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сти и структуры композитов, их поведения в политермическом 
режиме, сорбционных и физико-механических свойств. Иссле-
дована деградация пленок в лабораторных почвенных микро-
экосистемах с последующим биотестированием почвогрунтов 
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Введение

Несмотря на активное исследование биораз-
лагаемых полигидроксиалканоатов микробного 
и синтетического происхождения [1–3], а также 
мировое развитие рынка получаемых на их 
основе биопластиков (посуда однократного ис-
пользования, упаковка, тара и т.п.) [4, 5], объемы 
производства и темп потребления аналогичных 
материалов из крупнотоннажных синтетических 
небиоразлагаемых полимеров продолжают воз-
растать. Это объясняется, прежде всего, низкой 
стоимостью исходного углеводородного сырья 
и технологичностью изготовления готового про-
дукта, а также достаточно высокой механической 
прочностью полимерного материала, его легко-
стью и индифферентностью к большому числу 
пищевых продуктов. Однако в силу устойчивости 
химической структуры синтетических полиме-
ров материалы на их основе деструктируют в 
природных условиях в течение длительного вре-
мени (на полигонах – десятки, даже сотни лет), а 
в случае частичного биологического разрушения 
нередко выделяют токсичные продукты распада. 
Как следствие, большое значение приобретают 
вопросы безопасной утилизации полимерных 
изделий после истечения срока их эксплуата-
ции. Одним из наиболее приемлемых способов 
решения этих важных задач является создание 
биодеградируемых материалов, разлагаемых в 
компостируемой среде до нетоксичных низко-
молекулярных веществ.

В последнее десятилетие активно развива-
ются различные направления по созданию био-
разлагаемых полимерных композиций на основе 
смеси синтетических полимеров с природными 
полимерами или их производными [6–8] либо 
полимерсодержащими отходами растительного 
происхождения, например, лигно-целлюлозными 
наполнителями древесной муки, льняной костры, 
лузги подсолнечника и др. [8–10]. Одними из 
перспективных полимеров, обеспечивающих 
биодеградацию композитного материала, рас-
сматриваются полисахариды крахмала – недо-
рогое сырье многотоннажного отечественного 
производства [3, 11–13]. Композиции крахмала 
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с синтетическими полимерами известны еще с 
1970–1980-х гг. Наиболее часто крахмалом мо-
дифицируют полиэтилен, сополимеры этилена 
с винилацетатом, полипропилен [11, 13–15]. 
Изделия из таких смесевых композитов лишь 
незначительно уступают по механическим ха-
рактеристикам изделиям из индивидуального 
синтетического полимера, но разлагаются в 
окружающей среде в десятки раз быстрее. Одна-
ко крахмал в данных композитах обеспечивает, 
как правило, лишь частичную биодеградацию 
полимерного изделия после его использования. 

Известны также компостируемые полимер-
ные композиты на основе смеси крахмала с по-
ливиниловым спиртом [16–18]. Их достоинством 
является относительная простота получения, 
невысокая стоимость, возможность применения 
крупнотоннажного дешевого сырья, быстрая 
биоразрушаемость в компостируемых условиях. 
Недостаток – снижение механических характе-
ристик изделий, обусловленное в основном огра-
ниченной совместимостью компонентов. Таким 
образом, проблема создания на основе данного 
полисахарида биодеградируемых систем с за-
данными свойствами и скоростью биодеструкции 
окончательно еще не решена и является акту-
альной. При этом приоритетными являются не 
только биоразлагаемость системы и приемлемая 
цена, но и удовлетворительные физико-меха-
нические свойства готового продукта. В этой 
связи разработка биоразлагаемых полимерных 
материалов на основе крахмала представляет 
важную задачу не только для биоэкологии, но 
и полимерного материаловедения. Кроме того, 
значительный интерес к созданию такого рода 
материалов в РФ обусловлен развитым произ-
водством крахмала.

Ранее в работах [19–21] нами показана 
возможность получения композитных пленок 
на основе крахмала, поливинилового спирта 
и L-аспарагиновой кислоты, выступающей в 
качестве пластификатора. В настоящей работе 
исследовали структурно-морфологические, физи-
ко-химические и физико-механические свойства 
данных композитов, а также кинетику их разру-
шения в почвенных микроэкосистемах с оценкой 
фитотоксичности почвогрунта после деградации 
в нем полимерного материала. 

Экспериментальная часть

Исследовали образцы пленочных компози-
тов на основе крахмала (Кр) и поливинилового 
спирта (ПВС). Композиты представляли собой 
полупрозрачные пленки толщиной 0.4±0.05 мм. 
Для их получения использовали: Кр картофель-

ный со степенью кристалличности χ = 26.5±3.2% 
производства ООО «Аллегро-Специи», РФ; ПВС
низкомолекулярный с χ = 64.7±4.1% Sigma-
Aldrich; L-аспарагиновую кислоту (АспК) ЗАО 
«Биоамид», РФ; этиловый спирт-ректификат 
(С2Н5ОН) ЗАО «РФК», РФ; глицерин (Гл) ЗАО 
«Вектон», РФ; 36%-ную соляную кислоту (HCl) 
ООО «НПО «Завод химических реагентов», РФ; 
дистиллированную воду (Н2О). Растворы для 
формования пленок получали посредством сме-
шения заранее приготовленных растворов Кр (с 
концентрацией 0.9 и 1.8 мас.%), ПВС (1.8 мас.%) 
и АспК (0.3%) с добавкой модификаторов-
пластификаторов (0.1% HCl, 1.5% С2Н5ОН, 
3.5% Гл). Ранее показано [19, 20], что исполь-
зование таких концентраций компонентов 
обес печивает оптимальные условия получения 
и характеристики пленочных композитов. Рас-
творы готовили растворением навески вещества 
в дистиллированной воде на водяной бане при 
Т = 85ºС с дальнейшим введением модифициру-
ющих и пластифицирующих добавок.

Пленки получали поливом формовочного 
раствора на обезжиренную плоскую подложку с 
последующим удалением испаряющихся реаген-
тов в условиях комнатной температуры (20–25ºС) 
и нормального атмосферного давления в течение 
3–5 суток. В готовой пленке АспК находилась 
в солевой форме гидрохлорида (АспК∙HCl). 
Массовый состав компонентов в полученных 
пленочных композитах приведен в табл. 1.

Толщину пленок определяли микрометром 
Electronic Digital Outside Micrometer СТ 200-521 
(Китай), цена деления 10 мкм. Влажность опре-
деляли на анализаторе влажности ANDMX-50 
(Япония), точность взвешивания ±0.0001 г. 
Гравиметрические измерения проводили на 
аналитических весах «OHAUS» SC 2020 (США), 
точность взвешивания ±0.001г.

Сорбционные свойства пленочных компо-
зитов по отношению к парáм воды оценивали 
в герметично закрытом эксикаторе, частично 
(на 1/10 часть) заполненном дистиллированной 
водой, при температуре 20±2ºС и атмосферном 
давлении. Количество сорбированых паров (СС, 
мас.%) определяли гравиметрически и рассчиты-
вали по соотношению СС = (m – m0/m0) ∙100, где m 
и m0 – масса исходного и набухшего образца (г).

Физико-механические свойства оценивали 
в условиях одноосного растяжения на разрыв-
ной машине Tinius Olsen Н1К-S (Германия) со 
скоростью растяжения 50 мм/мин, ячейка нагру-
жения 100 Н. По полученным данным строили 
зависимость «нагрузка – удлинение». Разрывное 
напряжение (σ, МПа) и относительное удлинение 
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Таблица 1
Состав, физико-механические и физико-химические свойства исходных крахмалсодержащих 
пленочных композитов и после экспозиции в почвогрунте «Селигер-Агро» в течение 30 сут

№

Состав, мас.% Время 
экспози-
ции

t, сут

Степень 
сорбции 
паров Н2О 
СС , мас.%

Физико-механические свойства Степень 
кристаллич-
ности χ, %Кр ПВС АспК·НCl Гл Н2О σ, МПа ε, % Е, МПа

I 26.0 51.1 9.9

4.1

9.0
0

‒ 2.8±0.5 160.0±20.0 15.0±1.0 39.5±1.2
24.0±5.0 6.2±0.7 190.0±20.0 32.0±1.0 ‒

30 ‒ 1.9±0.5 125.5±15.5 5.7±0.5 61.7±2.6

II 40.0 40.0 7.9 8.0
0

‒ 2.9±0.3 90.0±10.0 20.0±1.0 ‒
53.0±5.0 4.4±0.5 120.0±20.0 28.0±1.0 ‒

30 ‒ 1.7±0.5 65.5±15.5 9.0±0.8 ‒

при разрыве (ε, %) определяли с учетом площади 
поперечного сечения и первоначальной длины 
исходного образца. Модуль упругости (Е, МПа) 
рассчитывали из угла наклона начального линей-
ного участка (упругой деформации) зависимости 
«нагрузка – удлинение». Физико-механические 
свойства образцов определяли в сухом и влажном 
(после сорбции паров воды) состоянии.

Морфологию поверхности композитных 
пленок исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ). Исполь-
зовали электронный микроскоп MIRA/LMU 
(Tescan, Чехия), разрешающая способность 
1 нм, чувствительность детектора INCA Energy – 
133 эВ/10мм2.

Рентгеновские дифрактограммы получены 
на дифрактометре ДРОН-3 (РФ) с излучением 
Сu-Кα при U = 22 кВ и Jа = 20 мА. Степень кри-
сталличности (χ, %) определяли как отношение 
суммарного рассеяния кристаллитов к общему 
рассеянию от аморфных и кристаллических 
областей.

Дифференциально-термический анализ 
(ДТА) проводили на дериватографе «Паулик-Эр-
ден» (Венгрия) при скорости нагрева 10ºС/мин. 
Термогравиметрический анализ (ТГА) выпол-
няли на дериватографе TGA Q 500 (США) при 
скорости нагрева 15°С/мин в среде аргона со 
скоростью продувки 90 мл/мин. Спектроскопи-
ческий анализ продуктов терморазложения ком-
позитов проводили на ИК-спектрометре Nicolet 
6700 FT-IR (США) с точностью ± 0.1 см-1.

Опыты по деградации композитов проводи-
ли в лабораторной почвенной микроэкосистеме 
при естественном освещении и атмосферном 
давлении в течение ~190 сут согласно [22]. Из 
композитных пленок вырезали пластины раз-
мером 50×15 мм, взвешивали и помещали в 
полипропиленовый контейнер, наполненный 
образцами почвы, на глубину 2 см. Использовали 

модельный почвогрунт «Селигер-Агро» (РФ) и 
образцы почвогрунта с Александровского и Гу-
сельского полигонов (горизонт А и С) захороне-
ния твердых бытовых отходов (ТБО) г. Саратова. 
В почвенной микроэкосистеме поддерживали 
постоянную влажность (~25%) и температуру 
(20±2ºС) в течение всего эксперимента. Через 
определенный промежуток времени выдержива-
ния в почвенной среде из контейнера извлекали 
пленку, механически очищали от почвы, прово-
дили визуальный осмотр и определяли убыль 
массы. Проводили 3 параллельных эксперимен-
та. Основными определяемыми параметрами 
являлись динамика изменения во времени массы 
пленок (%) и скорость их разрушения (V, %/сут).

Для оценки фитотоксичности использовали 
исходные почвогрунты «Селигер-Агро», гори-
зонта А полигонов ТБО и модифицированные 
продуктами деградации композитных пленок, 
а также полученные из них водные вытяжки. 
Контролем служила дистиллированная вода. 
Биотестирование проводили по методике [23]. 
В качестве тест-объектов использовали семена 
высших растений: пшеницы мягкой Triticum 
aestivum, кресс-салата Lepidium sativum и реди-
са Raphanus sativus. Выбор высших растений 
в качестве тест-объектов обусловлен их более 
высокой чувствительностью к антропогенному 
воздействию в сравнении с микроорганизмами 
и животными. Кроме того, известно, что для 
объективной оценки экологического состояния 
почвы рекомендуется использовать несколько 
тест-культур, поскольку уровень устойчивости 
к токсикантам разных видов растений сильно 
варьирует. Проращивание тест-семян прово-
дили в стеклянных чашках Петри (с закрытыми 
крышками), заполненных влажным почвогрун-
том или выстланных фильтровальной бумагой, 
увлажненной водными вытяжками почвогрунта. 
Контрольный опыт проводили в дистиллиро-
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ванной воде. Проводили 3 параллельных опыта 
с использованием 50 шт. тест-семян в каждом. 
Результаты прорастания тест-семян фиксировали 
каждые 60 мин в течение 36 часов.

Фитотоксический показатель (ФТП, %) рас-
считывали как ФТП = (В1 – В2/В1)∙100, где В1 и 
В2 – количество проросших тест-семян в контроль-
ном опыте и в модифицированной среде (шт.) в 
одинаковый период времени. Уровень фитоток-
сичности почвогрунта оценивали по стандартной 
шкале показателей: фитотоксичность отсутствует, 
если разница между количеством проросших 
тест-семян в модифицированной среде и контро-
ле не превышает 10%; слабая фитотоксичность, 
если разница составляет 10–30%; средняя фито-
токсичность – всхожесть тест-семян снижается на 
30–50%; высокая фитотоксичность – всхожесть 
тест-семян снижается более чем на 50%.

Результаты и их обсуждение

Свойства композитов крахмала 
с поливиниловым спиртом
Выбранные для исследования образцы пле-

ночных композитов были визуально однородные 
и достаточно гибкие. Композиты отличаются 
составом (за исключением пластифицирующей 
компоненты АспК·НCl+Гл+Н2О, содержание 
которой мало варьируется), физико-механи-
ческими и физико-химическими свойствами 
(см. табл. 1).

Содержание Кр в пленке состава I практи-
чески в два раза больше по сравнению с ПВС. 
Содержание Кр и ПВС в пленке состава II 
одинаковое, но количество Кр в 1.6 раз больше 
количества этого компонента в пленке состава I, 
а количество ПВС меньше в 1.3 раза. Пленочные 
образцы обоих составов характеризуются удов-
летворительной сорбционной способностью к 
парáм воды, однако наибольшей степенью сорб-
ции обладают композитные пленки состава II с 
большим содержанием Кр. Воздушно-сухие и 
влажные (сорбировавшие пары воды) пленки по-
казывают свойства вязкоупругих материалов: на 
зависимости σ = f (ε) при одноосном растяжении 
имеется участок упругой деформации, величина 
которой изменяется в диапазоне 10−15%, и пла-
стического течения (рис. 1). 

При этом воздушно-сухие образцы пленок 
составов I и II при близких значениях разрыв-
ной прочности (σ) отличаются относительным 
удлинением при разрыве и модулем Юнга: наи-
большие значения ε зафиксированы для пленки 
состава I, а Е − для пленки состава II [24]. Для 
сорбировавших пары воды образцов отмечается 
повышение физико-механических свойств: зна-

Рис. 1. Зависимость «нагрузка – удлинение» композитных 
пленок состава I (1, 1’) и II (2, 2’): исходных воздушно-су-
хих (1, 2) и после сорбции паро́в воды (1’, 2’) (см. табл. 1)

чения σ для влажных пленок составов I и II повы-
шаются на 120 и 52% по сравнению с исходными, 
ε − на 20 и 35%, Е − на 110 и 40%. Наиболее вы-
ражено данная тенденция проявляется для пле-
нок состава I при соотношении Кр : ПВС ~ 1 : 2. 
При этом упрочнение и повышение эластичности 
набухшего образца отчетливо фиксируется даже 
визуально. При отсутствии визуально видимых 
дефектов сканирующей электронной микро-
скопией выявлены неоднородности в поверх-
ностном микрорельефе пленок обоих составов. 
На СЭМ-микрофотографиях отчетливо видна 
развитая мелкозернистая структура пленочных 
композитов с достаточно равномерным распре-
делением «зерен», геометрия которых отдаленно 
напоминает сферическую, по поверхности об-
разца (рис. 2 а, в). Однако видимые в электрон-
ный микроскоп границы «зерен» в большинстве 
случаев размыты, что указывает на частичную 
смешиваемость компонентов на межфазных 
границах. При этом морфоструктура компози-
тов достаточно плотная, что подтверждается и 
результатами рентгеновской дифрактометрии, 
в частности достаточно высокой степенью кри-
сталличности (см. табл. 1). Согласно [11] такая 
морфология свидетельствует о формировании 
двух фаз (аморфной, кристаллической) в струк-
туре полимерного композита. 

Поведение композитных пленок обоих со-
ставов в политермическом режиме мало отлича-
ется. По данным ДТА и ТГА в диапазоне темпе-
ратур до 100−120°С наблюдается дегидратация 
образцов. Убыль массы при этом составляет 
8−10%, что согласуется с влажностью воздушно-
сухих пленок (см. табл. 1). Эндотермический пик 

ε, %
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Рис. 2. СЭМ-фотографии морфологии поверхности композитных пленок состава I (а, б) и II (в, г): 
исходных (a, в) и после экспозиции в почвогрунте «Селигер-Агро» в течение 30 сут (б, г)

( ) ( ) 

 

 

а б

в г

плавления на кривых ДТА реализуется в диапазо-
не 120−150°С. При дальнейшем повышении тем-
пературы на процесс плавления накладывается 
процесс термического разложения образца. При 
достижении 200°С масса композита уменьшается 
на ~30%. В интервале 200–400°С процесс тер-
мической деструкции продолжает развиваться и 
при достижении 400°С убыль массы составляет 
~85 мас.%. Полное термическое разрушение 
образца реализуется в диапазоне 400–600°С. В 
ИК-спектрах газообразных веществ, образую-
щихся при термической деструкции композитов, 
интенсивные полосы поглощения обнаружива-
ются в области волновых чисел 700 и 2400 см-1, 
соответствующих волновым числам СО2. Таким 
образом, при термическом разрушении исследу-
емых пленочных композитов выделяется только 
диоксид углерода.

Анализ основных нормативных 
показателей почвогрунта
Перед исследованием деградации пленоч-

ного композита проведены оценки основных 
нормативных показателей почвогрунта.

Для почвогрунта «Селигер-Агро» исполь-
зовали характеристики производителя. Данный 

модельный почвогрунт представляет собой 
смесь нейтрализованного известью верхового 
торфа с комплексным минеральным удобрением 
(100–180 мг/л N, 135–255 мг/л P2O5, 115–215 мг/л 
K2O). Имеет близкое к нейтральному значение 
рН водной вытяжки (рН = 5.5±0.5).

Образцы почвогрунта Александровского 
и Гусельского полигонов были отобраны в не-
посредственной близости от захоронения ТБО 
(горизонт А) и с подстилающих горных пород 
со дна карьеров (горизонт С). Александровский 
полигон (южная часть г. Саратова) представляет 
собой территорию бывшего карьера по добыче 
кварцевого песка сеноманского возраста для про-
изводства силикатного кирпича. На Гусельском 
полигоне (Волжский район г. Саратова) отходы 
складируются в отработанной части карьера 
по добыче глин нижнемелового возраста. По-
чвенный покров территории, прилегающей к 
полигонам ТБО, представлен южными чернозе-
мами. Образцы почвы охарактеризованы по гра-
нулометрическому составу, кислотно-щелочному 
показателю, содержанию гумуса, соединений 
хлора (Cl–, ммоль/100 г) и подвижных соедине-
ний фосфора (Р, мг/1000 г) (табл. 2).

В. Ю. Папкина и др. Свойства, деградация в почвогрунте и фитотоксичность композитов крахмала
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Таблица 2
Характеристика почвогрунта с полигонов захоронения ТБО г. Саратова и скорость деградации 

экспонированных в них композитных пленок 

Наименование 
полигона

Почвенный 
горизонт

рН 
водной 
вытяжки

Содержание 
гумуса, %

Cl–, 
ммоль
100 г

Р, 
мг

1000 г

Скорость 
деградации

V, %/сут

ФТП, %

Почво-
грунт*

Водная 
вытяжка**

VН VК Ипг Мпг Ивв Мвв

Гусельский
А

6.7 8.7 0.18 132 4.0

~0.13

5 13 5 8

Александровский 7.4 6.7 0.17 720 4.2 3 9 6 7

Гусельский
С

7.8
0–0.45

0.19 274 4.4 – – – –

Александровский 7.8 0.18 658 4.4 – – – –

Примечание. *  Ипг – исходный почвогрунт; Мпг – почвогрунт, модифицированный продуктами деградации 
композитных пленок. **  Ивв – водная вытяжка из исходного почвогрунта; Мвв – вводная вытяжка из модифициро-
ванного почвогрунта. 

Гранулометрический анализ выполнен по 
классификации Н. А. Качинского. На основании 
полученных данных сделан вывод о том, что на 
территории Гусельского полигона почвы пред-
ставляют собой средний суглинок крупнопыле-
ватый и содержат большое количество глинистых 
частиц. Последнее может способствовать по-
тенциальному накоплению в почвах загрязня-
ющих веществ из-за повышенной сорбционной 
способности. Образцы с Александровского по-
лигона представляют собой супесь (горизонт А) 
и рыхлый среднезернистый песок (горизонт С). 
Относительно небольшое содержание глины в 
этих пробах свидетельствует об их невысокой 
сорбционной способности. 

Установлено, что pH водных вытяжек из 
отобранных образцов почвогрунта изменяется 
в небольшом интервале. Реакция среды водной 
вытяжки из верхней части гумусового горизонта 
близка к нейтральной (pH 6.7–7.4), из нижней – 
подщелачивается (pH 7.8).

Определение содержания гумуса в пробах 
проводилось согласно [25]. Содержание орга-
нического вещества в образцах почвогрунта 
горизонта А составляет 6.7–8.7% при значениях, 
характерных для южных черноземов восточной 
части Европы 4–7%. Это позволяет отнести 
данные образцы к среднегумусным. Наилучшей 
плодородностью обладает почвогрунт рядом с 
Гусельским полигоном (образец почвы отобран 
на сельскохозяйственном поле). В образцах, ото-
бранных со дна карьеров, предназначенных для 
складирования отходов, гумуса практически не 
обнаружено (0–0.45%).

Количественное содержание различных 
соединений хлора во всех образцах почво-
грунта практически одинаковое. Содержание 
подвижных соединений фосфора варьируется 

Рис. 3. Внешний вид исходных композитных пленок 
и в процессе экспозиции в почвогрунте «Селигер-

Агро» при 20±2ºС

в широком диапазоне, показывая относительно 
близкие значения данного показателя в пределах 
отдельного полигона ТБО.

Деградация пленочных композитов 
в почвогрунте
На первом этапе исследовали деградацию 

композитных пленок в модельной почвенной 
среде – почвогрунте «Селигер-Агро». Внешний 
вид пленок в ходе разрушения при экспозиции 
в почвогрунте показан на рис. 3, динамика 
уменьшения массы – на рис. 4, а. В процессе 
выдерживания в почвогрунте плёнки темнеют, 
приобретают дефекты в виде неровных краев 
и других деформаций, в конечном счете – те-
ряют целостность и фрагментируют. Характер 
визуального разрушения и кривых уменьше-
ния массы для обоих образцов композитов 
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Рис. 4. Кинетика уменьшения массы: а – композитных 
пленок состава I (1) и II (2) при экспозиции в почвогрунте 
«Селигер-Агро»; б – композитных пленок состава I при 
экспозиции в образцах почвогрунта с Гусельского (1, 
2) и Александровского полигона ТБО (3, 4), почвенный 

горизонт А (1, 3) и С (2, 4)

практически идентичен, однако разрушение 
пленки состава II происходит более активно. 
Через 30 сут потеря массы пленки состава I 
составила всего лишь ~30%,а пленки соста-
ва II – ~45%, через 120 сут – ~70% и ~90% со-
ответственно. Для проведения дальнейших 
экспериментов использовали композиты со-
става I – с меньшей скоростью разрушения в 
модельной почвенной среде.

Кинетика потери массы и внешний вид 
композитных пленок состава I в процессе их 
выдерживания в образцах почвогрунта с полиго-
нов ТБО г. Саратова представлены на рис. 4, б и 
рис. 5. Как видно, характер зависимости умень-
шения массы композитных пленок во всех 
образцах почвогрунта идентичен. Небольшие 
различия наблюдаются лишь в динамике убыли 
массы и, соответственно, в скорости деградации 
пленок в течение первых ~30 сут их выдержива-
ния в почвенной среде.

Рис. 5. Внешний вид исходных композитных пленок 
состава I в процессе экспозиции в образцах почвогрунта 

с полигонов ТБО г. Саратова при 20±2ºС

 

  

а

б
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Наибольшая скорость (VН = 4.4 %/сут) раз-
рушения композитов на начальном этапе экспо-
зиции зафиксирована в образцах почвогрунта, 
отобранных из горизонта С на Гусельском и 
Александровском полигонах (см. табл. 2, рис. 5). 
Для этих же образцов почвы характерно наиболь-
шее значение рН водной вытяжки и меньшее со-
держание гумуса. Через 100–120 сут выдержива-
ния скорость деградации пленочного материала 
во всех образцах почвогрунта приблизительно 
одинаковая (VК ~ 0.13 %/сут). Практически та-
кой же характер изменения скорости деградации 
композитов реализуется и в условиях экспозиции 
в модельном почвогрунте «Селигер-Агро».

Максимальная разрушаемость композитных 
пленок в почвогрунте с полигонов ТБО реализу-
ется в течение первых 30 сут экспозиции. При 
этом потеря массы пленок составляет ~30−40% 
от исходной. Затем наблюдается менее интен-
сивная фаза деградации и скорость убыли массы 
пленок несколько снижается. На 100−120-е сут 

Время, сут.

Время, сут.
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эксперимента пленки разрушаются на ~70–80%. 
Полное (100%-ное) разрушение пленочных об-
разцов наступает через ~180–185 сут инкуби-
рования в почвенной среде, что соответствует 
стандарту EN13432 [22] для биодеградации 
пластика в стандартных компостных условиях. 
При просеивании почвогрунта через сито с диа-
метром отверстий ~0.5−1 мм фрагментированные 
участки пленки не обнаруживаются.

Для образцов пленочных композитов, под-
вергшихся деградации, наблюдается сглажи-
вание поверхностного рельефа с появлением 
пор и пустот различного диаметра (рис. 2, б, в), 
существенное снижение физико-механических 
характеристик и повышение степени кристал-
личности (см. табл. 1). Например, через 30 сут 
экспозиции в почвогрунте «Селигер-Агро» 
степень кристалличности пленки состава I уве-
личилась в 1.6 раз по сравнению с исходной. На 
рентгеновских дифрактограммах исходного пле-
ночного композита состава I на фоне аморфного 
гало обнаруживаются диффузные максимумы 
при углах 2Θ = 11.0, 20.0, 20.4, 21.5 град. На 
дифрактограмме частично деградировавшего 
образца рефлекс при 2Θ = 11.0 град смещается в 
область 12.3 град, рефлексы при углах 2Θ = 20.0 и 
20.4 град объединяются в один при 2Θ = 19.6 град. 
Появляются также новые рефлексы при углах 
2Θ = 29.2 и 35.0 град. Наблюдается и уменьшение 
межплоскостного расстояния. Таким образом, 
при экспозиции в почвогрунте кристаллическая и 
аморфная фазы полимерного композита разруша-
ются неравномерно, более активно разрушается 
аморфная фаза полимера.

Согласно [26–28] основные рефлексы на 
дифрактограммах, характерные для нативно-
го картофельного Кр, реализуются при углах 
2Θ = 17.0–17.4 град (наиболее выраженный), 
~15.0, 19.5–20 и 22.1–22.4 град (менее выра-
женные слабые рефлексы). Для ПВС характерно 
наличие основного кристаллического пика при 
2Θ = 19.3–22.8 град с орторомбической элемен-
тарной ячейкой и незначительного аморфного 
гало в районе 2Θ ~ 11 и 40 град [29–31]. Учитывая 
литературные данные, собственные эксперимен-
ты по оценке морфоструктурных особенностей 
деградируемых композитов и принимая во вни-
мание более высокую степень кристалличности 
исходного образца ПВС по сравнению с Кр, а 
также более высокую способность к деградации 
аморфной фазы полимера, можно предположить 
следующее. Аморфная (неупорядоченная) фаза 
исследованного в работе пленочного композита 
представлена в большей степени крахмалсодер-
жащей составляющей. Именно ее фрагменты и 

подвергаются деградации на начальном этапе 
экспозиции пленки в почвенной среде. Как пра-
вило, наиболее обогащенными крахмалом явля-
ются поверхностные слои полимерной пленки 
[11]. В частично разрушенном образце преобла-
дающая кристаллическая (упорядоченная) фаза 
представлена в основном фрагментами ПВС. 
Это приводит к замедлению скорости деграда-
ции композита на более поздних сроках (более 
30 сут) его экспозиции в почвогрунте.

Биотестирование почвогрунта 
после экспозиции пленочных композитов
Существует большое количество методов 

определения степени загрязненности окружаю-
щей среды, среди которых наиболее распростра-
нено биотестирование анализируемого объекта. 
Метод биотестирования основан на ответной 
реакции живых организмов на негативное воз-
действие загрязняющих веществ и способен 
давать достоверную информацию о степени 
чистоты компонентов окружающей среды, в 
том числе о фитотоксичности почв. Поэтому на 
следующем этапе проведены оценки фитотоксич-
ности почвогрунта после 100%-ной деградации в 
нем пленочного композита на основе Кр и ПВС 
на примере пленки состава I.

Биотестирование проб водных вытяжек из 
исходного модельного почвогрунта «Селигер-
Агро» и модифицированного продуктами раз-
рушения композитных пленок показало, что про-
растание семян кресс-салата начинается через 
12 ч от начала эксперимента (рис. 6, а), пшеницы 
и розового редиса – через 24 ч (рис. 6 б, в). В том 
же временном диапазоне начинается прораста-
ние тест-семян в дистиллированной воде. Через 
~34–35 ч экспозиции количество проросших 
семян во всех опытах (вытяжки из исходного 
и модифицированного почвогрунта, контроль) 
достигает максимального значения. Рассчитан-
ный показатель фитотоксичности исходного и 
модифицированного почвогрунта составляет 
ФТП = 14 и 13%, контрольной среды – 10%. Это 
позволяет отнести модифицированный почво-
грунт «Селигер-Агро» к почвенному субстрату 
со слабой фитотоксичностью. 

Биотестирование исходных и модифици-
рованных почвогрунтов с Гусельского и Алек-
сандровского полигонов ТБО, а также их вод-
ных вытяжек проводили на примере розового 
редиса. Начальная фаза прорастания тест-семян 
в данных условиях наблюдается через ~13–
15 ч инкубирования. Через ~22–24 ч количество 
проросших семян во всех системах достигает 
~50%. Максимальное количество проросших 
семян наблюдается через 58–59 ч от начала 
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полигона ТБО совпадает со значением ФТП мо-
дифицированного почвогрунта «Селигер-Агро». 
Фитотоксический эффект других исследуемых 
субстратов еще менее выражен. Полученные 
значения ФТП не показывают статистически зна-
чимых различий относительно этого показателя 
для контрольной среды. Таким образом, исход-
ные почвогрунты с полигонов захоронения ТБО, 
модифицированный почвогрунт Александров-
ского полигона, водные вытяжки из исходных 
и модифицированных почвогрунтов являются 
экологически чистыми. Обращает внимание, 
что значение ФТП исходных почвогрунтов ниже 
значения этого показателя для модельного поч-
вогрунта «Селигер-Агро».

В целом полученные результаты позволяют 
констатировать, что фитотоксичность почво-
грунта с продуктами деградации пленочного 
композита на основе Кр и ПВС является не-
значительной, разница во всхожести тест-семян 
в модифицированных почвенных субстратах и 
их водных вытяжках в сравнении с контролем 
несущественная.

Заключение

Получены образцы композитных пленок на 
основе смеси Кр с ПВС, проанализированы их 
сорбционные, физико-механические и термиче-
ские свойства. Сравнительная оценка физико-
механических свойств исходных и сорбировав-
ших пары́ воды образцов показала, что во всех 
случаях термодеформационные кривые являются 
типичными для псевдопластичных материалов. 
При этом прочность и эластичность набухших 
пленок существенно выше исходных. В целом 
воздушно-сухие пленки и сорбировавшие пары́ 
воды характеризуются удовлетворительными 
физико-механическими свойствами и могут 
рассматриваться в качестве перспективных 
упаковочных материалов для пищевой промыш-
ленности. ИК-спектры газообразных веществ, 
образующихся при термическом разложении об-
разца композита, свидетельствуют о выделении 
диоксида углерода. 

Установлено, что композитные пленки ак-
тивно разрушаются при экспозиции в лаборатор-
ной почвенной микроэкосистеме. Время полной 
деградации пленок составляет ~180–185 сут и 
удовлетворяет требованиям, предъявляемым 
к современным биоразлагаемым материалам. 
Экспозиция пленок в почвогрунте сопрово-
ждается снижением их физико-механических 
характеристик и повышением степени кристал-
личности, что свидетельствует о неравномерном 
разрушении аморфной и кристаллической фазы 

Рис. 6. Кинетика прорастания тест-семян кресс-салата 
Lepidium sativum (а), пшеницы Triticuma estivum (б) 
и розового редиса Raphanus sativus (в) в водных вы-
тяжках из исходного почвогрунта «Селигер-Агро» (1), 
модифицированного продуктами деградации композици-
онных пленок состава I (2) и в дистиллированной воде 

(контроль) (3)
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проведения эксперимента. Характер временной 
зависимости прорастания тест-семян розового 
редиса в данных почвогрунтах и их водных 
вытяжках аналогичен кинетике прорастания 
тест-семян в водных вытяжках из почвогрунта 
«Селигер-Агро». Значения ФТП представлены 
в табл. 2. Показатель ФТП модифицированного 
продуктами деградации почвогрунта Гусельского 
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полимерной системы. Методом СЭМ визуали-
зированы образующиеся в процессе деградации 
дефекты в виде пор различного диаметра, вплоть 
до разрушения сплошности материала. Прямой 
связи между разрушаемостью композитных пле-
нок и характеристиками образцов почвогрунта 
не выявлено.

Результаты биотестирования показали, что 
фитотоксичность почвогрунта с продуктами раз-
рушения пленочного композита является незна-
чительной: наибольшее значение ФТП составляет 
13–14% и превышает контроль всего лишь на 
3–4%. Таким образом, модифицированный поч-
вогрунт соответствует норме безопасности для 
растительных организмов. Это свидетельствует о 
том, что утилизация данных композитных пленок 
в почвенной среде не будет вызывать антропоген-
ного загрязнения окружающей природной среды.
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Composite films were obtained from a mixture of starch, polyvinyl 
alcohol, and a plasticizing additive based on aspartic acid. The 
surface morphology, structural features of the composites, and their 
behavior in a polythermic mode were studied by scanning electron 
microscopy, X-ray diffractometry, IR spectroscopy, differential thermal 
and thermogravimetric analysis. Only carbon dioxide was detected 
in the gaseous products of thermal decomposition of the samples. 
The sorption and physico-mechanical properties of our composite 
films were analyzed. Both air-dry and wet films show the properties 
of viscoelastic materials with satisfactory mechanical properties 
and can be considered as promising packaging materials. In vitro 
degradation of our composites was studied in microecosystems by 
using commercial Soiliger-Agro™ soils and the soil from the Saratov 
municipal rubbish landfills. It has revealed that the composite films 
were completely destroyed within 180–185 days of exposure, which 
meets modern requirements for biodegradable materials. No cor-
relation between the destruction dynamics of our composites and 
the soil properties was found. The soils after composite degradation 
were biotested by using cress-salad, wheat and radish seeds. The 
phytotoxicity of the soils with the composite degradation products 
corresponded to the safety standard for plant organisms.
Key words: starch, polyvinyl alcohol, film composite, properties, 
degradation, soil, biotest, phytotoxicity.
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