табл. 2 представлены результа-
ты упругопрочностных испытаний 
композитов различного состава. Было 
выявлено, что по мере увеличения 
массовой доли СЭВА и уменьшения 
массовой доли полиэтилена в компо-
зиционном материале наблюдается не-
которое снижение модуля упругости 

и прочности, но при этом возрастает 
относительное удлинение компаунда 
при растяжении. Последнее является 
важным для реализации процессов 
макромолекулярной ориентации при 
получении упрочненных пленок мето-
дом вытяжки. 

При прочих равных условиях при-
менение СЭВАФ позволяет заметно 
улучшить физико-механические харак-
теристики композиционных матери- 
алов. Это связано, как было отмечено 
выше, со способностью гидроксильных 
групп функционализированного сэви-
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лена образовывать водородные связи  
с атомами кислорода, входящими в со-
став молекул крахмала, что способству-
ет лучшему совмещению полиэтилена 
и крахмала за счет снижения межфаз-

ного натяжения на границе поверхно-
сти раздела фаз полимер – наполнитель. 
Оптимальное содержание СЭВАФ  
в компаунде, согласно результатам экс-
периментов, составляет 10 %.

Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Механические характеристики образцов композитов на основе ПЭНД, СЭВА и крахмала 
(влажность – 2,74 %)

Mechanical characteristics on the basis of samples of HDPE, sevilen and starch  
(moisture content 2,74 %)

Состав / Composition
Модуль упруго-

сти, Мпа / Elastic 
module, MPa

Относительное уд-
линение / Relative 

elongation, %

Предел прочности, 
МПа / Strength 

limit, MPa

ПЭНД 80 %, крахмал 20 % /  
HDPE 80 %, starch 20 % 300 ± 9 108 18,22 ± 0,32

ПЭНД 75 %, СЭВА 5 %, 
крахмал 20 % / HDPE 75 %, 

sevilen 5 %, starch 20 %
281 ± 6 500 14,90 ± 0,20

ПЭНД 70 %, СЭВА 10 %, 
крахмал 20 % / HDPE 70 %, 

sevilen 10 %, starch 20 %
274 ± 53 202 15,11 ± 0,16

ПЭНД 65 %, СЭВА 15 %, 
крахмал 20 % / HDPE 65 %, 

sevilen 15 %, starch 20 %
249 ± 11 500 13,05 ± 0,18

ПЭНД 75 %, СЭВАФ 5 %, 
крахмал 20 % / HDPE 75 %,   

functionalized sevilen 5 %, 
starch 20 %

292 ± 9 130 14,80 ± 0,20

ПЭНД 70 %, СЭВАФ 10 %, 
крахмал 20% / HDPE 70 %, 
functionalized sevilen 10 %, 

starch 20 %
315 ± 21 270 15,88 ± 0,21

ПЭНД 65 %, СЭВАФ 15 %, 
крахмал 20 % / HDPE 65 %, 
functionalized sevilen 15 %, 

starch 20 %
301 ± 12 251 15,22 ± 0,16

Для сравнительной оценки техно-
логичности полученных компаундов 
были проведены реологические иссле-
дования при температурах 150, 160, 
170, 180 °С, отвечающих процессам 
получения пленок методом плоскоще-
левой экструзии.

Методика реологических испыта-
ний расплавов композитов в динами-
ческом режиме на реометре «Haake 

MARS III» подробно описана в работе 
[13]. Согласно соотношениям Кокса-
Мерца, такие испытания эквивалентны 
испытаниям со вращающимся ротором, 
если его угловая скорость соответству-
ет скорости сдвига расплава, достига-
емой при вращении осциллирующего 
ротора. При обработке результатов, по-
лученных для различных температур, 
был использован принцип темпера- 
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турно-временной суперпозиции Больц- 
мана, позволивший получить кривые 
зависимости динамического модуля 
сдвига G′  и комплексной вязкости ∗µ  
от угловой скорости осциллирующего 
ротора ω  в более широком диапазоне 
ее изменения.

На рис. 2 представлены зависимо-
сти комплексной вязкости и динамиче-

ского модуля сдвига, характеризующего  
упругость расплава, при температуре 
приведения 150 °С от скорости сдвига 
(угловой скорости осцилляций ротора 
при амплитуде 0,001 рад.) для четы-
рех концентраций компатибилизатора 
(СЭВА 12206-007). На рис. 3 представ-
лены аналогичные зависимости для че-
тырех концентраций СЭВАФ.
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Как видно из графиков, ком-
плексная вязкость и модуль сдвига 
рассматриваемых расплавов с раз-
личным типами компатибилизато-
ров находятся практически на одном 
уровне. При этом введение крах-
мала и компатибилизатора способ-
ствует существенному снижению 
вязкости и упругости расплавов, 
что является свидетельством зна-
чительного улучшения технологич-
ности композиций по сравнению  
с ПЭНД 273-83.
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Обсуждение и заключения
Применение СЭВАФ в качестве 

компатибилизатора позволяет улучшить 
физико-механические и реологические 
характеристики биоразлагаемых компо-
зиционных материалов. Проведенные 
исследования открывают перспективы 
применения более дешевых крахма-
лосодержащих наполнителей (отходов 
АПК и пищевой промышленности) для 
получения биоразлагаемых материалов 
для упаковки продукции АПК и пище-
вой промышленности. 
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