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Abstract 
The process of biodegradation of compositions based on LDPE and ther-
moplastic starch (TPC) of various origin: corn, pea and rice is investigated. 
Thermoplastic starch was received on the basis of naktivny starches of dif-
ferent types, processing them in laboratory extruders of Brabender and 
MashkPlast (Russia).
By mixing thermoplastic starches with polyethylene in extruders, biode-
gradable hybrid compositions (BHA) in the form of strands, granules and 
films were obtained. Structural parameters of BHA were studied by optical 
and electron scanning microscopy. The biodegradability of the composite 
films was evaluated by placing them in biohumus for six months, and dur-
ing storage, the change in water absorption of the films was determined.
Before and after the biodegradation process, tensile fracture stress and 
elongation at rupture were determined to evaluate the performance of 
BGC (physical and mechanical characteristics of films). Changes in the 
chemical structure during biodegradation were determined by Fourier IR 
spectroscopy.
The positive effect (acceleration of the biodegradation process) from the 
use of a new type of starch fixers – monoglycerides distilled in TPK/polyeth-
ylene compositions – was confirmed. After six months, intensive sporula-
tion of active microorganisms was observed on the surface of the samples. 
At the same time, water absorption by samples reached 30%, and strength 
and deformation properties decreased by 60%, which indicates an inten-
sive biodegradation process.
It has been found that the rate of biodegradation depends on the distribu-
tion of the natural biodegradable filler in the synthetic polymer composi-
tion.

Введение
Уже давно во всем мире серьезную озабоченность вызывает быстрый 
и практически неуправляемый рост потребления синтетических пласт-
масс во многих отраслях промышленности, особенно в упаковочной ин-
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дустрии [1]. Тару из пластика используют для упаковки пищевых про-
дуктов, лекарственных препаратов, электронных приборов, жидкостей, 
которые к тому же могут иметь и повышенный класс опасности [2,3]. 

Серьезное внимание уделяют решению задач повышения качества, 
надежности и долговечности упаковочных материалов, в основном по-
лимерных пленок, и проблемы их утилизации после завершения срока 
эксплуатации [4]. Одним из приемлемых способов их решения явля-
ется создание биоразлагаемых в естественных условиях полимерных 
материалов [5]. 

На долю биоразлагаемых материалов в 2021 г. приходится пример-
но 25–30 %. от общего объема рынка пластмасс. Стимул для такого ры-
ночного бума − интерес к инновациям в области упаковки. Согласно ре-
зультатам исследований European Bioplastics (европейской ассоциации 
производителей, поставщиков и потребителей биопластиков и других 
биоразлагаемых материалов), уже в 2007 г. в мире было изготовлено 
262 тыс. т биополимеров. При этом 80 % было получено из раститель-
ного сырья, 12 % изготовлено из натуральных компонентов, но в есте-
ственных условиях не разрушаются; 8 % биопластиков произведено 
из синтетического сырья и способно к биодеградации [6-10]. Согласно 
анализу и прогнозам, мировой объем производства и потребления био-
разлагаемых упаковочных материалов ежегодно увеличивается на 22 % 
и эта тенденция сохранится [11–13].

На сегодняшний момент именно биоразложение полимерных мате-
риалов, пожалуй, наиболее экологичный способ утилизации отходов 
упаковки. Интенсивно ведутся работы по разработке биоразлагаемых, 
компостируемых пластиков на основе природных материалов, не нано-
сящих вреда окружающей среде и здоровью человека [14-15]. Одним из 
перспективных направлений является создание биологически разруша-
емых гибридных композиций (БГК) при использовании термопластич-
ного крахмала (ТПК), как их основного компонента [16, 17]. 

Для получения ТПК нативный крахмал смешивают при нагревании 
с различными пластификаторами [18, 23–25]. Показано, что использо-
вание в качестве наполнителя полиолефиновых композиций ТПК вме-
сто нативного крахмала обеспечивает лучшую способность к перера-
ботке и более высокую термостабильность БГК. При этом содержание 
в них ТПК может достигать 40–60 масс.% [19, 20]. 

Целью данной работы является исследование процесса производ-
ства и биологической деструкции БГК, наполненных крахмалсодержа-
щими продуктами различного происхождения и модифицированных 
моноглицеридами дистиллированными (МГД). 
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Объекты исследования
В качестве объектов исследования использовали:

– полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки 11503-070 произ-
водства ПАО «Казаньоргсинтез» (Россия), со средней молекулярной 
массой около 1.8·104; 

– композиционные крахмалосодержащие материалы на основе ПЭ 
и ТПК; 

– глицерин марки ПК-94, плотностью 1.24 г/см3 производства ком-
пании «ТЦ Вымпел» (Россия), ГОСТ 6824-96;

– МГД дистиллированный, произведенный по техническим услови-
ям ТУ 10-1197-95 компанией ООО «РусХимтрейд» (Россия);

– крахмал кукурузный, произведенный ООО «Крахмалопродукт»  
(г. Орел, Россия) в соответствии с ГОСТ 32159-2013, 

– крахмал рисовый – Vinh Thuan Trading Import-Export Co. Ltd 
(Вьетнам), 

– крахмал гороховый – фирмы Roquette (Франция). 

Методы исследования
БГК получали на экструдере фирмы «МашПласт» (Россия), оснащен-
ном или стренговой, или плоскощелевой экструзионной головкой при 
температурах по зонам экструдера от 115 (в зоне загрузки) до 140 °С (в 
зоне головки) [21]. 

Физико-механические свойства образцов при растяжении опреде-
ляли с помощью испытательной машины РМ-50 производства компа-
нии «МашПласт» (Россия), оснащенной компьютерным интерфейсом 
с программным обеспечением «StretchTest». Разрушающее напряжение 
при растяжении (δ) и относительное удлинение при разрыве (ε) БГК 
измеряли при температуре 23±2 °С и относительной влажности 50±5 % 
по методу, изложенному в ГОСТ 14236-81. Предел допускаемого значе-
ния погрешности измерения нагрузки не превышал ± 1%. Предельные 
отклонения по диаметру стренгового и площади пленочного образца 
составляли ±0,2 мм и 2–3 % соответственно. Среднее значение опреде-
ляли по 3–5 измерениям. Испытания проводили при скорости дефор-
мации образцов 100 мм/мин. Образцы пленок для испытаний получали 
с помощью специального вырубного устройства, форма образцов соот-
ветствовала типу 1В (ENISO 527-3).

Определение водопоглощения исследуемых БГК проводили в соот-
ветствии с ГОСТ 4650-80 «Пластмассы. Методы определения водопо-
глощения».

https://b2b-postavki.ru/predstavitel/vinh-thuan-trading-importexport-coltd.html
https://b2b-postavki.ru/predstavitel/vinh-thuan-trading-importexport-coltd.html
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Для оценки динамики биоразложения БГК применяли метод ком-
постирования. Образцы помещали в специальные лотки с биогумусом 
при температуре 23 ± 2 ºС и влажности 70 ± 10 % и выдерживали от 
месяца до полугода. Степень биоразложения полимерных композиций 
оценивали по изменению физико-механических свойств: разрушающе-
му напряжению при растяжении (σ) и относительному удлинению при 
разрыве (ε), согласно ГОСТ 54530 – 2011.

Оптические исследования внешнего вида БГК после компостиро-
вания проводили с помощью микроскопа AxioImagerZ2m, CarlZeiss 
(Germany) при увеличении ×50 и ×200 в проходящем и отраженном 
свете.

Изучение химической структуры БГК осуществляли методом 
Фурье-ИК-спектроскопии с приставкой МНПВО на приборе ФСМ-1201 
(Germany) с разрешением в 1,0 см-1 (спектральный диапазон волновых 
чисел 375–7900 см-1).

Результаты и их обсуждение
Проблема создания биоразлагаемых композиционных полимерных ма-
териалов заключается в комплексном решении вопросов, связанных как 
со скоростью их биодеструкции, так и с технологическими, эксплуата-
ционными и другими характеристиками. Одно из требований, предъ-
являемых к создаваемому материалу – сохранение технологических 
характеристик, присущих исходному полимеру, что имеет значение для 
учета возможности его переработки на стандартном оборудовании и в 
определенных условиях.

На первом этапе работы изготовили БГК на основе ПЭНП и ТПК 
различного происхождения: кукурузного, горохового и рисового, по-
добрав оптимальные концентрационные соотношения, в которых доля 
ТПК составляет от 40 до 60 масс % соответственно [21,22]. 

Важным этапом исследования является установление сроков био-
разложения полученных композиций. Для этого использовали комби-
нацию нескольких методов: компостирования в биогумусе и оценка 
водопоглощения. 

Сначала оценили водопоглощение БГК образцов. Вода является 
необходимым компонентом для поддержания жизнедеятельности ми-
кроорганизмов. Кроме того, проникая в поверхностные слои, и диф-
фундируя вглубь структуры материала, вода может оказывать пласти-
фицирующее действие. 

Результаты исследования водопоглощения представлены в табл.1. 
Как видно, ПЭНП практически не поглощает воду, в то время как ком-
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позиции, наполненные крахмалом, поглощают ее в значительном коли-
честве. Причем, с увеличением содержания ТПК в композициях, увели-
чивается и водопоглощение. Можно предположить, что это связано со 
структурными изменениями, протекающими в системе полимер-напол-
нитель. Происходит разрыхление полимерной матрицы, и увеличивает-
ся свободный объем между макромолекулами, что приводит к росту ко-
личества поглощенной воды. Наибольшим водопоглощением обладает 
композиция на основе рисового ТПК. Такая композиция при попадании 
в почву будет быстрее подвергаться процессу биоразложения. 

Таблица 1. Результаты водопоглощения БГК 

Состав композиции, 
масс % 

Поглощение 
воды, %

Исходный ПЭНП 0,2
БГК (ТПК:ПЭ кук. кр. 60:40) 7,6
БГК (ТПК:ПЭ кук. кр. 50:50) 4,1
БГК (ТПК:ПЭ кук. кр. 40:60) 2,3
БГК (ТПК:ПЭ гор. кр. 60:40) 7,9
БГК (ТПК:ПЭ гор. кр. 50:50) 3,8
БГК (ТПК:ПЭ гор. кр. 40:60) 2,1 
БГК (ТПК:ПЭ рис. кр. 60:40) 8,1
БГК (ТПК:ПЭ рис. кр. 50:50) 5,6
БГК (ТПК:ПЭ рис. кр. 40:60) 2,5

О протекании процесса биоразложения судили по результатам опти-
ческой микроскопии, изменениям физико-химических свойств исследу-
емых материалов по истечении выбранного времени воздействия почвы.

При проведении эксперимента использовали землю, имеющую тем-
пературу 23 °С и влажность, соответствующую 70±10 % от ее макси-
мальной влагоемкости. Время компостирования составляло месяц, три 
месяца и полгода. Образцы БГК и контрольный образец помещали на 
подложку из почвы и покрывали полностью слоем почвы, при этом 
обеспечивали постоянный доступ воздуха к образцу во избежание по-
давления жизнедеятельности микроорганизмов. 

На рис. 1 представлены микрофотографии образцов при максималь-
ной массовой доле ТПК:ПЭНП = 60:40 % после полугода нахождения 
в биогумусе.
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Рисунок 1. Микрофотографии пленочных образцов после изъятия  
из биогумуса

1 – БГК на основе кукурузного крахмала, 2 – БГК на основе горохового крах-
мала, 3 – БГК на основе рисового крахмала; 

а – увеличение × 50, б – увеличение × 200

1

2

3
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Как видно из представленных микрофотографий, на поверхности 
исследуемых композиционных образцов наблюдается локальное раз-
витие почвенных микроорганизмов. Количество введённого ТПК мало 
влияет на процесс в начальный период, однако динамика роста микро-
организмов на разных образцах при одном и том же количестве ТПК не-
одинакова. Для образца на основе кукурузного ТПК (1) происходит по-
верхностное развитие микроорганизмов в виде многочисленных пятен 
без интенсивного спороношения, в то время как для образцов на основе 
горохового ТПК (2) и рисового ТПК (3) отчетливо виден сплошной рост 
микроорганизмов, а также интенсивное спороношение. Наполненные 
композиции имеют рыхлую структуру и поверхностные дефекты, на-
блюдается разрушение наполнителя по всему объему образцов.

Результаты определения разрушающего напряжения при растяже-
нии (δ) и относительного удлинения при разрыве (ε) для БГК после 
полугода компостирования  представлены в табл. 2. 

Как следует из полученных данных, после полугода нахождения 
исследуемых образцов в биогумусе с почвенными микроорганизмами 
значения их физико–механических характеристик снижаются. В про-
цессе биоразложения происходит поглощение воды композиционны-
ми образцами, вследствие чего происходит изменение структуры ма-
териала, энергетические связи, скрепляющие полимерную матрицу и 
наполнитель, ослабевают. В результате композиции становятся более 
рыхлыми и хрупкими.

Так, для БГК на основе кукурузного крахмала происходит измене-
ние физико-механических свойств в 1,5 раза, для БГК на основе горо-
хового крахмала – в 1,3 раза, для БГК на основе рисового крахмала – в 
2,1 раза. Это позволяет сделать заключение, что в условиях утилизации 
последних пленочных композиций период их биоразложения будет ко-
роче.

Для дополнительной оценки изменений, произошедших в процес-
се биоразложения, определяли спектральные характеристики, исполь-
зуя метод Фурье-ИК-спектроскопии. В качестве примера, на рис. 2., 
представлен спектр БГК на основе рисового ТПК при соотношении 
ТПК:ПЭНП = 60:40 % до и после процесса биоразложения.

В первую очередь представляет интерес оценка интенсивности по-
лос поглощения ОН-групп, расположенных между 3000 и 3600 см-1, и 
полос между 1000 – 1500 см-1, характерных для СН2, СН3 и С-О групп. 
Средняя и дальняя области ИК–спектра менее информативны. Они по-
зволяют фиксировать наличие в составе БГК – ПЭ, функциональных 
групп, характерных для жирных кислот, которые входят в состав МГД, 
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Таблица 2. Результаты физико-механических испытаний БГК  
до и после процесса биоразложения

№
п/п

Соотношение 
ТПК:ПЭ

σ, MПa 
(Δ±0.2)

ε, %
(Δ±5)

σ, MПa 
(Δ±0.2)

ε, %
(Δ±5)

1. Исходный ПЭНП 16 195

с МГД до 
биоразложения

С МГД после 
биоразложения

2. ТПК на кукурузной основе
60:40 10,9 78 7,2 45
50:50 11,6 84 8,3 67
40:60 12,8 93 10,3 84

3. ТПК на гороховой основе
60:40 7,8 82 5,6 48
50:50 9,3 91 8,4 64
40:60 10,1 102 9,3 86

4. ТПК на рисовой основе
60:40 11,2 96 5,2 41

50:50 11,9 104 7,3 56

40:60 12,8 115 8,9 87

Рисунок 2. ИК – спектр БГК композиции на основе рисового крахмала
Красный спектр поглощения – БГК до процесса биоразложения, фиолетовый 

спектр – БГК после месяца процесса биоразложения, зеленый – БГК после 
трех месяцев биоразложения, голубой – БГК после полугода биоразложения
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спиртосодержащих групп, которые относятся к глицерину, а также 
функциональных групп, относящихся к крахмалу. 

После полугода нахождения БГК в биогумусе в ИК спектре появля-
ются пики поглощения в области 1000–1200 см-1 и 1500–1700 см-1, что 
говорит о проявлении действия активных микроорганизмов, которые 
образуют бактериальную микрофлору. В области 3000–3600 см-1 про-
исходят изменения интенсивности пика. Это связано с тем, что ТПК, 
влияя на полимерную матрицу, разрушает ее, и, скорее всего, вымыва-
ется водой из композиции. Это позволяет сделать вывод об интенсив-
ном протекании процессов биоразложения.

Заключение
Провели процесс биоразложения БГК композиций на основе ПЭНП и 
ТПК различного происхождения: кукурузного, горохового и рисового, 
при содержании ТПК в БГК от 40:60 масс % с использованием ново-
го пластификатора – моноглицеридами дистиллированными. Процесс 
воздействия биогумуса проводили в течение полугода, с периодиче-
ской оценкой свойств контрольных и рабочих образцов через месяц, 
три месяца и полгода. 

Из результатов эксперимента следует, что спустя полгода вводимый 
в состав образцов новый модификатор увеличивает водопоглощение 
наполненных композиций для БГК на основе кукурузного ТПК – на 
20 %, для БГК на основе горохового ТПК – на 26 %, для БГК на основе 
рисового ТПК – на 31 %.

Физико-механические характеристики образцов при этом снижают-
ся на 60% по сравнению с исходными величинами, видимо, вследствие 
изменения структуры материала: ослабления энергетических связей, 
разрушения полимерной матрицы, частичного вымывания компонен-
тов из системы. 

Результаты оптической микроскопии подтвердили протекание спо-
роношения активных микроорганизмов, что подтверждает и анализ, 
проведенный методом Фурье-ИК-спектроскопии. 

На основании полученных данных можно сделать вывод о перспек-
тивности использования ТПК с новым пластификатором – моноглице-
ридами дистиллированными, в качестве модификатора полиолефинов 
для создания упаковочных материалов с приданием им свойства био-
разлагаемости.

Примечание: Исследование проводилось при финансовой поддержке 
РФФИ (Российского фонда фундаментальных исследований) в рамках 
научного проекта № 19-33-90284\19.
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