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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в связи с ростом производства
и использования синтетических материалов в совре-
менных городах скопление мусора на гигантских
свалках твердых бытовых отходов стало наиболее
острой проблемой. Большая часть этих отходов –
одноразовые полимерные изделия на основе поли-
олефинов, обладающие высокой стойкостью к
воздействию агрессивных сред [1].

Для придания материалам на основе крупнотон-
нажных полиолефинов (полиэтилена и полипро-
пилена) способности к биоразложению наиболее
“популярным” является введение в них природного
наполнителя. Получаемый материал обладает спо-
собностью деструкции в условиях окружающей
среды после истечения срока эксплуатации (на
полигоне, свалке). Кроме того, введение нату-
рального наполнителя снижает себестоимость
материала в результате замены полимерной мат-
рицы, получаемой из невозобновляемых сырье-
вых источников. Следует отметить, что в данном
направлении создания биоразлагаемых полимер-
ных материалов наиболее перспективно исполь-
зование дешевых, не представляющих пищевой
или кормовой ценности материалов, отходов
производства. Так, для повышения скорости био-
разложения в полиолефины вводят целлюлозу,
крахмал, древесину, соевую муку и др. [2–8]. Со-
гласно изобретению, описанному в патенте [9],
биоразлагаемая термопластичная композиция в
качестве полимерной основы содержит произ-
водственные, бытовые отходы полиэтилена, тех-

нологические добавки, а в качестве биоразлагаю-
щей добавки – отход пищевой промышленности –
рисовую лузгу. Известна биоразлагаемая компо-
зиция, включающая содержащую полиэтилен по-
лимерную основу, связующий агент – сополимер
этилена и винилацетата и биоразлагаемую добав-
ку – лигноцеллюлозный наполнитель, например
костру льняную, лузгу подсолнечную, лигносуль-
фонат натрия, а также растительные объекты, на-
пример листву или солому [10].

Одним из способов придания полимерным
материалам на основе полиолефинов свойства
биоразлагаемости является введение в полимер-
ную матрицу оксо-разлагающих добавок, имею-
щих в своем составе инициаторы окисления [11,
12]. Благодаря их наличию в результате действия
света или тепла происходит инициирование про-
цесса окисления полимерной матрицы. Протека-
ющие химические процессы способствуют де-
струкции макромолекул полимера, накоплению
кислородсодержащих групп, снижению молеку-
лярной массы и фрагментации всего материала.
Широко известными добавками этой категории
являются: добавка Revertetm фирмы “Wells Plastics
Ltd.”, и добавка D2W®, которая производится ком-
панией “Symphony Environmental Technologies
plc.” и применяется во многих странах в производ-
стве изделий из полиэтилена и полипропилена.
Подобные добавки содержат соли переходных ме-
таллов (кобальта, железа, марганца, меди, цинка,
церия, никеля), а также дополнительные компо-
ненты, усиливающие биоразложение полимера
на последующих этапах процесса разложения.
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Широкое распространение в качестве проокси-
дантов (соединений, которые легко окисляются и
образуют свободные радикалы) для полимеров
получили стеараты металлов (кобальта, железа,
церия, магния) [13, 14].

Задачами настоящего исследования являются
получение и исследование оксо-разлагающей до-
бавки, способной в малых концентрациях иници-
ировать окислительные процессы (например, тер-
моокисление) в полиолефиновых цепях. Прогно-
зируется, что процесс окисления приводит к
охрупчиванию полимерных материалов на основе
полиолефинов и, таким образом, увеличивается их
способность к биоразложению в окружающей сре-
де после окончания срока эксплуатации изделий.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Получение инициатора окисления

Инициатор окисления получали путем нанесе-
ния на инертный носитель (карбонат кальция) соли
металлов переменной валентности (2-этилгексано-
аты металлов). В качестве 2-этилгексаноатов метал-
лов и их смесей использованы сиккативы фирмы
ООО “ИНДЛАК”, представляющие собой раство-
ры индивидуальных солей или их смесей в Нефра-
се-С4-155/200. Нанокарбонат кальция (размер
частиц – 70–90 нм), полученный путем измель-
чения на шаровой мельнице карбоната кальция
марки Omyafilm 750-KA фирмы “Omya Madenci-
lik A.S.”, тщательно смешивали с раствором соли
или смеси солей в Нефрасе-С4-155/200 до полу-
чения гомогенной пастообразной массы. Полу-
ченную массу высушивали при температуре 90 °С
в течение 24 ч до полного удаления растворителя
и измельчали до получения однородного рассып-
чатого порошка (80–100 нм).

Суперконцентрат получали путем смешения
полиэтилена с инициатором окисления в лабора-
торном смесителе типа Брабендер для гомогениза-
ции при температуре 140 °С (количество оборотов
составляет 20–30 об/мин, общее время пребыва-
ния смеси в камере смесителя – 6 мин). Эту смесь
охлаждали до комнатной температуры, измельча-
ли до крошки. Полученная оксо-разлагающая
термопластичная добавка может быть использо-
вана в качестве добавки к полимерным компози-
циям на основе полиолефинов (полиэтилена)
или их сополимеров. Составы суперконцентратов
представлены в табл. 1.

Получение базового полимера
с добавкой суперконцентрата

В качестве базового полимера использован
ПЭНП марки 15803-020 (ПАО “Казаньоргсин-
тез”). Содержание суперконцентрата в базовом по-
лимере составляло 1 и 3 мас.%. Рассчитанное коли-
чество базового полимера загружали в лаборатор-
ный смеситель типа Брабендер (20–30 об/мин) при
(140 ± 2) °С, затем вносили требуемое весовое ко-
личество суперконцентрата, приготовленного,
как описано выше, и продолжали перемешива-
ние до полной гомогенизации смеси (6–8 мин).
Составы базовых полимеров, приготовленных с
добавлением суперконцентрата, представлены в
табл. 2. Материал охлаждался до комнатной тем-
пературы, механически измельчался до частиц
размером 2–3 мм и использовался для приготов-
ления пленок.

Изготовление пленочных образцов

Образцы пленок толщиной 80–100 мкм получа-
ли методом прессования на лабораторном прессе
при Т = 140 °С (время – 60 с, давление – 50 кгс/см2).

Таблица 1. Рецептура суперконцентратов

Примечание: 2-ЭГ – 2-этилгексаноат.

№ смеси
п/п

Содержание компонентов, мас.% Общее 
содержание

солей, мас.%
2-ЭГ

кобальта
2-ЭГ

цинка
2-ЭГ

циркония
карбонат 
кальция полиэтилен

1 10 – – 40 50 10
2 – 10 – 40 50 10
3 – – 10 40 50 10
4 1.9 2.8 – 45.3 50 4.7
5 1.9 – 5.3 42.8 50 7.2
6 – 2.8 5.3 41.9 50 8.1
7 5 3.5 1.5 40 50 10
8 3.3 3.3 3.4 40 50 10
9 1.9 2.8 5.3 40 50 10
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Методы исследования
Для моделирования термоокисления образцы

выдерживались в термошкафу в воздушной атмо-
сфере при 90 °С в течение 15 ч. Способность по-
лиолефинов к окислению исследовалась с помо-
щью ИК-фурье-спектроскопии. Эта способность
охарактеризована динамикой изменения соотно-
шения интенсивности полос поглощения  =
= D1720/D3640 в зависимости от времени экспози-
ции в условиях эксперимента.

Оптическая полоса при 1720 см–1 соответству-
ет карбонильным группам, накопление которых
свидетельствует о протекании процесса окисле-
ния образцов в условиях эксперимента. Оптиче-
ская полоса при 3640 см–1 является внутренним
стандартом для образцов полиэтилена низкой
плотности (ПЭНП) и отнесение к ней позволяет
исключить влияние толщины образца на его ИК-
спектр поглощения [15]. Спектрометрические ис-
следования выполнены с использованием обору-
дования ЦКП “Новые материалы и технологии”
ИБХФ РАН на ИК-фурье-спектрометре Spectrum
100 (Perkin Elmer) при Т = (23 ± 2) °С в проходящем
свете и диапазоне длин волн 4600 ≤ λ ≤ 450 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 представлена динамика изменения

 в процессе термоокисления образцов супер-
концентратов, содержащих одиночные 2-этилгекса-
ноаты металлов. Индивидуальные 2-этилгексано-
аты кобальта, цинка и циркония на инертном но-
сителе в составе суперконцентрата, содержащего
50 мас.% полимерной основы, проявляют выра-
женную прооксидантную активность по отноше-
нию к полиолефиновой цепи. Следует отметить,
что 2-этилгексаноат кобальта (кривая 1) уступает
солям цинка и циркония (кривые 2 и 3) в способ-
ности катализировать процессы термоокисления
полиэтиленовых молекул.

На рис. 2 приведена динамика изменения от-
носительной оптической плотности полосы при
1720 см–1 для образцов суперконцентратов, со-
держащих двухкомпонентные (кривые 4–6) и
трехкомпонентные комбинации (кривые 7–9)
2-этилгексаноатов кобальта, цинка и циркония в
различных количественных соотношениях.

отн
1720D

отн
1720D

Как видно из этого рисунка, инициаторы
окисления, в состав которых входят двух- и трех-
компонентные смеси 2-этилгексаноатов метал-
лов также проявляют прооксидантную актив-
ность по отношению к полиолефиновым цепям.
Так, смесь № 6 (табл. 1), в состав которой входят
Zn и Zr в равных долях, наиболее эффективна по
сравнению со смесями № 4 и № 5, которые содер-
жат в своем составе Co. Подбирая эмпирически
количественные соотношения компонентов, мож-
но сбалансировать состав смеси таким образом,
чтобы достигалась наибольшая прооксидантная
активность.

На рис. 3 представлены данные, показываю-
щие влияние инициаторов окисления на термо-
окислительную способность полиэтилена, а в
табл. 3 – физико-механические характеристики
образцов пленок, содержащих инициаторы окис-
ления. При заданных условиях эксперимента чи-
стый ПЭНП практически не подвергается термо-
окислению (рис. 3, кривая 10). Введение супер-
концентратов (смесь № 9) приводит к ускорению
протекания процессов окисления под действием
температуры. Входящие в состав суперконцен-
тратов металлы переменной валентности высту-

Таблица 2. Рецептура базовых полимеров, приготовленных с добавлением суперконцентрата (смесь № 9 в табл. 1)

№ смеси п/п
Содержание компонентов, мас.%

ПЭ суперконцентрат общее содержание 2-ЭГ металлов 
в базовом полимере, мас.%

10 100 0 0
11 99 1 0.1
12 97 3 0.3

Рис. 1. Динамика изменения  в процессе термо-
окисления образцов суперконцентратов, содержа-
щих одиночные 2-этилгексаноаты металлов (цифры у
кривых соответствуют номерам смесей из табл. 1).
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пают в качестве инициаторов процесса окисле-
ния в полимере.

На основании анализа приведенных зависи-
мостей накопления карбонильных групп в ре-
зультате термоокисления полимерных цепей по-
лиэтилена (рис. 3) можно судить о том, что смесь
2-этилгексаноатов кобальта, цинка и циркония
(смесь № 9, табл. 1) при их общем содержании в
базовом полимере 0.1 и 0.3 мас.% проявляет выра-
женную прооксидантную активность. Также не-
обходимо отметить, что введение 1 и 3 мас.% су-

перконцентрата не влияет на физико-механиче-
ские характеристики пленочных образцов при
сохранении прооксидантной активности.

ОБСУЖДЕНИЕ
Хорошо известно, что термоокислительная де-

струкция полиэтилена протекает по свободнора-
дикальному механизму аналогично окислению
низкомолекулярных углеводородов [16]. Подверг-
нутые термическому старению полиэтиленовые
пленки, содержащие прооксидантные добавки,
демонстрируют более высокий уровень окисле-
ния, что фиксируется по увеличению количества
карбонильных групп в ИК-спектрах. Присутствие
металлов оказывает катализирующее действие на
процессы окисления за счет протекания окисли-
тельно-восстановительных реакций [17, 18]:

В настоящее время широкое распространение в
качестве прооксидантов для полимеров получили
стеараты металлов [11, 12]. Главный недостаток их
использования – относительно низкое содержа-
ние каталитически активных ионов металлов по
отношению ко всей массе. Это, в свою очередь,
приводит к необходимости повышения концен-
трации этих солей для достижения необходимого
уровня каталитической активности.

Использование в качестве инициаторов окис-
ления 2-этилгексаноатов металлов имеет преиму-
щество перед стеаратами ввиду их меньшего кислот-

( )1 –Mе ROOH Me RO OH ,nn + ++ + → + +i

( )1Me ROOH Mе ROO H .n n+ + + ++ → + +i

Рис. 2. Динамика изменения  для образцов суперконцентратов, содержащих двухкомпонентные (кривые 4–6) и
трехкомпонентные комбинации (кривые 7–9) 2-этилгексаноатов кобальта, цинка и циркония в различных количе-
ственных соотношениях (цифры у кривых соответствуют номерам смесей в табл. 1).
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Рис. 3. Динамика изменения  при термоокисле-
нии образцов базового полиэтилена при введении су-
перконцентрата – смесь № 9 (цифры у кривых соот-
ветствуют номерам смесей в табл. 2).
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ного остатка (почти в два раза). Это уменьшает об-
щее количество вводимого инициатора окисления
при сохранении необходимого уровня эффективно-
сти инициирования окислительного разрыва поли-
мерных макромолекул. Используемые в данной ра-
боте 2-этилгексаноаты кобальта, цинка и циркония
проявляют высокую каталитическую активность в
отношении процессов термоокисления углеродных
связей в длинноцепочечных полиэтиленовых мак-
ромолекулах, не влияя на физико-механические ха-
рактеристики получаемых полимерных материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в результате исследований по-
казано, что полимерные материалы, содержащие
прооксидантные добавки (2-этилгексаноаты ко-
бальта, цинка и циркония) в малых концентраци-
ях, демонстрируют более высокий уровень окисле-
ния по сравнению с полиэтиленом. Присутствие
2-этилгексаноатов кобальта, цинка и циркония
приводит к росту концентрации карбонильных
групп в полимерном материале при термоокосли-
тельном процессе и, как следствие, к увеличению
полярности и адгезионных характеристик поверх-
ности, что делает ее более доступной для воздей-
ствия микроорганизмов. Необходимо отметить, что
для использования данного суперконцентрата в ка-
честве коммерческого продукта необходимо введе-
ние стабилизаторов окисления с целью предотвра-
щения преждевременного старения материала в
процессе его хранения и эксплуатации.

Работа выполнена в рамках бюджетного фи-
нансирования по теме госзадания (номер госре-
гистрации 01201253305).
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Таблица 3. Состав и физико-механические характеристики образцов пленок базовых полимеров,
приготовленных с добавлением суперконцетрата (смесь № 9)

№ смеси
п/п

Содержание компонентов, мас.% Физико-механические характеристики образцов 
пленок

ПЭ суперконцентрат
(смесь № 9)

разрушающее 
напряжение при 

растяжении, МПа

относительное 
удлинение, %

10 100 0 20 320
11 99 1 20 322
12 97 3 19.5 319
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