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Results are discussed of investigation aiming to production technique development of insecticidal 

biodegradable polymer films based on plasticized starch-polyethylene compositions. Formulation, tem-
perature and rheological parameters of the process have been optimized by a complex of most signifi-
cant film performances (strength, biodegradability, insecticidity, etc.). 

Введение. Биологические повреждения во 
многих случаях являются главной причиной 
снижения качества и экономической ценности 
кожевенной, меховой и текстильной продукции 
на пути ее продвижения от производителя к 
потребителю. По мере расширения номенкла-
туры изделий, подверженных биоповреждени-
ям, эти потери увеличиваются.  

Приобрела актуальность разработка новых 
высокоэффективных средств защиты товарной 
продукции от биоповреждений. К их числу от-
носятся полифункциональные полимерные упа-
ковочные материалы с инсектицидным напол-
нителем. Кроме барьерной и механической 
функций они обеспечивают защиту упакованной 
продукции от порчи вредоносными насекомыми 
и их личинками. Опыт, накопленный в упако-
вочной отрасли стран Европы, США, Японии, 
свидетельствует, что совместное применение 
полимерных пленочных материалов и инсекти-
цидов позволяет значительно снизить ущерб от 
биоповреждений товарной продукции. 

Проблема утилизации и вторичной перера-
ботки использованных упаковочных материа-
лов является частью глобальной экологической 
проблемы. Во многих странах мира экологиче-
ский имидж упаковки стал не только символом 
престижности фирм-производителей, но и за-
конодательно закрепленным требованием то-
варного ранка. Интенсивно развивается эко-
фильная упаковка на основе биоразлагаемых 
полимерных материалов [1–3]. 

К сожалению, наука и производство стран 
СНГ отстают от стран Западной Европы и 
США в области создания упаковочных мате-
риалов с регулируемым временем «жизни», 
применение которых существенно упрощает 
утилизацию использованных упаковок. В Бе-
ларуси рынок упаковочных материалов нахо-
дится в стадии становления, поэтому потреб-
ность в недорогой, конкурентоспособной и 
экологически безопасной упаковке здесь ощу-
щается постоянно. 

Задачу сохранения качества и потребитель-
ской ценности кератинсодержащей промыш-
ленной продукции на пути ее продвижения от 
производителя к потребителю призвано решить 
новое поколение активных полимерных пле-
ночных материалов упаковочного назначения.  

К числу последних принадлежат обсуждае-
мые в работе биоразлагаемый полимерный 
композит (БПК) и полученный на его основе 
инсектицидный биоразлагаемый пленочный 
материал (ИБПМ), который предназначен для 
упаковывания кератинсодержащей продукции, 
выпускаемой легкой промышленностью (шер-
стяных тканей, одежды, обуви, пушно-меховых 
полуфабрикатов, мебели и т. п.). 

Основная часть. В качестве базового полиме-
ра использовали многотоннажный, высокотехно-
логичный и относительно дешевый полиэтилен 
(ПЭ) высокого (ПЭВД, ГОСТ 16337, ТУ 6-05-
1866-78) и низкого (ПЭНД, ГОСТ 16338) давле-
ний. Биоразлагаемым наполнителем ПЭ служил 
пластифицированный кукурузный крахмал (КК, 
ГОСТ 7697), который является недефицитным 
продуктом переработки воспроизводимого расти-
тельного сырья. КК все чаще составляет альтерна-
тиву традиционным минеральным наполнителям, 
что решает проблемы ресурсосбережения и под-
держки сельского хозяйства за счет расширения 
рынка сбыта сельскохозяйственной продукции. 

Нативный КК, состоящий из термопластич-
ного (амилоза) и неплавкого (амилопектин) по-
лимерных компонентов, не является пленкооб-
разующим веществом [4]. При модифицирова-
нии им синтетических термопластов необходи-
мо использовать пластификаторы (ПФ), повы-
шающие совместимость КК и термопластично-
го полимера, улучшающие реологические свой-
ства расплавов и физико-механические харак-
теристики формируемых материалов.  

Пластификаторы (глицерин, диэтиленгли-
коль, диоктилфталат, вазелиновое масло и их 
смеси) оценивали на соответствие критерию 
термодинамической совместимости с ПЭ, КК и 
инсектицидной добавкой. 

Выбор инсектицидов из класса пиретроидов 
(перметрин, циперметрин, дельтаметрин и др.) 
был обусловлен их нетоксичностью в отноше-
нии теплокровных [5, 6], высокой эффективно-
стью функционального (инсектицидного) дей-
ствия и достаточной термостойкостью при пе-
реработке совместно с расплавами полимеров.  

С целью оптимизации рецептуры БПК и 
ИБПМ для получения пленок с необходимым 
уровнем физико-механических показателей, вы-
сокой степенью инсектицидного действия и тре-
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буемой скоростью биодеструкции были прове-
дены исследования термодинамической и тех-
нологической совместимости двух-, трех- и че-
тырехкомпонентных систем: «полимер – пласти-
фикатор», «биоразлагаемый наполнитель – пла-
стификатор», «пластификатор – инсектицид», 
«наполнитель – инсектицид»; «полимер – на-
полнитель – пластификатор», «полимер – пла-
стификатор – инсектицид»; «полимер – напол-
нитель – пластификатор – инсектицид». 

Установлено, что совместимость компонен-
тов системы «ПФ – инсектицид (перметрин)» 
существенно зависит от природы ПФ, темпера-
туры Т и мало – от соотношения компонентов 

Одновременно исследовали технологиче-
скую совместимость ПФ с КК. Существенное 
набухание КК в глицерине или диэтиленглико-
ле является одним из признаков их совмести-
мости. Композиционные пленки КК – ПЭ, в 
состав которых входили эти ПФ, отличались 
наибольшей однородностью и прочностью. 

Значительную роль при переработке поли-
мерных материалов в изделия играет реология, 
рассматривающая процессы деформации и те-
чения реальных физических тел. При малых 
скоростях деформации и повышенных темпера-
турах расплавы полимеров ведут себя анало-
гично жидкостям – остаточная деформация в 
них непрерывно возрастает под действием по-
стоянного тангенциального напряжения [7]. 

Течение жидкостей связано с деформацией 
сдвига и выражается зависимостью между на-
пряжением и скоростью сдвига при перемеще-
нии слоя жидкости, заключенного между под-
вижной и неподвижной плоскостями. Коэффи-
циент пропорциональности (η) представляет 
собой константу внутреннего трения материа-
ла, т. е. коэффициент динамической вязкости: 

ηητ ==
dx
dv •

γ
•

, 

где τ – напряжение сдвига; γ
dx
dv

=  – скорость 
сдвига. 

Вязкость – свойство полимерных систем, 
находящихся в вязкотекучем состоянии, оказы-
вать сопротивление необратимому изменению 
формы образца [8] – имеет первостепенное зна-
чение при переработке полимерных расплавов 
и растворов в пленки и покрытия.  

Известно, что η зависит, с одной стороны, 
от природы полимера (гибкости цепи, разветв-
ленности, полярности макромолекул), его мо-
лекулярно-массового распределения, наличия 
модифицирующих добавок, а с другой – от ус-
ловий переработки (температуры, давления, 
интенсивности механического воздействия). 

В связи с этим возникает необходимость оцен-
ки реологических свойств полимеров и их компо-
зиций в конкретных условиях переработки. Наи-

более простой метод, применяемый для этих це-
лей, – капиллярная вискозиметрия [9]. Этот метод 
использован в настоящей работе для исследования 
реологии композиционных расплавов.  

Он состоит в измерении перепада давления 
Δр между концами капилляра и соответствую-
щей объемной скорости истечения Q исследуе-
мого расплава (в ламинарном режиме) через 
капиллярный канал с известными формой по-
перечного сечения, длиной L и внутренним ра-
диусом R [10]. 

Вязкость рассчитывают по формуле Гагена – 
Пуазейля: 

QL8Rπpη 4Δ= . 

Для ньютоновской жидкости const=Δ Qp  
и, следовательно, η = const; для неньютонов-
ской – эффективная вязкость зависит от усло-
вий эксперимента. Обычно измеряют pΔ  при 

const=Q  (метод постоянного расхода), либо 
Q при const=Δp  (метод постоянного давле-
ния). Первый был использован нами при работе 
на установке HAAKE RHEOCORD 90. 

Исследуемый расплав продавливали под 
действием постоянного усилия (задаваемого 
скоростью вращения шнека экструдера) через 
капилляры различной длины (L1 = 53,8 мм; L2 =  
= 30 мм), но одного диаметра (d = 5 мм). Реоло-
гические характеристики вычисляли для участка 
установившегося течения расплава через профи-
лирующее отверстие. При снятии реологических 
характеристик поддерживали определенный 
диапазон температур по зонам червячного экс-
трудера и экструзионной головки (Т = 453 К). 

Расход материала через капилляр определя-
ли по формуле 

t
mQ
ρ
103

= , 

где Q – расход, мм3/с; m – масса материала, г, 
отобранного за время испытания t, c (средняя 
из 5 замеров); ρ – плотность композиционного 
материала, г/см3. 

Строили зависимости Δр – Q для обоих ка-
пилляров. Для каждого заданного значения Q 
вычисляли эффективный градиент скорости 

сдвига  и напряжение сдвига τ при устано-
вившемся течении расплава в отверстии капил-
ляра по формулам 
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При изменении расхода перерабатываемого 
материала состава, мас. %: 63 ПЭ + 27 КК + 10 
глицерин от 1,0 до 3,5 мм3/с эффективная вяз-
кость расплава возрастает от 1,0 до 1,4 кПа·с. Та-
ким образом, величина эф  исследуемого компо-
зиционного расплава близка к таковой для рас-
плавов классических термопластичных полиме-
ров – ПЭ, полипропилена, полистирола [8–10].  

η

Очевидно, ИБПМ, оптимизированные по по-
казателям прочности и биоразлагаемости, могут 
быть получены на основе БПК, реологические 
свойства которых позволяют эффективно перера-
батывать их в пленки на традиционном для типо-
вых термопластов экструзионном оборудовании. 
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ИБПМ разработанной рецептуры получали 
методами плоскощелевой и рукавной экстру-
зии, используя оригинальные технологические 
приемы модифицирования инсектицидом био-
разлагаемой основы как на стадии подготовки 
БПК, так и при формировании пленки.  

В первом случае рациональным ведением 
процесса смешения ПЭ, биоразлагаемого на-
полнителя и других модификаторов стремились 
к более равномерному распределению компо-
нентов в полимерной массе. Компоненты раз-
рабатываемых ИБПМ имеют в исходном со-
стоянии разную физическую форму (ПЭ осно-
ва – гранулы, биоразлагаемый наполнитель 
(КК) – порошок, ПФ (глицерин) и инсектицид 
(перметрин) – жидкости). Поэтому когда пере-
работка композиции в пленку осуществлялась 
на одношнековых экструдерах, был использо-
ван «метод концентрата». Предварительно по-
лучали гранулят, содержащий пластифициро-
ванный глицерином или эмульсией перметрина 
в глицерине КК и небольшое количество ПЭ. 
Затем гранулированный концентрат загружали 
в смеситель и перемешивали с оставшейся ча-

стью гранул ПЭ. Такое технологическое реше-
ние позволило значительно облегчить после-
дующий процесс пластикации материала. 
Принципиально изменился и характер смеси 
«полимер – биоразлагаемый наполнитель». 
Смешение произошло на микроуровне, и ком-
поненты смеси образовали взаимопроникаю-
щую сетчатую структуру, которая впоследст-
вии обеспечила быструю биодеструкцию мате-
риала. Такой же эффект достигается при пря-
мой переработке композиции в пленку на 
двухшнековом экструдере. 

Кроме того, был использован ряд оригиналь-
ных технологических приемов введения инсекти-
цидной добавки в состав биоразлагаемой основы. 
Так, запатентован [11] и реализован в опытном 
производстве способ термодиффузного насыще-
ния внутреннего слоя полимерного композици-
онного рукава при раздуве (ниже линии его от-
вердевания) модифицирующей жидкостью 
(эмульсией или раствором перметрина в глице-
рине или диоктилфталате, соответственно). Жид-
кость подают на дорн экструзионной головки, 
приводя в контакт с полимерным рукавом, нахо-
дящимся в вязкотекучем состоянии. 

Совмещение инсектицида с полимерной ос-
новой протекает при относительно мягких тем-
пературных режимах, что позволяет вводить в 
пленку инсектициды и репелленты с низкой 
термической стойкостью. 

Структура сформированных таким образом 
пленок характеризуется наличием студнеобраз-
ного модифицированного слоя, содержащего ин-
сектицидную жидкость, которая пролонгирован-
но выделяется из пленки по механизму синерези-
са. Модифицированный слой постепенно перехо-
дит по толщине пленки в сплошной полимерный 
слой, выполняющий барьерные функции. 

 
Таблица 

Сравнительный анализ технико-эксплуатационных показателей  
упаковочных материалов 

Показатель ПЭВД Опытная пленка Mater-Bi 
Толщина d, мкм 85 100 40 
Плотность ρ, г/см3 0,91 1,02 0,95 
Разрушающее напряжение при растяжении εр, 
МПа 10,8 6,1 10,0 

Относительное удлинение при разрыве εр, % 191 220 328 
Модуль упругости Е, МПа 5 3 3 
Кислородопроницаемость , × 108 см2/с·атм 

2oq 3,7 4,9 4,2 
Паропроницаемость QH2O, г/м2·сут 1,5 2,4 2,2 
Температура сваривания Тсвар, К 503–538 513–533 443–458 
Прочность сварного шва σш, МПа 5,3 3,1 1,8 
Скорость биодеструкции ν, %, 6 мес 

аэробная закладка 
 

– 
 

80 
 

95 
анаэробная закладка – 90 99 

Маркируемость, балл 3 4 4 
Инсектицидность U, % 0 90 0 



Изменяя параметры hж и νэкстр, можно регу-
лировать время контактирования функцио-
нальной жидкости с расплавленной полимер-
ной основой и таким образом задавать толщи-
ну модифицированного слоя и количество 
введенного в нее инсектицида. Производ-
ственные затраты при данном способе изго-
товления минимальны, инсектицид в процессе 
эксплуатации пленки расходуется экономно, 
выделяясь преимущественно с одной ее сторо-
ны – внутрь упаковки. 

Установлено, что ИБПМ, полученные по 
предложенным технологическим схемам, прояв-
ляют сильное инсектицидное действие в отноше-
нии кератофагов и подвергаются биодеструкции 
в пахотной почве в течение 6–12 мес [12, 13]. 

Разработанные активные биоразлагаемые 
пленки выгодно отличаются от лучшего зару-
бежного аналога Mater Bi наличием дополни-
тельного эксплуатационного показателя - ин-
сектицидности (см. таблицу).  

Заключение. Таким образом, разработан-
ные пленочные материалы являются эффек-
тивным, экологически безопасным и эконо-
мически выгодным средством защиты това-
ров непродовольственного назначения от 
биоповреждений. Использование полимерных 
упаковок нового типа позволит получить не 
только экономический, но и значительные 
экологический и социальный эффекты.  
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