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Введение
За последние годы мировая химическая, и в том числе полимер-

ная, промышленность претерпела значительные изменения, свя-
занные с геополитическими вызовами, изменениями на рынке и 
технологическими достижениями, которые изменили динамику 
производства и торговли. В России полимерный сектор пережил 
как рост, так и спад, что было отмечено значительным сдвигом в 
сторону внутреннего потребления и сокращением экспорта из-за 
международных санкций. Анализ тенденций производства ключе-
вых полимеров, таких как полиэтилен (ПЭ), полипропилен (ПП), 
в период с 2021 по 2023 год подчеркивает стратегический поворот
от европейских рынков к азиатским и внутренним рынкам и оце-
нивает их общее влияние на показатели отрасли [1].
В 2023 году полиэтилен и полипропилен стали драйверами рос-

та российской пластмассовой промышленности: общее производ-
ство увеличилось на 3,7% по сравнению с 2022 годом, хотя все еще 
на 3,4% ниже уровня 2021 года. Производство ПЭ выросло на 1,4% 
в годовом исчислении, достигнув 3,5 млн тонн, в то время как объ-
емы производства полипропилена также выросли, ориентируясь на
внутренний спрос. Объемы выпуска других групп полимеров, та-
ких как полиамиды и полистирол, продолжали снижаться, в основ-
ном из-за сокращения экспорта, особенно в ЕС [1].
Производство полиэтилена, крупнейший сегмент по объему, 

продемонстрировал значительный рост внутреннего рынка в 2023 
году, при этом российские производители заменили импорт, по-
скольку санкции сократили зарубежные поставки. К 2023 году по-
требление достигло 2,8 млн тонн, а доля импортного ПЭ снизилась 

с 27% до 16%. Основными импортерами были Китай и Южная Ко-
рея, причем Китай значительно увеличил свою долю [2].
На сегодняшний день в упаковочной промышленности значи-

тельную долю занимает полиэтиленовая пленка, что обусловлено 
ее технологическими свойствами. Индустрия гибкой упаковки 
использует полиэтилен низкой плотности в качестве одного из
наиболее часто используемых полимеров из-за его низкой стои-
мости, легкого веса и превосходных барьерных свойств. Меха-
ническая переработка отходов пленки открывает возможности для 
решения проблем экологии, однако ее применение по-прежнему 
ограничено из-за проблем со сбором, сортировкой и переработкой 
[3–6]. К сожалению, использованные пластиковые пленки накап-
ливаются в окружающей среде, что во многом приводит к загряз-
нению или в дальнейшем к образованию микропластика [7].
В связи с этим особый интерес представляют биоразлагаемые 

полимеры и полимерные материалы. Благодаря нацеленности ми-
рового сообщества на устойчивое развитие и экологически чис-
тые материалы, биоразлагаемые полимеры считаются одними из
лучших заменителей традиционных пластмасс, получаемых из
нефтепродуктов [8]. Среди большинства природных и синтети-
ческих биополимеров наибольшее внимание уделяется полилак-
тиду (ПЛА). В основном полилактид импортируется в Россию. 
ПЛА обладает определенной хрупкостью, что порой ограничивает 
 использование данного биополимера в чистом виде [9]. Также 
важно отметить, что полилактид, как и большинство современных 
биоразлагаемых полимеров, более дорогой, чем традиционные 
синтетические полимеры.
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Поэтому в современных реалиях развития тенденций в области 
экономики замкнутого цикла особый интерес стали представлять 
вторичные полимерные ресурсы. Их добавка в основной материал 
позволит снизить экологическую нагрузку. Основной проблемой 
является сложность в определении стандартных характеристик 
для таких вторичных полимеров. Ярко данная проблема может 
проявиться в процессе получения нового материала, так как могут 
играть определенную роль термоокислительные процессы. 
В работе [10] было предложено обрабатывать полимерные 

отходы полиэтилена низкой плотности термоокислительным спо-
собом перед биодеградацией. Авторы установили, что в бактери-
альных колбах с выделенным Achromobacter denitrifi cans из ком-
поста ПЭНП наблюдалось снижение массы примерно на 6,5%, а 
также появление 112,32 мг/л внеклеточного белка. 
Термоокислительная деструкция ПЭ и ПЛА является важным 

фактором, влияющим на обработку в расплаве, формование, хи-
мическую переработку и утилизацию материалов, содержащих 
ПЛА, по истечении срока службы. Говоря про термоокисление 
полилактида, в работе [11] авторы отмечают, что его термоокис-
лительное разложение при нормальной температуре обработки 
(около 200°C) происходит по механизму случайных цепных раз-
рывов, определяющих значительный уровень деструкции и приво-
дящих к образованию продуктов разложения.
Термоокисление полиэтилена приводит к изменениям хими-

ческой структуры с образованием продуктов окисления, наблю-
даемых с применением инфракрасной спектроскопии [12, 13]. 
Деструкция полимеров происходит в основном за счет реакций 
фотоокисления и термоокисления [14], вызывает разрыв цепи, 
 образование карбонильных (C=O) и винильных (CH2=CH) групп 
и изменение кристалличности полимера. Понимание реакционных 
процессов для новых полимерных систем пока не полное, по-
скольку включает в себя сложную комбинацию сдвиговых и экс-
тенсиональных потоков, а также высоких температур и давлений.
Целью данного исследования является изучение влияния вто-

ричного полиэтилена низкой плотности на процесс термо-
окислительной деструкции смесей на основе полиэтилена низкой 
плотности и полилактида.

Объекты и методы
Пленочный образец изготавливался на основе композиции, по-

лученной с использованием полиэтилена низкой плотности (марка 
15803–020, ОАО «НефтеХимСэфилен», Россия), с молекулярной 
массой 2,0·105 г/моль, плотностью 0,919 г/см3 и показателем те-
кучести расплава 1,5–2,0 г/10 мин. В качестве добавки вторичного 
полимера выбран промышленный вторичный полиэтилен низкой 
плотности (ПЭНПвт) той же марки в виде гранул, предоставленный 
предприятием по переработке полимерных отходов.
В качестве второго компонента смеси использовался полилак-

тид (ПЛА) (марка 4032D, Nature Works (США)), 1,7·105 г/моль,
с плотностью 1,24 г/см3 и показателем текучести расплава (ПТР) 
= 3–4 г/10 мин.
Пленочный материал для исследования содержал не менее

30 масс.% ПЛА и 10 масс.% ПЭНПвт. Составы смесей: 30 ПЛА/
70 ПЭНП, 30 ПЛА/60 ПЭНП/10 ПЭНПвт. 
Пленочный материал на основе смеси получали на лаборатор-

ных вальцах (UBL-6175-BL, Китай). Вальцевание в воздушной 
среде в течение не более 7 минут при температуре валков 170 ± 5°С, 
разница в температуре на валках составляла 10°С, скорости враще-
ния 8 об. в минуту, зазор между валками составлял 1 мм. Вначале 
замешивался полилактид, после его расплавления добавлялся 
полиэтилен исходный и вторичный до полного перемешивания 
компонентов смеси. Пленочные образцы смесей толщиной 120
140 мкм получали на лабораторном гидравлическом ручном тер-
мопрессе РПА-12 Биолент (Россия) при температуре 170 ± 5°С 
при давлении 50 МПа в течение двух минут с использованием
целлофановой подложки. После прессования образцы подверга-
лись закалке в воде при температуре (15 ± 2)ºС с целью уменьше-
ния размеров кристаллитов в образце. 

 Анализ температуры плавления и степени кристалличности 
проводили на дифференциальном сканирующем калориметре DSC 
214 Polyma (Netzsch, Германия) при скорости нагрева 10 град/мин 
и массе образца (5 ± 0,1) мг.

Величину степени кристалличности χкр образцов рассчитывали 
по формуле (1):

  χкр (%) = 100×∆Нпл / ∆Нпл*, (1)
где χкр – степень кристалличности, ∆Нпл – теплота плавле-
ния, определённая экспериментально; ∆Нпл* – теплота плавле-
ния идеального кристалла ПЛА: ∆Нпл* = 93,1 Дж/г [15]; ПЭНП:
∆Нпл* = 293 Дж/г [16].
Инфракрасные спектры пленочных образцов регистрировали на 

ИК-Фурье-спектрометре Lumos Bruker (Германия) при Т = (23 ± 2)°С
в диапазоне волновых чисел 4000 ≤ ν ≤ 600 см-1 в отраженном 
свете методом многократного нарушенного полного внутреннего 
отражения (МНПВО).
Влияние кислорода на полимерные материалы изучали на  ла-

бораторной манометрической установке с поглощением летучих 
продуктов окисления КОН. Давление кислорода составляло 300 мм
рт. ст. Температура исследования 80°С и 90°С.

Результаты и обсуждение
Известно, что в процессе обработки и утилизации полимерные 

материалы подвергаются воздействию многих факторов, таких как 
свет, тепло, механические воздействия и химические реагенты. 
Кислород является одним из наиболее агрессивных факторов. Тер-
мическое окисление – это одновременное воздействие темпера-
туры и кислорода. Скорость термоокислительной деструкции по-
лимеров обычно выше, чем при их термическом разрушении. В 
процессе могут возникать перекрестные реакции, что усложняет 
эксперимент, поэтому в настоящее время изучается окисление 
гетерофазных систем. Что касается твердофазного термического 
окисления, то этот процесс осложняется низкой сегментальной 
подвижностью в полимерах. Это означает, что перенос свободной 
валентности может быть затруднен [15].
В процессе анализа теплофизических свойств при первом 

нагревании компонентов материала 30 ПЛА/60 ПЭНП/10 ПЭНПвт 
установлено, что температура плавления ПЛА, ПЭНП и ПЭНПвт 
составляет соответственно  165,3°С, 105,1°С и 109,4°С (рис. 1).

Рис. 1. Термограмма плавления полилактида (а), полиэтилена низкой 
плотности (б), вторичного полиэтилена низкой плотности (в).
При этом отмечается, что у вторичного полиэтилена на термо-

грамме плавления появляется «плечо», что отражает изменение 
кристаллической структуры. Появляются дефектные кристаллиты 



48

Пластические массы     №2 АПРЕЛЬ 2025 Переработка

с меньшей температурой плавления и высокоплавкая фракция, 
температура плавления которой несколько выше исходного об-
разца. Отмечается повышение температуры плавления на 4°С и 
степени кристалличности у образца ПЭНПвт на 3% в сравнении
с образцом первичного полиэтилена.
Анализ характеристических полос образца вторичного полиэти-

лена методом ИК-спектроскопии показал наличие пика 1715 см-1, 
который проявляется в результате окисления ПЭ и соответствует 
валентным колебаниям карбонильной группы С=О. Накопление 
данных групп может отражаться на эксплуатационных свойствах 
материала, а также стимулировать процесс ускоренного окисления 
[6, 10].
В процессе анализа термоокислительной деструкции при 80°С 

и 90°С, которые ниже температур плавления всех компонентов 
смеси, процесс окисления проходил в твердой фазе. Также уста-
новлено, что для смесей, содержащих вторичный полиэтилен, на-
блюдается более короткий период индукции (рис. 2).
Изменение надмолекулярной структуры вторичного полиэти-

лена, повышенное содержание радикалов приводят к значитель-
ному сокращению времени до начала окисления. Как было по-
казано ранее в работах [17, 18] на примере эффективной энергии 
активации процесса термоокислительной деструкции, у чистых 
полимеров она в целом выше, чем в смесях, а также эффективная 
энергия активации для вторичного полиэтилена ниже, чем у пер-
вичного, практически в 1,5 раза. Чем ниже эффективная энергия 
активации, тем быстрее идут окислительные процессы. При этом 
у полилактида период индукции при исследуемых температурах 
гораздо выше, чем у полиэтилена.
При рассмотрении данных для смеси ПЛА/ПЭНП выявлено, что 

при температуре 90°С необходимо около 50 часов для поглощения 
0,1 моль/кг кислорода, а при 80°С – порядка 100 часов. Добавка
10 масс.% вторичного полиэтилена ускоряет процесс, снижая 
время поглощения кислорода до той же концентрации практически 
в 1,5 раза.
Деструкция полимера важна не только с точки зрения долго-

вечности в течение срока его использования, но и с точки зре-
ния периода после эксплуатации, когда она доминирует над воз-
можностью переработки или утилизации материала. Как было от-
мечено выше, при переработке полиэтиленовых пленок, изделий, 
когда полимер подвергается воздействию высокой температуры и 
скорости сдвига, происходит термомеханическая деструкция из-
за разрыва цепи и окисления [6]. Эти реакции могут разрушать 
длинные полимерные цепи, снижая среднюю молекулярную массу 
и создавая более равномерное молекулярно-массовое распределе-
ние. Кроме того, свободные радикалы, образующиеся в процессе, 
могут вызывать разветвление, что влияет на молекулярную мас-
су полимерных материалов и структуру цепей. Действительно, 
разветвление увеличивает сложность молекулярной структуры 
полимера и изменяет его физические и механические свойства.

Рис. 2. Кинетические кривые окисления композиций ПЛА/ПЭНП и 
ПЛА/ПЭНП/ПЭНПвт при 90°С (1, 2) и 80°С (3, 4): 1 – 30 ПЛА/60 ПЭНП/ 
10 ПЭНПвт, 2 – 30 ПЛА/70 ПЭНП,  3 – 30 ПЛА/60 ПЭНП/10 ПЭНПвт, 
4 – 30 ПЛА/70 ПЭНП.
При изучении процесса кристаллизации и теплофизических 

свойств образцов после термоокислительной деструкции опреде-
лены температуры плавления и степени кристалличности окислен-
ных образцов (рис. 3). 

Рис. 3. Термограммы смесей 30 ППЛА /70 ПЭНП (а) и 30 ПЛА/60 
ПЭНП/10 ПЭНПвт (б) до и после термоокислительной деструкции
(1 – исходная пленка, 2 – после выдержки при 80°С в течение 500 часов, 
3 – после выдержки при 90°С в течение 500 часов).
Влияние термоокислительной деструкции оказывает влияние на

процесс кристаллизации, на термограммах отмечается исчезнове-
ние пика стеклования ПЛА, также происходит увеличение темпе-
ратуры плавления компонентов на 3–4°С. В процессе термоокис-
ления у ПЛА сначала происходит достройка надмолекулярной 
структуры, образуется более упорядоченная структура кристал-
лических ламелей полилактида, затем он включается в процесс
окисления. В связи с этим ПЛА имеет более длительный период 
индукции, чем вторичный полиэтилен. Также происходит измене-
ние формы пика плавления полиэтилена, он становится шире, что 
говорит о наличии дефектных кристаллитов.

Выводы
По результатам проведенных исследований влияния добавки 

вторичного полиэтилена низкой плотности на свойства смеси по-
лиэтилен – полилактид в процессе термоокислительной деструк-
ции при 80°С и 90°С можно сделать вывод, что, во-первых, реак-
ционная способность ПЛА гораздо ниже, чем ПЭНП и ПЭНПвт, 
во-вторых, добавка даже 10 масс.% вторичного полиэтилена из-
меняет теплофизические характеристики компонентов смеси и 
ускоряет процесс окисления. Также по данным испытаний мето-
дом ДСК отмечается изменение положения пика стеклования 
ПЛА: он либо исчезает, либо смещается в область высоких 
температур. Также происходит увеличение температуры плавле-
ния и степени кристалличности компонентов смеси.

Работа выполнена при финансовой поддержке РЭУ им. Г.В. Пле-
ханова. 

Автор заявляет об отсутствии потенциальных конфликтов инте-
ресов в отношении исследований, авторства и публикации статьи.
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