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В работе изучено влияние воды на двойные композиции полиэтилен–полилактид различных соста-
вов и тройные смеси с добавлением термически состаренного (в присутствии кислорода) полиэти-
лена как аналога вторично переработанного полимера. Установлено, что состав смеси напрямую
влияет на ее характеристики, особенно при воздействии агрессивного фактора – воды. Компози-
ции полиэтилен–полилактид имеют максимальную степень водопоглощения около 7.5%, а в при-
сутствии третьего компонента – окисленного полиэтилена в количестве 40 и 50 мас.% степень во-
допоглощения увеличивается до 10%. Методом ИК-спектроскопии показано, что после действия
воды разрушаются структурные элементы, принадлежащие ПЛА, что обусловлено более активным
взаимодействием молекул воды с молекулами ПЛА, в то время как характеристики матрицы поли-
этилена практически не изменяются.
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ВВЕДЕНИЕ

При добавлении небольшого количества по-
лимера в матрицу основного компонента в по-
следней образуется его дисперсия. Если изменить
количество добавляемого полимера до значения,
значительно большего половины, то этот поли-
мер уже будет представлять собой матрицу, а ис-
ходный полимер – непрерывную фазу [1].

Химические и физико-механические свойства
зависят в большей степени от природы вещества,
которое является непрерывной фазой [2, 3] Та-
ким образом, в результате обращения фаз в смеси
полимеров можно добиться желаемых свойств
полимерной смеси, изменяя соотношение ком-
понентов.

Добавление эластомера в количестве 30–
50 мас.% в матрицу кристаллизующегося поли-
мера [4] может существенно повлиять на структу-
ру и свойства композиционного материала. В
смесях, содержащих 30–50 мас.% второго компо-
нента, часто происходит инверсия фаз. В этом
случае у полимеров диэлектрические, механиче-

ские и реологические свойства будут определять-
ся характеристиками второго компонента.

Что касается смесей полиэтилен (ПЭ)–поли-
лактид (ПЛА), то они термодинамически несов-
местимы из-за различий в молекулярной химии
ПЭ и ПЛА [5–7]. В таких смесях целесообразно
применение сополимера-компатибилизатора, что-
бы уменьшать межфазное натяжение и, следова-
тельно, размеры доменов для повышения морфоло-
гической стабильности и межфазной адгезии. В ра-
боте [5] исследовали межфазную адгезию ПЭ с
полукристаллическим ПЛА с использованием раз-
личных типов полиэтилена. При использовании
линейного ПЭ низкой плотности (ПЭНП) силь-
ная межфазная адгезия улучшила ударную вяз-
кость, тогда как при использовании ПЭ высокой
плотности (ПЭВП) показатель ударной вязкости
ухудшался.

Рассматривая влияние факторов окружающей
среды на полимеры и полимерные композиты,
стоит отметить наиболее агрессивные факторы,
такие как вода, УФ-излучение, озон, температура
и кислород [8, 9]. Влияние воды на полимеры изу-
чается с середины прошлого века [10]. Вода играет
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решающую роль в биологических процессах, но мо-
жет отрицательно повлиять на характеристики по-
лимеров. Установлено, что гидролиз ПЛА начина-
ется с диффузии молекул воды в аморфные обла-
сти. После этого деградация продолжается в
пограничных слоях кристаллических доменов [11].
Гидролитическая деградация ПЛА изучена до-
вольно широко [12–14].

Также известно, что повышение температуры
способно ускорять процесс гидролитической де-
струкции. Температура, ниже которой скорость
гидролитической деструкции ПЛА замедляется,
составляет 60°С [15]. Данный эффект связан с пе-
реходом полилактида из стеклообразного в высо-
коэластическое состояние, температура стекло-
вания ПЛА находится в пределах 58–65°С. Кроме
того, такие изменения в скоростях гидролитиче-
ской деструкции также происходят в системах
смесей ПЛА с другим компонентами. Например,
в смеси полилактида и полимолочногликолевой
кислоты в массовом соотношении 50 : 50 ско-
рость гидролитической деструкции в нейтраль-
ных условиях значительно возрастает при темпе-
ратуре процесса выше температуры стеклования
[15–17].

Немаловажной проблемой на сегодняшний
день является не просто разработка новых био-
разлагаемых материалов, но и поиск путей при-
менения вторичного полимерного сырья. Поли-
мерные отходы только 20–30 лет назад стали от-
носить к вторичному сырью. В целом стоимость
полимерных материалов достаточно высока, по-
этому и полимерные отходы рассматриваются се-
годня как ценный продукт, подлежащий рецик-
лингу.

В связи с этим исследование материалов с при-
менением вторичного полимерного сырья явля-
ется крайне важной экономической и экологиче-
ской задачей. В данной работе рассматриваются
композиции с применением термически соста-
ренного полиэтилена в присутствии кислорода
как аналога вторсырья. Поскольку в зависимости
от конкретного применения полимерные матери-
алы подвергаются либо постоянному и непре-
рывному воздействию влажности, либо кратко-
временному воздействию этого фактора, данная
работа посвящена изучению процесса гидролити-
ческой деструкции смесей, в состав которых входит
полилактид, полиэтилен низкой плотности и со-
старенный полиэтилен низкой плотности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение образцов

Для получения композиций были использова-
ны полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки
15803-020 (Россия), полилактид (ПЛА) марки
4032D производства компании Nature works (USА),

а также ПЭНП, подвергшийся термическому ста-
рению при Т = 90°С в присутствии кислорода
воздуха в течение 250 ч и р = 750 Торр. После про-
цесса старения ПЭНП методом ИК-спектроско-
пии показано появление полос функциональных
карбонильных групп на ИК-спектрах. Физико-
механические характеристики ПЭ тоже меняют-
ся: относительное удлинение при разрыве снижа-
ется с 620% до 506%, величина прочности при
растяжении уменьшается на 10% [18].

Полимерные композиции получали путем пред-
варительного смешения в смесителе Brabender
(Germany) при Т = (180 ± 2)°С. Измельченный ма-
териал подвергали прессованию при (180 ± 2)°С с
помощью гидравлического пресса ПРГ-10 (Рос-
сия) с электронным блоком для нагрева плит. Со-
держание ПЛА в смеси составляло 30, 40,
50 мас.%. Состаренный полиэтилен низкой плот-
ности (ПЭНПс) вводили в смеси с содержанием
ПЛА, равным 30 мас.%, количество ПЭНПс со-
ставляло 30, 40 и 50 мас.%.

Дифференциальная сканирующая калориметрия
Для определения теплофизических характери-

стик полученных смесей использовался дифферен-
циальный сканирующий калориметр POLYMA 214
компании Netzsch (Germany). Основной темпера-
турный диапазон составлял 30–200°С, скорость
сканирования – 10 град/мин. Навеска образца со-
ставляла (5 ± 0.3) мг. Точность измерения темпе-
ратуры составила 0.1 град.

Величину степени кристалличности (χкр) рас-
считывали по формуле

(1)

где  = 93.1 Дж/г – теплота плавления идеаль-

ного кристалла ПЛА [19], у полиэтилена  =
= 293 Дж/г [20].

Метод оценки водопоглощения
и гидролитической деструкции

Кинетику поглощения образцами дистилли-
рованной воды исследовали в течение 240 ч до до-
стижения материалами равновесного водопогло-
щения. Для испытания применяли пленочные
образцы квадратной формы со стороной 30 мм.
Испытание было проведено минимум на трех об-
разцах каждого состава. Перед проведением испы-
тания образцы были высушены при (40 ± 2)°С в те-
чение 24 ч, а затем охлаждены в эксикаторе над осу-
шителем – хлоридом кальция при (22 ± 2)°С и
взвешены не более чем через 5 мин после извле-
чения из эксикатора. Далее образцы помещали в
сосуд с дистиллированной водой, взятой в коли-
честве не менее 8 см3 на 1 см2 поверхности образ-

( )χ = Δ Δкр пл пл
*% 100 / ,Н Н

Δ пл
*Н

Δ пл
*Н
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ца. Испытуемые образцы не должны были сопри-
касаться друг с другом, а также со стенками сосу-
да и должны быть полностью покрыты водой.
Жидкость перемешивали, вращая сосуд не менее
одного раза в сутки. Анализ структуры образцов
после гидролитической деструкции проводили
после 120 дней нахождения образца в дистилли-
рованной воде.

По достижению равновесного количества во-
ды в образце его вынимали из воды, просушивали
фильтровальной бумагой и не более чем через
1 мин взвешивали на электронных весах Acculab
Atl-220d4-I (Germany). Степень водопоглощения
рассчитывали по формуле

W = [(m2 – m1)/m1) · 100%,
где m1 – исходная масса образца, m2 – масса об-
разца после воздействия воды.

Метод инфракрасной спектроскопии

Метод инфракрасной спектроскопии исполь-
зуют для химического анализа состава смесей. С
его помощью можно идентифицировать состав
смеси, а также зафиксировать его изменения по-
сле воздействия влаги, кислорода, ультрафиолета
и экспонирования в почве.

Эксперимент проводили с помощью ИК-фурье-
спектрометра Lumos компании Bruker (Germany).
Спектры снимали при температуре (22 ± 2)°С в
диапазоне длин волн 4600 ≤ λ ≤ 650 см–1 в отра-
женном свете методом многократного нарушен-
ного полного внутреннего отражения (МНПВО).

Сканирующая электронная микроскопия

Морфологию пленочных образцов смесей изу-
чали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на приборе Hitachi S-570 (Japan).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Системы на основе несовместимых полимер-
ных пар – богатый источник экспериментальных
исследований структуры полимерных смесей
[21–26]. Большая площадь межфазной поверхно-
сти в смесях используется для изучения межфаз-
ных явлений, связанных с совместимостью поли-
меров [27–29].

Безусловно наличие границы раздела фаз вли-
яет на структуру и свойства полимерных смесей.
Известно, что межфазная граница или межфаз-
ный слой определенной толщины характерны для
контактирующих тел любой природы. В области
контакта несовместимых полимеров межфазная
граница (слой) может иметь толщину от 10–20 нм
до 1–7 мкм. Наличие межфазного слоя в смесях
составов, близких к инверсии фаз, отражается на

структуре и свойствах таких смесей при воздей-
ствии факторов окружающей среды.

На рис. 1 представлены СЭМ-микрофотогра-
фии образцов ПЛА/ПЭНП. На рис. 1а представ-
лена микрофотография чистого ПЛА с характер-
ной для него структурой: гладкая поверхность без
пор и углублений. Морфология смесевых компози-
ций отличается от морфологии чистого ПЛА. На
микрофотографии образца, содержащего 30 мас.%
ПЛА, отчетливо наблюдается наличие двух фаз с
их распределением, близким к равномерному, а
какие-либо явные дефекты отсутствуют [30].

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ образцов пленок
ПЛА/ПЭНП, мас.%: а – 100/0 (увеличение 215×), б –
30/70 (увеличение 215×).

100 нм

100 нм

а

б
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При эксплуатации полимерные материалы
подвергаются действию агрессивных факторов, в
том числе воды. В зависимости от различных ха-
рактеристик водной среды могут изменяться те
или иные свойства материалов. Скорость гидро-
литического разложения ПЛА сильно зависит от
рН, который может влиять как на механизм раз-
ложения, так и на кинетику процесса. В частно-
сти, при нейтральном и основном рН отмечается,
что деградация происходит преимущественно в
результате реакций обратного расщепления, хотя
может наблюдаться незначительный вклад гидро-
лиза случайного расщепления [31].

Так, в работе [32] было показано, как гидролиз
влияет на морфологию ПЛА с течением времени.
У исходного ПЛА (рис. 2а) поверхность гладкая.
Однако по мере увеличения времени гидролиза
поверхность становится все более шероховатой
(рис. 2б и в). Кроме того, авторами отмечается по-
явление микропористости после 20-дневной экс-
позиции в воде.

Влияние воды на матрицу ПЛА можно оце-
нить визуально. В работе [33] представлены фото-
графии образцов ПЛА до и после экспозиции в
воде течение 120 сут, на которых заметна потеря
прозрачности, помутнее ПЛА, что связано с обра-
зованием олигомеров и мономеров в процессе
гидролиза.

В целом деградация гидрофобных и высококри-
сталлических полимеров происходит медленнее,
чем аморфных. С другой стороны, пористость мате-
риала и высокая удельная площадь поверхности
увеличивают вероятность гидролиза из-за большей
доступности сложноэфирных групп и более легко-
го проникновения воды, а также способствуют
легкому удалению продуктов разложения [34].

В работе [33] было показано влияние водной
среды на композиции ПЛА/ПЭНП. Установле-
но, что по сравнению с полилактидом и полиэти-
леном низкой плотности сорбционная способ-
ность у смесевых образцов выше. По-видимому,
данный эффект связан с наличием межфазного
слоя, плотность которого ниже по сравнению с
плотностью полимерных матриц, входящих в со-
став смеси [1]. В работе [33] представлено также
влияние раствора NaCl на степень водопоглоще-
ния. В композиции, содержащей 50 мас.% ПЛА,
наблюдается повышение степени водопоглоще-
ния в 1.5 раза по сравнению с композициями с
меньшим содержанием ПЛА в матрице.

Стоит отметить, что при изучении методом
ИК-спектроскопии композиции, содержащей
50 мас.% ПЛА, наблюдается структурно-чувстви-
тельная полоса 720 см–1, принадлежащая колеба-
ниям –C–C-связей полиэтилена (рис. 3), которая
становится более отчетливой после воздействия
дистиллированной воды на образец, т.е. после ча-
стичного разрушения полилактидной матрицы в те-

Рис. 2. Фотографии СЭМ поверхностей смеси ПЛА
при различном времени гидролиза: исходный (а),
9 дней (б), 20 дней (в) [29].

5 мкм

5 мкм

5 мкм

а

б

в
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чение 120 дней. Возможно, предположение о том,
что увеличение интенсивности полос в области
2968–2820 см–1 связано с асимметричными и сим-
метричными валентными колебаниям –C–H– в
алифатической части, может быть объяснено разру-
шением полилактидной матрицы и вкладом коле-
баний связей –C–H– полиэтилена [33].

Гидролиз сложных полиэфиров, в том числе
ПЛА, происходит по механизму автокатализа
[35]. В полиэфирах под действием водной среды
происходит элиминация эфирных групп основ-
ной цепи полимера, что приводит к снижению
молекулярной массы и образованию раствори-

мых олигомеров и мономеров [11]. В результате
проведенного эксперимента были получены кине-
тические кривые степени водопоглощения для
каждого образца. На основе этих данных был по-
строен график зависимости степени поглощения
воды от содержания состаренной фракции ПЭНП
(рис. 4).

Согласно рис. 4 наименьшую степень погло-
щения имеет образец, не содержащий термиче-
ски состаренного ПЭНП. Степень водопоглоще-
ния образца, содержащего 30 мас.% ПЭНПс, до-
стигла значения, близкого к 9%. Наибольшую
степень поглощения имеют образцы, в состав ко-

Рис. 3. ИК-спектры (МНПВО) образца состава 50ПЛА/50ПЭНП: 1 – исходный и 2 – после 120 дней экспозиции в воде.
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Рис. 4. Зависимость степени водопоглощения (W) от содержания термически состаренного ПЭНП, мас.%: 1 –
30 ПЛА/70 ПЭНП, 2 – 30 ПЛА/40 ПЭНП/30 ПЭНПс, 3 – 30 ПЛА/30 ПЭНП/40 ПЭНПс, 4 – 30 ПЛА/20 ПЭНП/
50 ПЭНПс.
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торых входит 40 и 50 мас.% состаренного ПЭНП.
Значение степени водопоглощения для этих об-
разцов составило около 10–10.5%. Установлено,
что степень водопоглощения увеличивается с ро-
стом содержания ПЭНПс, что, по-видимому,
связано с наличием межфазных взаимодействий
при наличии третьего компонента, а также с об-
разованием функциональных групп в матрице
ПЭНПс в процессе окисления кислородом возду-
ха при Т = 90°С. Такие группы способны взаимо-

действовать с молекулами воды и увеличивать
гидрофильность полимера.

В табл. 1 представлены численные данные
теплофизических характеристик смесей
ПЛА/ПЭНП/ПЭНПс до и после действия воды.
Анализ смесей методом ДСК подтверждает, что
за время воздействия воды на образцы смесей из-
меняются их структура и теплофизические свой-
ства. Согласно табл. 1 температура плавления
(Tпл) ПЛА понижается на 1–2°С, что связано с
началом разрушения аморфной фазы. Образцом,

Таблица 1. Теплофизические характеристики смесей ПЛА/ПЭНП/ПЭНПс до и после действия воды в течение 
120 дней

Состав смеси, мас.%

Тс, °С
(ПЛА)

Тпл, °С
(ПЛА/ПЭНП)

χкр, %
(ПЛА/ПЭНП)

Исходные

30 ПЛА/70 ПЭНП 63 164/108 52/16
30 ПЛА/40 ПЭНП/30 ПЭНПс 64 165/108 45/16
30 ПЛА/30 ПЭНП/40 ПЭНПс 64.5 164.5/107 40/19
30 ПЛА/20 ПЭНП/50 ПЭНПс 64 164/107 41/20

После воздействия воды в течение 120 дней
30 ПЛА/70 ПЭНП 62 163/107 53/16
30 ПЛА/40 ПЭНП/30 ПЭНПс 63 163/106.5 47/16
30 ПЛА/30 ПЭНП/40 ПЭНПс 63 163/106.5 44/19
30 ПЛА/20 ПЭНП/50 ПЭНПс 62.5 163.5/106 43/20

Рис. 5. ИК-спектры (МНПВО) смеси полилактида и полиэтилена состава 30 ПЛА/20 ПЭНП/50 ПЭНПс до (1) и после
(2) воздействия воды.
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чьи теплофизические характеристики наиболее из-
менились после действия воды, является смесь, со-
держащая 30 мас.% ПЭНПс. Температуры стекло-
вания (Tс) всех образцов понизились незначитель-
но: на 1–1.5°С. Степень кристалличности ПЛА,
соответственно, увеличилась на 1–4% за счет влия-
ния воды на аморфную фазу полилактида.

Для оценки изменений в структуре смеси до и
после действия воды были использованы ИК-спек-
тры образцов. На рис. 5 представлены ИК-спектры
композиций с содержанием 50 мас.% ПЭНПс.

Исследование показало, что в результате гид-
ролитической деструкции смесей наблюдается
уменьшение интенсивности полос поглощения в
областях, характерных для структурных фрагмен-
тов ПЛА: при 755 и 870 см–1, которые относятся к ко-
лебаниям связи –С–С– кристаллической и аморф-
ной фаз полилактида соответственно [36, 37]. Дан-
ным фактом подтверждается протекание процесса
гидролитической деструкции. Интенсивность по-
лосы в области 720 см–1 немного увеличивается.
Последнее, возможно, указывает на то, что моле-
кулы воды более активно взаимодействуют с мо-
лекулами ПЛА, чем с молекулами ПЭНП. Таким
образом, при разрушении ПЛА отчетливее прояв-
ляются структурно-чувствительные полосы
ПЭНП. Это подтверждается усилением интен-
сивности полос в области 2968–2820 см–1, т.е.
вкладом колебаний связей –С–Н– полиэтилена.
При этом происходит снижение интенсивности
полосы при 1720 см–1. Данная полоса соответству-
ет валентным колебаниям карбонильной группы
–С=О в предельных алифатических эфирах и
карбоновых кислотах, она также присутствует и в
образце состаренного ПЭНП [18]. Однако в пред-
ставленном исследовании уменьшение интен-
сивности вышеуказанной полосы, скорее всего,
связано с разрушением матрицы полилактида.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована структура смесевых композиций
ПЛА/ПЭНП и ПЛА/ПЭНП/ПЭНПс после дей-
ствия воды в течение 120 дней. Показано, что по-
сле действия воды разрушаются структурные эле-
менты, принадлежащие ПЛА, что обусловлено
активным взаимодействием молекул воды с мо-
лекулами ПЛА, в то время как вода не оказывает
влияния на ПЭНП. Теплофизические свойства
смесей после воздействия воды изменяются в
большей степени в фазе ПЛА.

Определено, что с увеличением содержания в
смесевых композициях термически состаренного
полиэтилена до 50 мас.% значение степени водо-
поглощения возрастает до 10%, что связано с уве-
личением гидрофильности матрицы ПЭНПс за
счет образования функциональных групп в про-

цессе окисления и, возможно, с межфазными
взаимодействиями между ПЛА и ПЭНП.

В работе показано, что введение в компози-
цию с ПЛА состаренного полиэтилена, аналога
вторично переработанного полимера, приводит к
созданию перспективных полимерных материа-
лов, способных к ускоренной гидролитической
деструкции в окружающей среде.

Работа выполнена с использованием приборов
Центра коллективного пользования (ЦКП ИБХФ
РАН) “Новые материалы и технологии” и Центра
коллективного пользования РЭУ им. Г.В. Плеха-
нова.
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