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Введение
Одним из наиболее известных методов создания биоразлагаемых 

материалов на основе полиолефинов является введение в поли-
мерную композицию наполнителей, которые способны к биодегра-
дации под воздействием факторов окружающей среды. В качестве 
подобных наполнителей могут быть использованы природные по-
лисахариды, в частности, хитозан [1, 2]. Создание композиций на 
основе полиолефинов с полисахаридами затруднено вследствие их
несовместимости. Для предотвращения такой проблемы исполь-
зуют пластификаторы [3, 4], которые способствуют разрыву водо-
родных связей между макромолекулами полисахарида, переводя 
его в термопластичное состояние, а также компатибилизаторы, 
которые представляют собой блочные или привитые сополимеры,
предотвращающие агломерацию частиц дисперсной фазы и сни-
жающие межфазное натяжение. Часто для этих целей применя-
ют полиэтилен, который модифицируют путем химической при-
вивки к его макромолекулам малеинового ангидрида [5–7] или
акриловой кислоты [8, 9]. Полиэтиленовый воск, модифицирован-
ный полярными соединениями, может быть использован для улуч-
шения совместимости полиэтилена с крахмалом. Ранее мы син-
тезировали сополимеры акриловой кислоты с низкомолекуляр-
ным полиэтиленом и продемонстрировали возможность их ис-
пользования в качестве компатибилизаторов в композициях поли-
этилена высокого давления, а также линейного полиэтилена низ-
кой плотности с крахмалом [10, 11].
Целью настоящего исследования является установление воз-

можности модификации низкомолекулярного полиэтилена малеи-
новым ангидридом и получение композиций на основе модифици-
рованного низкомолекулярного полиэтилена, хитозана и полиэти-
лена высокой плотности. 

Экспериментальная часть
Объекты исследования. Низкомолекулярный полиэтилен 

(НМПЭ)  побочный продукт получения полиэтилена высокой 
плотности (Устюртский Газохимический комплекс, Узбекистан): 
температура начала плавления – 110ºС, белизна – 90%, золь-
ность – 0,028%. Хитозан Вombyx mori (ХЗ) был синтезирован в 
соответствии с технологическим регламентом Института химии 
и физики полимеров АН РУз: содержание азота – 8,39%, сте-
пень дезацетилирования – 77%, Мη ≈ 110000. Малеиновый ан-
гидрид (МА) – ч.д. а., производство ЗАО «Мосреактив» (Россия); 
персульфат калия (ПСК) – х.ч. (перекристаллизованный), произ-
водство ОАО «Уральский завод химических реактивов» (Россия). 
Полиэтилен высокой плотности (ПЭ) – марка P-Y 342, производство 
Шуртанский газохимический комплекс (Узбекистан).

Рис. 1. Лабораторная установка для прове-
дения сополимеризации НМПЭ с МА и ХЗ.
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В условиях сдвигового поля осуществлена модификация низкомолекулярного полиэтилена малеиновым ангидридом, 
а также синтез привитого сополимера низкомолекулярного полиэтилена с малеиновым ангидридом и хитозаном в 
расплаве с использованием инициатора радикальной полимеризации. Факт образования сополимера подтвержден 
методом элементного анализа и данными ИК-спектроскопии. Синтезированные сополимеры могут быть использованы 
для получения композиций полиэтилена с хитозаном. Их присутствие способствует увеличению показателя текучести 
расплава, что приводит к улучшению распределения частиц дисперсной фазы в композиции и технологичности процесса 
её переработки.
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композиция
Modifi cation of lowmolecularweight polyethylene with maleic anhydride and synthesis of grafted copolymer of low-molecular-

weight polyethylene with maleic anhydride and chitosan in melt using radical polymerization initiator were carried out under shear 
fi eld conditions. The fact of copolymer formation was confi rmed by elemental analysis and IR spectroscopy data. The synthesized 
copolymers can be used to obtain compositions of polyethylene with chitosan. Their presence contributes to an increase in the 
melt fl ow index, which leads to an improved distribution of particles of dispersed phase in the composition and manufacturability 
of its processing.
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Модификация низкомолекулярного полиэтилена
Синтез сополимеров НМПЭ/МА и НМПЭ/МА/ХЗ осуществляли 

на лабораторной установке (рис. 1), которая включала в себя 
неподвижный и вращающийся цилиндры, зазор между которыми 
составлял 1 мм. Пространство между цилиндрами являлось зоной 
протекания реакции. Цилиндры были помещены в глицериновую 
баню с регулируемой температурой.
Получение композиций на основе ПЭ : НМПЭ : ХЗ
Композиции ПЭ с НМПЭ и ХЗ изготавливали на смесителе типа 

Брабендер (OHG Duisburg, Германия) в течение 20 мин при тем-
пературе 190ºС и скорости вращения ротора 50 об/мин. Масса на-
вески составляла 20 г. 

Методы исследования
Показатель текучести расплава определяли на стандартном 

пластометре XNR 1134 (Chengde Desheng Testing Equipment, Ки-
тай) в соответствии с ГОСТ 11645–73 при 190ºC и нагрузке 2,16 кг 
с использованием капилляра длиной 8,000±0,025 мм и внутренним 
диаметром 2,095±0,005 мм.
ИК–спектроскопические исследования синтезируемых образцов 

проводили на спектрометре Specord 75 IR (Carl Zeiss, Германия). 
Элементный анализ на определение содержания элементарного 

азота в образцах проводили по методу Дюма.
Результаты и обсуждение

Эксперименты на лабораторной установке (рис. 1) проводили 
с целью доказательства факта химического взаимодействия меж-
ду НМПЭ, МА и ХЗ в расплаве. Можно было ожидать, что вве-
дение звеньев МА в состав НМПЭ будет способствовать его вза-
имодействию с макромолекулами ХЗ. В предварительных экспе-
риментах для осуществления прививки МА к НМПЭ нами был 
подобран инициатор – ПСК, а также установлена его оптимальная 
концентрация: 0,028 масс.%. Для доказательства факта взаимодей-
ствия НМПЭ и МА эксперименты были проведены при массовом 
соотношении НМПЭ:МА = 83:17. Реакцию малеинизации НМПЭ 
осуществляли в расплаве при 110ºС в течение 3 часов. После про-
ведения синтеза из системы удаляли непрореагировавший МА пу-
тем экстракции полученной смеси ацетоном. Остаток сушили до 
постоянной массы под вакуумом. Выход сополимера НМПЭ/МА 
после экстракции составлял 84%.
Факт малеинизации НМПЭ подтвержден методом ИК-спектро-

скопии (рис. 2). В ИК-спектре малеинизированного НМПЭ (рис. 2,
кривая 2) сохраняются полосы поглощения, соответствующие 
СН2-группам: маятниковые и деформационные колебания при 700 
и 1460 см-1, симметричные и асимметричные валентные колебания 
в области 2850 и 2920 см-1. Помимо этого появляется новая полоса 
поглощения с максимумом в области 1700 см-1, характерная для 
карбонильных групп малеинового ангидрида. 
Предполагается, что механизм реакции МА с НМПЭ аналогичен 

механизму привитой сополимеризации МА на ПЭ [6]. Сополимер 
представляет собой одиночные звенья МА, статистически рас-
пределенные по цепи НМПЭ. Малеинизация НМПЭ по сравне-
нию с аналогичной реакцией для высокомолекулярного ПЭ име-
ет важное преимущество в том, что процесс протекает при тем-
пературе плавления НМПЭ, то есть при 110°С, тогда как для вы-
сокомолекулярного ПЭ эта реакция протекает при 190°С. Приве-
денные результаты показали возможность малеинизации НМПЭ 
в сдвиговом поле с использованием инициатора радикальной по-
лимеризации – ПСК.
В дальнейшем малеинизированный НМПЭ был использован 

для осуществления привитой сополимеризации с ХЗ. Синтез осу-
ществляли в расплаве на лабораторной установке (рис. 1) в присут-
ствии МА и ПСК при температуре 110ºС в течение трех часов. С 
целью доказательства взаимодействия модифицированного НМПЭ 
и ХЗ полученную реакционную массу измельчали и очищали от 
гомополимеров ХЗ и НМПЭ путем последовательной промывки 
композиции растворителями. Непрореагировавший НМПЭ экст-
рагировали ксилолом при температуре 80ºС в течение 2 часов. Для 
удаления непрореагировавшего ХЗ использовали 2% уксусную 
кислоту, время экстракции составляло 2 часа. Остаток после уда-
ления гомополимеров сушили под вакуумом до постоянной мас-
сы. Элементный анализ полученных образцов показал наличие в

них 0,3–0,7 масс.% азота, тогда как содержание элементарного 
азота в исходном ХЗ составляет 8,39%. Поскольку ХЗ в ксилоле 
не растворяется, полученные результаты свидетельствуют о нали-
чии взаимодействия между ХЗ и модифицированным НМПЭ. В 
результате проведенных исследований нами была установлена оп-
тимальная концентрация инициатора (ПСК), равная для данной
системы 0,4 масс.%, при которой массовая доля нерастворимого
в ксилоле остатка составляла 14 масс.%.
Для доказательства факта образования сополимера НМПЭ : МА 

: ХЗ, проводили ИК-спектроскопические исследования синтезиро-
ванных образцов (рис. 2). 

Рис. 2. ИК-спектр НМПЭ (1), малеинизированного НМПЭ (2), приви-
того сополимера НМПЭ : МА : ХЗ (3), ХЗ Bombyx mori (4).
По данным ИК-спектроскопии можно сделать вывод, что в син-

тезированном сополимере (рис. 2, кривая 3) присутствуют по-
лосы поглощения, характерные как для исходного ХЗ в области 
1680–1600 см-1 – амид I (валентные колебания С=О) и амид II 
(валентные колебания C–N), так и для НМПЭ – симметричные и
асимметричные валентные колебания в области 2850 и 2920 см-1,
соответствующие СН2 – группам. В области 1700 см-1 присут-
ствует полоса поглощения, характерная для карбонильных групп 
малеинового ангидрида.
Таким образом, проведенные эксперименты на качественном 

уровне доказывают факт образования привитых сополимеров ХЗ 
и НМПЭ в расплаве в присутствии ПСК и МА. Химическое вза-
имодействие между цепями НМПЭ и ХЗ может способствовать 
получению хорошего распределения частиц ХЗ в композиции на 
основе ПЭ. 
Таблица 3. ПТР композиций ХЗ, НМПЭ и ПЭ (концентрация ПСК 
0,4 масс.%).

Концентрации компонентов в композиции, масс. % ПТР, 
г/10 минХЗ НМПЭ ПЭ МА

5 10 84 1 0,49
10 10 79 1 0,41
20 10 69 1 0,29
 0 100  0,30
 2,5 97,5  0,33
 5 95  0,37
 7,5 92,5  0,45
 10 90  0,63

Получение композиций ПЭ : НМПЭ : МА : ХЗ.
При производстве материалов на основе полиолефинов важным 

параметром является показатель текучести расплава композиций 
(ПТР). Введение в матрицу ПЭ полисахаридов приводит к уве-
личению вязкости расплава. Данный факт негативно сказывается
на технологичности процесса. Для предотвращения такой проб-
лемы можно использовать НМПЭ, который обладает свойствами 
лубриканта и в определенной степени компенсирует снижение 
ПТР композиции, наблюдаемое в присутствии полисахарида. В 
настоящем исследовании было установлено влияние концентрации 
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НМПЭ на ПТР реакционной системы и выявлено оптимальное 
соотношение НМПЭ : ХЗ (табл. 3).
Из анализа полученных данных видно, что наличие в компо-

зиции частиц ХЗ компенсирует увеличение ПТР. Отметим, что 
при содержании в композиции 20 масс.% ХЗ и 10% НМПЭ ПТР 
композиции практически совпадает с ПТР исходного ПЭ. Тогда 
как в отсутствии ХЗ в реакционной смеси увеличение содержания 
НМПЭ в композиции от 0 до 10 масс.% приводит к закономер-
ному росту ПТР от 0,3 до 0,63 г/10 мин. 
Таким образом, показана возможность малеинизации НМПЭ в 

расплаве в присутствии инициатора ПСК, а также осуществлено 
взаимодействие между ХЗ и модифицированным НМПЭ. Факт 
образования сополимеров на основе НМПЭ и ХЗ подтвержден 
методом элементного анализа и данными ИК-спектроскопии. По-
лученные сополимеры могут представлять интерес для получения 
биоразлагаемых материалов на основе ПЭ и ХЗ. Присутствие 
в композиции привитых сополимеров на основе НМПЭ и ХЗ 
приводит к улучшению распределения частиц дисперсной фазы в 
композиции при смешении в расплаве, способствует увеличению 
показателя текучести расплава, что положительно сказывается на 
технологичности процесса её переработки.
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