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В работе представлены результаты сравнительного изучения физико-механиче-

ских, реологических и биодеструкционных характеристик смеси полиэтиленов низкого 

(ПЭНД 273-83) и высокого (ПЭВД 15303-003) давления в соотношении 1:1 наполненной тон-

коизмельченной лузгой семян подсолнечника (менее 200 мкм) (5-30% по массе) в присутствии 

10% компатибилизатора (функцианализированого методом щелочного алкоголиза севилена 

(СЭВА 12206-007)) и технологической добавки 1% (полиэтиленгликоля (ПЭГ-115 (4000),)). 

Установлено, что по мере увеличения содержания растительного наполнителя (до 25%) мо-

дуль упругости и предел прочности практически не изменятся. Относительное удлинение 

композита при растяжении превышает 100% (до содержания лузги семян подсолнечника - 

15% по массе). Комплексная вязкость и модуль сдвига рассматриваемых расплавов с различ-

ным содержанием наполнителя находятся практически на одном уровне. При этом введение 

лузги семян подсолнечника до 30% и компатибилизатора (10%) способствует снижению вяз-

кости и упругости расплавов, что является свидетельством существенного улучшения тех-

нологичности композиций по сравнению с ПЭНД 273-83. Для сравнительной оценки способ-

ности композитов к биодеструкции исследованы влагопоглощение, химическое потребление 

кислорода и потеря массы композитов в лабораторном грунте при экспозиции в течение 12 мес. 

Показано, что по мере увеличения содержания наполнителя способность композитов к био-

деструкции усиливается. Кроме того, установлено, что показатель химического потребле-

ния кислорода единицей площади поверхности образца является более производительной и 

воспроизводимой оценкой в сравнении с традиционными способами оценки разлагаемости 

композиционных материалов. 
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The paper presents the results of a comparative study of physical and mechanical, rheolog-
ical, and biodegradable characteristics of a mixture containing low- and high-pressure polyeth-
ylene (HDPE 273-83 and HDPE 15303-003, respectively) in a 1:1 ratio filled with finely ground 
(less than 200 microns) sunflower husk (5-30% by weight). The mixture also contained 10% com-
patibilizer (functionalized by the method of alkaline alcoholysis of sevilen (SEVA 12206-007) and 
1% of technological additive (polyethylene glycol (PEG-115 (4000). It has been established that as 
the content of the plant filler increases (up to 25%), the elastic modulus and tensile strength has 
not practically changed. The relative elongation of the composite under tension exceeds 100% (with 
a sunflower husk content up to 15% by weight). The complex viscosity and shear modulus of the 
considered melts with different filler contents are almost at the same level. The introduction of 
sunflower husk (up to 30%) and compatibilizer (10%) helps to reduce the viscosity and elasticity of 
the melts, which is evidence of a significant improvement in the processability of the compositions 
compared to HDPE 273-83. For a comparative assessment of composites biodegradability, moisture 
absorption, chemical oxygen consumption, and composites mass loss in laboratory soil during ex-
posure for 12 months were being studied. It is shown that with increasing filler content, the ability 
of composites to biodegradation increases. In addition, it was found that the indicator of chemical 
oxygen consumption per unit surface area of the sample is a more productive and reproducible 
estimate in comparison with traditional methods for assessing the degradability of composite ma-
terials. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В сложной мировой экологической ситуа-
ции использование биологически разрушаемых по-
лимерных материалов для получения изделий мас-
сового потребления (главным образом полимерной 
упаковки) является основным направлением сокра-
щения количества твердого мусора, так как будет 
обеспечиваться их быстрое разложение под дей-
ствием климатических факторов и микроорганиз-
мов. Помимо способности к биодеградации, они 
должны обладать высокими упруго-прочностными 
характеристиками, обеспечивающими целостность 
упакованных продуктов в течение периодов их 
хранения и потребления. 

Задача снижения полимерных отходов в 

настоящее время стоит особенно остро. Одной из 

существенных проблем является высокая стой-

кость синтетических полимерных материалов к 

физическо-химическому и биологическому разло-

жению. 

Придание синтетическим полимерам свой-

ства биоразлагаемости под действием микроорга-

низмов и природно-климатических факторов, та-

ких как действие света, кислорода воздуха, влаги, 

агрессивных сред и др., позволит значительно со-

кратить количество полимерного мусора и улуч-

шить экологическую обстановку. 
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В настоящий момент рынок биоразлагае-

мых пластиков довольно многообразен. Лидером 

по производству являются биопластики на основе 

крахмала [1-4]. Для решения задачи биодеструкции 

полимеров весьма перспективным направлением 

является создание разлагаемых композитов на ос-

нове термопластичной полимерной матрицы с 

наполнением растительными отходами. [2-11]. 

Одним из распространенных видов сель-

скохозяйственных отходов является лузга подсол-

нечника [12], которая может быть использована в 

качестве наполнителя полимерной матрицы [13-14]. 

При производстве подсолнечного масла методом 

прессования образуется 14-25% лузги [15]. В РФ на 

маслоперерабатывающих предприятиях ежегодно 

образуется более 400 тыс.т. подсолнечной лузги [12].  

Таким образом, целью настоящей работы 

является получение и исследование физико-меха-

нических, реологических и биодеструкционных 

свойств термопластичных полиолефиновых ком-

позитов, наполненных лузгой подсолнечника. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе были использованы полиэтилены 

низкого (ПЭНД 273-83) и высокого (ПЭВД 15303-

003) давления, в качестве пластификатора исполь-

зовали полиэтиленгликоль ПЭГ-115 (4000), в каче-

стве наполнителя – предварительно высушенную и 

измельченную на роторно-ножевой мельнице до 

размера частиц менее 200 мкм лузгу семян подсол-

нечника. В качестве компонента, обеспечиваю-

щего термодинамическую совместимость полиэти-

лена и наполнителя, в композит вводили сэвилен 

(СЭВА 12206-007), функционализированный мето-

дом алкоголиза [16].  

Компаундирование компонентов проводи-

лось на лабораторном двухроторном смесителе 

HAAKE PolyLab Rheomix 600 OS с роторами Ban-

bury. Для проведения исследований методом прес-

сования на гидравлическом прессе Gibitre формо-

вали из компаунда пластины размером 200×200×1 мм, 

из которых вырубали штанцем стандартные об-

разцы (полоски размером 150×15 мм и диски раз-

мером 20×1 мм) соответственно для упруго-проч-

ностных (ГОСТ 11262-80) и реологических иссле-

дований [17].  

Упруго-прочностные испытания подготов-

ленных образцов проводили на разрывной машине 

UAI-7000 М при температуре 23 ± 2 °С и скорости 

растяжения 10 мм/мин. Предел прочности и мо-

дуль упругости вычислены по ГОСТ 11262-80 и 

ГОСТ 9550-81. Реологические испытания проводи-

лись на реометре Haake MARS III в динамическом 

режиме. Испытание композиционных материалов 

на водопоглощение проводили согласно ГОСТ 

4650-80 (метод А) [17]. Влажность наполнителя 

(лузга семян подсолнечника) определяли термо-

гравиметрическим методом на анализаторе влаж-

ности «Эвлас-2М». Разлагаемость композицион-

ных материалов оценивали по потере их массы при 

выдержке образцов в грунте, приготовленном в со-

ответствии с ГОСТ 9.060-75, при экспозиции в те-

чение 12 мес (температура воздуха 23 ± 2 °С) и по 

результатам химического поглощения кислорода 

(ХПК) единицей площади композита при окисле-

нии его раствором дихромата калия в кислой среде 

[17]. Растворы дихромата калия (0,1 моль-экв./л), 

соли Мора (0,05 моль-экв./л), N-фенилантранило-

вой кислоты готовили в соответствии с ПНД Ф 

14.1:2.100-97. Для создания кислотной среды ис-

пользовали серную кислоту «ч.д.а.». Кипячение 

композитов проводили в термостойкой колбе с об-

ратным холодильником в течение 2 ч. Окислитель-

ный раствор содержал 15 мл 0,1 моль-экв./л дихро-

мата калия в присутствии 5 мл серной кислоты (96 %). 

Остаточную концентрацию K2Cr2O7 определяли 

титрованием раствором соли Мора с N-фенилан-

траниловой кислотой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как известно, все синтетические полимеры 

можно разделить по строению их главной цепи на 

карбоцепные и гетероцепные. Последние содержат 

гетероатомы в главной цепи, именно в этих участ-

ках цепи начинается процесс биоразложения. Раз-

ложение полимеров, происходящее под каталити-

ческим влиянием бактерий и других биологиче-

ских объектов, лучше всего происходит в присут-

ствии влаги. Поэтому к числу биоразлагаемых от-

носятся гидрофильные полимеры, поверхность ко-

торых хорошо смачивается водой. Такими явля-

ются, прежде всего, природные гетероцепные по-

лимеры целлюлоза и крахмал, а также синтетиче-

ские полиамиды, сложные и простые полиэфиры [17].  

В состав сухой лузги в зависимости от 

сорта семян подсолнечника входят целлюлоза (40-

60%), пентозан (28-30%), лигнин (26-30%), а также 

минеральные вещества (1,6-2,5%) [15, 18]. По-

этому ее перспективно использовать в качестве 

наполнителя в полиолефины при производстве био-

разлагаемых упаковочных пленок. Важной задачей 

при этом является достижение термодинамической 

совместимости между всеми компонентами поли-

мерной смеси [17]. Для ее решения обычно исполь-

зуют компатибилизаторы. В качестве последнего 



 

А.А. Шабарин и др. 

 

76   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2021. Т. 64. Вып. 4 

 

 

целесообразно использовать функцианализирован-

ный методом щелочного алкоголиза сэвилен 

СЭВА Ф [16]. Выбор в качестве полимерной мат-

рицы комбинации полиэтиленов объясняется необ-

ходимостью обеспечения хорошего комплекса 

упруго-прочностных показателей (за счет ПЭНД 

273-83), повышения технологичности расплава (за 

счет ПЭВД 15303-003). Согласно ранее проведен-

ным исследованиям [19], соотношение между 

ПЭНД 273-83 и ПЭВД 15303-003 целесообразно 

использовать равным 1:1 по массе. 

Содержание лузги семян подсолнечника в 
композите варьировали в диапазоне 5–30% по 

массе. Раннее на примере наполнителя крахмала 
было показано, что оптимальное содержания ком-

патибилизатора (СЭВА Ф) в композите должно со-
ставлять 10% по массе [16]. В качестве пластифи-

катора в композит вводили 1% полиэтиленгликоля 
(ПЭГ-115 (4000)). 

Зависимость физико-механических харак-
теристик от содержания наполнителя в композитах 

представлена в табл. 1. Видно, что по мере увели-
чения содержания лузги семян подсолнечника (до 

25%) модуль упругости E и предел прочности σ 
практически не изменяются. Относительное удли-

нение композита при растяжении L превышает 100% 
при содержании наполнителя до 15% по массе. 

 
Таблица 1 

Физико-механические характеристики композитов 

на основе, СЭВА(Ф) (10%), подсолнечная лузга (5-

30%), ПЭГ (1%), ПЭНД:ПЭВД 1:1(Остальное) (n =5, 

P = 0,90) 

Table 1. Physical and mechanical characteristics of compo-

sites based on SEVA (F) (10%), sunflower husk (5-30%), 

PEG (1%), HDPE: LDPE 1: 1 (Rest) (n = 5, P = 0.90) 

ПЛ, % E, МПа σ, МПа L, % 

5 244 ± 2 12,92 ± 0,15 254 ± 35 

10 248 ± 9 13,15 ± 0,25 172 ± 29 

15 238 ± 14 12,94 ±0,11 129 ± 25 

20 242 ± 13 12,52 ±0,15 73 ± 20 

25 245 ± 6 12,11 ± 0,21 37 ± 12 

30 229 ± 8 11,44 ± 0,26 18 ± 10 

 

Введение растительных наполнителей и 
модификаторов сказывается на технологических 

характеристиках перерабатываемых композиций. 
Так в работе [20] отмечено, что с увеличением 

наполнения полипропиленовой матрицы лузгой под-
солнечника происходит рост комплексной вязкости. 

Для сравнительной оценки технологично-

сти полученных компаундов проведены реологи-
ческие исследования при температурах 150, 160, 

170, 180 °С, отвечающих процессам получения 
пленок методом плоскощелевой экструзии [17].  

Реологические испытания расплавов ком-

позитов в динамическом режиме проводили на рео-

метре Haake MARS III. Согласно соотношениям 

Кокса-Мерца, такие испытания эквивалентны ис-

пытаниям с вращающимся ротором, если угловая 

скорость осциллирующего ротора соответствует 

скорости сдвига расплава, достигаемой при враще-

нии ротора [21, 22]. При обработке результатов, по-

лученных для различных температур, использован 

принцип температурно-временной суперпозиции 

Больцмана, позволивший получить кривые зависи-

мости динамического модуля сдвига G´ и ком-

плексной вязкости µ* от угловой скорости осцил-

лирующего ротора ω в более широком диапазоне 

изменения угловой скорости [19]. 

 

 
а 

 

 
б 

Рис. Зависимости комплексной вязкости (а) и динамического мо-

дуля сдвига (б) расплавов композитов от угловой скорости ро-

тора, приведенные к T0 = 150 °С, для различных концентраций 

подсолнечной лузги (цифры у кривых, 1 - 5%; 2 - 10%; 3 - 15%; 

4- 20%; 5 - 25%; 6 - 30%); dγ/dt – угловая скорость сдвига 

Fig. The dependences of the complex viscosity (a) and the dy-

namic shear modulus (б) of the composite melts on the angular 

velocity of the rotor, reduced to T0 = 150 °C, for various concen-

trations of sunflower husk (figures on the curves, 1- 5%; 2 - 10%; 

3 - 15%; 4 - 20%; 5 - 25%; 6 - 30%); dγ/dt is the angular shear rate 
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На рисунке представлены зависимости 
комплексной вязкости и динамического модуля 
сдвига, характеризующего упругость расплава, при 
температуре приведения 150 °С от скорости сдвига 
(угловой скорости осцилляций ротора при ампли-
туде 0,001 рад.) для пяти концентраций наполни-
теля. Как видно из графиков, комплексная вязкость 
и модуль сдвига рассматриваемых расплавов с раз-
личным содержанием наполнителя находятся 
практически на одном уровне. При этом введение 
лузги семян подсолнечника до 30% и компатиби-
лизатора способствует снижению вязкости и упру-
гости расплавов, что является свидетельством су-
щественного улучшения технологичности компо-
зиций по сравнению с ПЭНД 273-83. 

Все процессы биодеструкции полимерных 
материалов под действием факторов окружающей 
среды протекают в присутствии влаги и кислорода 
воздуха. Поэтому для сравнительной оценки иссле-
дованы влагопоглощения, ХПК и потеря массы 
композитов в лабораторном грунте при экспозиции 
в течение 12 месяцев. Представленные в табл. 2 ре-
зультаты показывают, что по мере увеличения со-
держания наполнителя способность композитов к 
биодеструкции усиливается. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, применение в качестве 
наполнителя лузги семян подсолнечника при полу-

чении биоразлагаемых композиционных материа-
лов позволяет значительно улучшить реологиче-
ские характеристики, при этом физико-механиче-
ские характеристики изменяются незначительно. 
Кроме того, показатель химического потребления 
кислорода единицей площади поверхности образца 
является более производительной и воспроизводи-
мой оценкой в сравнении с традиционными спосо-
бами оценки разлагаемости композиционных мате-
риалов [17]. 

 
Таблица 2 

Величины влагопоглощение (ВП), ХПК, и потери 

массы в грунте (12 мес.) (ПМ) образцов композитов 

на основе, СЭВА(Ф) (10%), подсолнечная лузга (5-

30%), ПЭГ (1%), ПЭНД:ПЭВД 1:1(Остальное) (n =5, 

P = 0,90) 

Table 2. Moisture absorption (MA), COD, and mass loss 

in soil (12 months) (ML) of composites based on SEVA 

(F) (10%), sunflower husk (5-30%), PEG (1%), HDPE: 

LDPE 1: 1 (Rest) (n = 5, P = 0.90) 

ПЛ, % ВП, % ХПК, мг О /дм2 ПМ, % 

5 0,24 ± 0,02 2,0 ± 0,7 1,1±0,2 

10 0,36 ± 0,03 5,3 ± 0,6 2,5±0,5 

15 0,38 ± 0,03 13,2 ± 2.2 5,3±0,6 

20 0,40 ± 0,05 19,3 ± 2,2 6,4±0,6 

25 0,53 ± 0,02 26,1 ± 1,2 7,5±0,7 

30 0,62 ± 0,04 31,9 ± 1,6 8,3±0,7 
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