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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 
Высокие  темпы  роста  производства и  потребления  пластмасс,  характерные  для 

развитых  в  промышленном  отношешш  стран,  обусловили  возникновение  относительно 
новой  проблемы:  все  возрастающее  количество  отходов,  загрязняющих  окружающую 
среду. Одним из направлений решения этой проблемы является создание биоразлагаемых 
полимерных  материалов. Известен целый ряд биоразлагаемых полимеров, включая класс 
полигидрокшалканоатов.  К  ігх  числу  относятся,  например,  полшіактид  и 
полигидроксибутират, и сополимеры  на  их  основе, называемые  иногда  биополимерами. 
Их производство дорогостоящее, но со временем их доступность возрастет. 

Другим,  не  менее  важным,  направлением  является  создание  биоразлагаемых 
композитов  на  основе  синтетических  полимеров и  природных  биоразлагаемых 
компонентов,  которые  могли  бы  разрушаться  при  воздействии  факторов  окружающей 
среды. 

В настоящее время существует большое количество работ, посвященных создашпо 
такого  рода  биоразлагаемых  композитов,  описаны  способы  получения  и  сферы  ігх 
возможного применения, описаны микромицеты, которые могут разрушать  данные смеси. 
Однако,  до  настоящего  времени  не  проводилось  систематических  фундаментальных 
исследований,  которые  бы  раскрыли  роль  различных  факторов,  влияющих  на  процесс 
биодеструкции. Это температура, кислород, влага и воздействие микроорганизмов. 

Не  решен,  в  том  числе,  ряд  вопросов,  касающихся  изменений,  происходящих  в 
надмолекулярной  структуре  и  свойствах  при  введении  природной  добавки,  а  также  в 
результате  длительного  воздействия  факторов  окружающей  среды  (кислорода, 
температуры,  влаги,  микромицет).  Применение  совокупности  физико­химических, 
физико­механических,  а  также  методов,  принятых  в  микологии,  позволяет  расширить 
представления о биокоівзерсии композиционных материалов. 

Цель н задачи работы 
Целью  работы  являлось  создание,  изучение  структуры и  свойств  новых 

композиционных  материалов  на  основе  полиэтилена  низкой  плотности  (ДЭНП)  и 
природных  добавок  (ПД).  Моделирование  влияния  факторов  окружающей  среды 
(кислород, температура,  агрессивная среда, микромицеты) на биодеградацию полимера и 
выявление  изменений, происходящих  в полимерной  матрице, дает возможность  оценить 
вклад каждого конкретного фактора на биоконверсию материала. 

Для  успешного  достижения  вышеуказанных  целей  были  поставлены  следующие 
задачи: 

­  определить  влияние  добавки  на  структуру  и  свойства  композиционных 
материалов в сравнении с исходным полиэтиленом; 

­ изучить изменения, происходящие  в надмолекулярной  структуре  полиэтилена  в 
результате длительного воздействия модельных факторов окружающей среды. 

Научная новизна работы 

Проведенные  исследования  позволили установить  влияние природы и количества 
добавки  на  структуру и  свойства  материала  на  основе  полиэтилена  низкой  плотности. 
Определено  влияние  модельных  факторов  окружающей  среды  (термоокисления,  водной 
среды  и  микромицет)  на  изменение  надмолекулярной  структуры  полимерной  матрицы. 
Впервые  показана  возможность  оценки  глубины  воздействия  микромицет  на 
композиционный материал методом дифференциальной сканирующей калориметрии. 
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Практическая значимость 

Получен  новый  материал  на  основе  ПЭНП  и  природных  добавок  (целлюлоза, 
соевая мука, дробина), обладающий необходимым комплексом эксплутационных  свойств 
и способный к биодеструкции под действием факторов окружающей среды. 

Новый способ  оценки  биодеструкции  методом  ДСК  может быть использован  для 
более  глубокого  анализа  процессов,  протекающих  как  в  полимерах,  так  и  в 
композициоішых материалах при биоконверсии. 

Личный вклад автора:  все  исследования  проводились  автором  лично  или  при 
непосредственном его участии. 

Защищаемые положения 
1.  Природные  добавки  (целлюлоза,  дробина,  соевая  мука) в  разной  степени  влияют  на 

кристаллическую  структуру,  способность  к  ориентации  и  физико­мехашгческие 
характеристики композиционных материалов на основе ПЭНП. 

2.  Химическая  природа  добавки,  степеігь  ее  дисперсности  и  процентное  содержание 
оказывают  различное  влияние  на  закономерности  процессов,  протекающих  в 
композитах под влиянием термоокисления, воды и микромицет. 

3.  Длительное  воздействие  термоокисления,  воды  и  микромицет  оказывает  различное 
влияние на надмолекулярную структуру ПЭНП в композитах. 

4.  Новьгіі  способ  оценки  степени  биокоррозии  полимерных  смесевых  композитов  на 
основе  метода дифференциальной сканирующей калориметрии. 

Апробация работы 
Основные положения и результаты работы докладывались (тезисы опубликованы) 

и  обсуждались:  1.  Международный  конгресс  Биотехнология:  состояние  и  перспективы 
развития, 2005г., Москва 2. V Ежегодная международная молодежная конференция ИБХФ 
РАН ­  Вузы, 2005г.  Москва 3. Конференция  "Полимерные  композиционные  материалы: 
Технология,  обработка,  применение",  2006г.,  Москва,  4.  VI  ежегодная  международной 
конференции ИБХФ РАН ­  Вузы, 2006г., Москва 5. Четвертая всероссийская  каргинская 
конференция.  Наука  о  полимерах  21­му  веку,  2007г.,  Москва  6.  IV  Московский 
международный  конгресс  Биотехнология:  состошше  и  перспективы  развития,  2007г., 
Москва 7. ХѴ Ш Менделеевский съезд по общей и прикладной химии, 2007г., Москва. 

Публикации.  По  материалам  диссертации  опубликовано  19  печатных  работ:  4 
статьи в отечественных и зарубежных журналах и  15 тезисов в сборниках трудов научных 
конференций. 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на  115 страницах, содержит 45 
рисунков,  14 таблиц. Работа состоит из введения, 3 глав, заключения  (вьшодов) и списка 
литературы, включающего 225 наименований. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во  введении  обоснована  актуальность  темы,  определены  цель  и  основные  задачи 
исследования, показана практическая значимость. 

В первой главе  проводится  анализ  литературы,  посвященной  созданию 
биоразлагаемых  полимерных  материалов.  Рассмотрены  различные  виды  деструкции 
полимеров  (воздействие  света, кислорода,  агрессивных  сред и  биологических  объектов). 
Представлены данные по свойствам и применению ПЭНП. 















11 

агломерация  частиц,  что  приводит  к  большим  размерам  вкраплений  и  ухудшению 
распределения по объему полимерной матрицы, поэтому, наличие дробішы в значительно 
меньшей  степени, по  сравнению  с  другими  добавками, препятствует  ориентации  ПЭНП 
(коэффициент  ориентации наибольший  у  композиции  ПЭНП  ­  дробина).  Композиции  с 
целлюлозой зашімают промежуточное положение. 

Во втором разделе исследовались термоокислительные процессы, происходящие в 
ПЭНП и его смесях с добавками. 

Одним  из  факторов  окружающей  среды,  приводящим  к  изменениям  свойств 
полимерных  материалов,  является  кислород  воздуха.  Изучение  окисления  образцов 
проводилось в условиях ускоренных испытаний ­  при повышенном давлении 02  (600 тор) 
и температурах 90"С и  130 "С. 

Кинетические  кривые  окисления  пленок,  содержащих  в  качестве  природной 
добавки  соевую  муку,  целлюлозу  и  дробину  имеют  различный  ход  относительно 
кинетической кривой окисления полиэтилена низкой плотности. 
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Рис.7. Скорость поглощения кислорода в зависимости от типа и содержания добавки 

(Т=90°С, Р = 600 мм.рт.ст., время=4()0ч.). 

Рис.8.  Скорость  поглощешта  кислорода  в  зависимости  от  типа  и  содержания 

добавки(Т=130°С, Р = 600 мм.рт.ст., время=20ч.). 
На  рисунках  7  и  8  приведены  зависимости  скоростей  окисления  пленок  с 

различными природными полимерами от их концентрации при температурах  90 и 130°С. 
Как видно, сведение целлюлозы практически не влияет на скорости окисления, изменение 
скорости лежит в пределах ошибки эксперимента. 

С  увеличением  коіщентрации  соевой  муки  происходит  падение  скорости 
окисления, а с ростом коіщеігграции дробины ­  увеличение. Такое поведение может быть 
связано  с  тем,  что  данные  природные  добавки  содержат  в  своем  составе  не  только 
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Оценка 

ПЭНП: 
добавка, 

% 

100 
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90:10 

85:15 

интенсивности спороношения  (Asperg 

соевая 

мука 

0/0 

1/1 

1/1 

1/1 

3 сутки 

целлюлоза 

0/0 

1/1 

1/1 

1/1 

дробина 

0/0 

1/1 

1/1 

1/1 

Таблица 6. 
illus flavus/Penicillium  chrysogenum) 

соевая 

мука 

1/1 

3/3 

3/3 

3/3 

12 сутки 

целлюлоза 

1/1 

2/2 

3/2 

3/2 

дробина 

1/1 

3/2 

3/3 

3/3 

На  рисунке  19  представлены  данные  по  накоплению  биомассы  исследуемых 
композитов.  Оценка  накопления  биомассы  на  смесях  ПЭНП  с  добавками  (10%)  также 
показывает,  что  введение  дробины  и  соевой  муки  значительно  ускоряет  процесс 
биокоррозии.  Введение  целлюлозы  в  качестве  природного  полимера  не  приводит  к 
существенным  изменениям  при  накоплении  биомассы  по  сравнению  с  исходным 
полиэтиленом.  Такое  неодинаковое  воздействие  микромицет  грибов  на  смесевые 
композиции  с различными  видами добавок  объясняется  тем,  что в состав  соевой  муки  и 
дробины входит белок, относящийся к особенно питательной среде для их роста. 

Aspergillus flavus Penicillium chrysogenum 

микромицеты 

I ПЭНП аПЭНП+Цел10% аПЭНП+Соя10% иПЭНП+Дробина10% 

Рис. 19. Прирост биомассы на ПЭНП и его смесях с 10% ПД. 
Данные  по  изменениям,  происходящим  в  надмолекулярной  структуре  образцов, 

содержащих  10 % природной добавки, представлены в таблице 7. 
Таблица 7. 

Изменение степени кристалличности  в результате воздействия микромицетов грибов 
(11 месяцев) (ошибка ±5%). 

ПЭНП:добавка,% 

ПЭНП 

Соевая мука 10% 

Целлюлоза 10% 

Дробина 10% 

Исходные 

28 
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29 

31 

После воздействия 
Aspergillus flavus 

24 

25 

25 

26 

После воздействия 
Penicillium 

chrysogenum 

28 

28 

27 

28 
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содержащая  металлы переменной  валентности, ускоряег окисление, целлюлоза  не 
оказывает существенного влияния на процесс. 

4.  Исследована  динамика  водопоглощешія  композиций.  Выявлены  основные 
факторы, способствующие росту сорбшш HjO: увеличегше степени дисперсности и 
количества  добавки.  Наиболее высокие  значения водопоглощеиия  зафиксированы 
у композиций с соевой мукой. 

5.  Изучен эффект длительного  воздействия  различігых  факторов  окружающей среды 
на  надмолекулярную  структуру  полимерной  матрицы.  Установлено,  что 
термоокисление, водопоглощение и воздействие микромицет оказываю!' различное 
влияние  на  надмолекулярную  структуру:  при  термоокислении  деструкция 
проходных  цепей приводит к некоторому  увеличению кристаллической  фазы  (~на 
3,5%), при пластифицирующем воздействии воды ­  к заметному  увеличению  (~на 
9%),  в  то  время  как  воздействие  микромицет  заметно  разупорядочивает 
надмолекулярную  структуру  полиэтиленовой  матрицы,  снижая  степень 
кристалличности (~на 5%) и совершенство кристаллов ПЭНП. 

6.  Впервые  предложен  новьш  способ  оценки  степени  разрушающего  воздействия 
микромицет,  основанный  на  анализе  термограмм  плавления  и  тепло физических 
характеристик полимерных композиций. 

7.  Из  17 различных  штаммов  микромицет  выявлены  культуры  грибов,  обладающие 
наибольшей способностью к росту и развитию на природных добавках: Aspergillus 
flavus Link:Fr. и Penicillium chrysogenum Thorn. Проведены испытания  отобранных 
штаммов  микромицет  на  активность  их  воздействия  на  изучаемые  композиции. 
Выявлены основные факторы, определяющие способность изучаемых  композиций 
к  биодеградации:  природа  добавки  (положительное  влияние  оказывает  наличие 
белковой компоненты) и степень ее дисперсности. Обнаружено, что интенсивность 
биоразложения  растет  в  ряду  композиций,  содержащих  целлюлозу,  дробилу, 
соевую муку. 

Основные результаты диссертации изложены в работах: 

1.  Лукашпіа Ю.К., Хватов А.В., Колесникова Н.Н., Королева А.В., Попов А.А., 
Монахова Т.В. Термо­ и фотоокислеіше биодеструктируемых композиций на 
основе полиэтилена и природных наполнителей// Пластические массы, 2007 г., 
Москва, №5, с. 4042. 

2.  Khvatov  А.V..  Popov A.A., Kolesnikova  N.N., Lukanina  J.K.  Biodegradable  polymer 
composite materials// Journal of the Balkan Tribological Association, 2007, vol.  13, № 
4, p. 527­535 

3.  Lukanina  J.K., Khvatov A.V.. Popov A.A., Kolesnikova N.N. Structure and Properties 
of Biodegradable Polymer Composite Materials// Progress in Chemical and Biochemical 
Physics, Kinetics and Thermodynamics, 2007. New York, p. 209­219 

4.  Власов СВ., Иорданский А.Л., Попов А.А., Ольхов А.А., Хватов А.В. Полимерные 
материалы: настоящее и будущее. //  Вторичные ресурсы №1,2006г., Москва, с. 
27­39 

5.  Хватов  А.В..  Лихачев  А.Н.,  Попов  А.А.  Биодеградация  композиций  на  основе 
синтетических  и  природных  материалов,  Международный  конгресс 
Биотехнология: состояние и перспективы развития, 2005г., Москва, с. 26 

6.  Хватов А.В., Перфильев А.А., Николаева С.Г. Исследоваіше  физико­механических 
свойств  материалов  на  основе  синтетического  полимера  с  добавлением 
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