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Аннотация 
Предмет исследования. Исследованы характеристики полимерных композитов на основе промышленно 
выпускаемого поливинилхлорида и биополимерного наполнителя – пектина в различных массовых соотношениях 
(1, 5 и 10 масс.%) с плазмохимической обработкой для применения в качестве деградируемого материала упаковки. 
Метод. Наполненные композитные пленки получены методом вальцевания при температуре 165–170 ºС с 
предварительным смешением всех компонентов композиции на лопастной мешалке со скоростью перемешивания 
6000 об/мин в течении 4 минут. Образцы поливинилхлоридных пленок обработаны низкотемпературным 
плазмохимическим травлением в течение 5 и 10 мин в среде аргон:кислород. Пленки изучены методами 
инфракрасной Фурье-спектроскопии и оптической микроскопии в зависимости от содержания наполнителя и 
времени травления. Основные результаты. Экспериментально показано, что низкотемпературная плазмохимическая 
обработка приводит к деградации материала на основе поливинилхлорида и пектина. Максимальные структурные 
изменения наблюдаются для композиции с содержанием пектина 1 масс.%, что может быть объяснено в рамках 
теории малых добавок. Практическая значимость. Полученные полимерные композиты могут найти применение в 
качестве материала для упаковки, деградирующей при утилизации и обладающей меньшим сроком жизни изделия. 
Плазмохимическая обработка может представлять интерес в качестве метода обработки промышленно выпускаемых 
синтетических полимерных материалов перед их утилизацией. 
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Abstract 
Subject of Research. The paper deals with characteristics study of polymer composites based on commercially available 
polyvinyl chloride and biopolymer filler pectin in various weight ratios (1.5 and 10 mass%) for the usage as biodegradable 
packaging. Method. Biopolymer composite films were obtained by rolling at the temperature of 165-170 ℃ and pre-mixing 
of all composition components with a paddle stirrer at a stirring speed of 6000 rpm for four minutes. The introduction of 
natural materials into the polymer matrix facilitates the decomposition of plastics during disposal, and the processing of 
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composite polymeric materials for five and ten minutes by low-temperature plasma in argon: oxygen modifies the surface of 
the material, ensuring access of microorganisms for biodegradation. Samples of composites were studied by the methods of 
infrared Fourier spectroscopy and optical microscopy, depending on the content of the filler and etching time of the samples. 
Main Results. The effect of plasma-chemical treatment on the surface of polymeric composites has been experimentally 
proved; an increase in roughness, craters and other discontinuities may be explained by structural changes confirmed by 
infrared spectra. It is shown that composites containing 1% by weight of pectin are subjected to the greatest degree of 
material oxidation. Practical Relevance. The resulting biopolymer composites can be used as a package that decomposes 
during disposal and does not harm the environment. The introduction of a biodegradable component, natural polysaccharide 
of pectin, in small amounts does not change the chemical structure of the polymer material. Plasma-chemical treatment can 
be used as a method for surface treatment of industrial polymer materials before disposal. 
 

Keywords 
PVC, polymer film, pectin, biodegradation, plasma-chemical processing 
 

Введение 
 

Утилизация пластика в настоящее время – крайне важная задача во всем мире, поскольку пласти-
ковые отходы, являясь продуктом жизнедеятельности человеческой цивилизации, оставляют значитель-
ный отпечаток на природе. Современное общество ежедневно создает сотни и тысячи тонн отходов, за-
грязняющих окружающую среду и способных привести к экологической катастрофе [1, 2]. Согласно со-
временной статистике, более 50% отходов приходится на полимерные материалы, которые в основном 
состоят из полиэтилена, поливинилхлорида, полиэтилентерефталата [3, 4]. 

Поливинилхлорид (ПВХ) выпускается в России в виде винилпласта – твердого прозрачного мате-
риала, легко обрабатываемого и являющегося основой для производства оконного профиля, фитингов, 
труб, комплектующих для автомобилей, и пластиката – мягкого и эластичного материала, используемого 
для изготовления пленки, линолеума, поливочных шлангов, клеенки и т.п. Основной проблемой, связан-
ной с использованием ПВХ, является сложность его утилизации, поскольку при полном его сгорании 
образуются простейшие соединения: вода, углекислый газ, хлороводород [5–7]. Однако при обычно не-
полном сгорании ПВХ чаще всего образуются угарный газ и токсичные хлорорганические соединения. В 
естественной же среде ПВХ разлагается более сотни лет, выделяя в окружающую среду продукты распа-
да и являясь миной замедленного действия для будущих поколений [8, 9]. 

Исходя из этого, существующие в настоящее время различные способы утилизации пластика, в 
частности, ПВХ, такие как сжигание на свалках вместе с остальным мусором или захоронение в землю, 
не решают проблемы экологического загрязнения окружающей среды, а только этому способствуют 
[10, 11]. Одним из путей решения этого вопроса является создание полимерных композиционных мате-
риалов, способных к деградации или биодеградации, что значительно сократит время жизни полимерных 
изделий [12–14]. 

Под деградацией понимается изменение химической структуры полимера, приводящее к ухудше-
нию как его физико-химических свойств, так и механических характеристик – изменению его массы, 
целостности полимерного материала и т.п. [15, 16]. 
 

Материалы и методы 
 

Приготовление биополимерного композита. Для получения биополимерного материала исполь-
зовалась стандартная композиция поливинилхлорида, состоящая из суспензионного ПВХ с константой 
Фикентчера 57-58, массовой долей летучих веществ 0,04%, олоорганического термостабилизатора  
0,2–1,5%, модификатора полимерной смеси 2,0–4,0% и внешней смазки на основе парафина 0,1–0,5%. В 
качестве биополимерного наполнителя использовался высокоэтерефицированный яблочный пектин со-
держанием 1, 5 и 10 масс.%. Введение биополимерного наполнителя выполнялось на лопастной мешалке 
в течение 4 минут при скорости перемешивания 6000 об/мин. Получение полимерной пленки проводи-
лось на вальцевой машине, где полимерная композиция раскатывалась в течение 2 мин при температуре 
165–170 °С. 

Плазмохимическое травление. Реактивное ионно-плазменное травление низкотемпературной 
анизотропной плазмой проводилось в аппарате Nordson MARCH RIE-1701. Образцы пленок ПВХ с пек-
тином травились в течение 5 и 10 мин при атмосферном давлении под воздействием низкотемпературной 
плазмы высокочастотного разряда. При проведении эксперимента использовалась аргон-кислородная 
смесь газов при соотношении 20% аргона, 80% кислорода. При плазмохимическом травлении поверх-
ность подвергалась процессу холодного испарения со скоростью 2 микрометры в минуту. 

Исследование структуры методом ИК-спектроскопии. Инфракрасные (ИК) спектры образцов 
полимерных композитов до и после деградации регистрировали на спектрометре Tensor 37, Bruker, Гер-
мания, с помощью приставки НПВО MIRacleTM Pike Technologies, оснащенной кристаллом ZnSe с ал-
мазным напылением. Измерения проводились со спектральным разрешением 2 см–1, с усреднением по 32 
сканированиям. Для записи и обработки спектров использовалась программа OPUS, версия 7.02 (Bruker). 
Изменения оптической плотности были оценены для характеристических полос диапазонов колебаний, 
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связанных с карбонильной (C=O), гидроксильной (OH) и C-Cl группами. Относительные изменения вы-
бранных полос поглощения были рассчитаны с использованием в качестве стандартного пика деформа-
ционных колебаний группы-CH2- (около 1430 см–1). 

Оптическая микроскопия. Микроскопическое исследование в представленной работе осуществ-
лялось на оптическом микроскопе Olympus STM6. Исследование образцов проводилось при помощи ме-
тодов светлого поля в отраженном свете и поляризационного контраста. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

В ходе проведенного исследования были получены полимерные композитные материалы на основе 
поливинилхлорида с биополимерными наполнителем – пектином с различным содержанием. На рис. 1 
представлены микрофотографии пленок на основе ПВХ и пектина с содержанием наполнителя 1 масс.% 
на отражение и просвет. 

 

 
  а б в 

 

Рис. 1. Микрофотографии полимерной композиции на основе поливинилхлорида и пектина с массовой 
долей 1%: просвет (а); отражение (б); отражение с поляризатором (в) 

 

Из рис. 1 видны неравномерное распределение частиц пектина в полимерной матрице поливинил-
хлорида и анизотропия оптических свойств, а также неровность поверхности полимерной пленки 
(рис. 1, б), что связано с технологией вальцевания [13, 14]. 

При получении полимерного композита ПВХ–пектин происходят физико-химические взаимодей-
ствия между функциональными группами макромолекулярных веществ, что подтверждается изменения-
ми на ИК-спектрах, представленных на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Инфракрасный спектр поливинилхлорида и поливинилхлорида с содержанием пектина 1, 5 и 10% 
 

Наибольший интерес (рис. 2) вызывают области 3700–3200 см–1, 3100–2700 см–1, 1800–500 см–1 
[13, 14]. В области 3100–3300 см–1 с увеличением доли пектина наблюдается увеличение интенсивности 
пиков, связанных с наличием водородных связей. В области 3100–2700 см–1 в целом наблюдается увели-
чение интенсивности характеристических пиков, связанных с функциональными группами пектина: 
2966 см–1, 2914 см–1, 2850 см–1. Пик в области 2966 см–1 соответствует асимметричному колебанию али-
фатических СH3, 2019 см–1– валентным колебаниям C-H, 2850 см–1– валентным симметричным колебани-
ям алифатических СH3. 

Для модификации поверхности полимерных пленок и изучения возможности их деградации было 
проведено плазмохимическое травление. Результаты обработки поверхности полимерных пленок  
ПВХ–пектин с различным содержанием наполнителя до и после травления представлены на рис. 3 и 4. 
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 А Б В 

 

Рис. 3. Сравнительные фотографии образцов с различным содержанием пектина до травления  
и после травления различной длительности (×200): столбец А – нетравленные образцы,  

столбец Б – образцы, травленные 5 мин, столбец В – образцы, травленные 10 мин 
 

 
 

Рис. 4. Сравнение образцов после и до травления в течение 10 мин с содержанием пектина 10% 
 

Можно отметить, что плазмохимическое травление полимерных композитов на основе ПВХ и пек-
тина вызывает изменения на поверхности образцов: увеличение шероховатости, кратеры и другие не-
сплошности, что возможно объясняется структурными изменениями образцов – их деградацией. Следует 
также заметить, что увеличение содержания пектина приводит к повышению внешних изменений. 

На приведенных ниже рисунках (рис. 5–7) представлены ИК-спектры полимерных композицион-
ных пленок ПВХ с различным процентным содержанием пектина и вариативным временем травления  
– 5 и 10 минут. 

Как можно видеть из рис. 5, для полимерных образцов с содержанием пектина 1 масс.% наблюда-
ется значительное увеличение интенсивности пиков 3362, 2914 и 1098 см–1, соответствующих колебанию 
–OH групп, при этом интенсивность пика 1731 см–1, соответствующая характеристическим колебаниям 
карбонильной группы, увеличивается не существенно. Значительное увеличение интенсивности пика 
636 см–1, соответствующее деформационным колебаниям C-Cl, наблюдается после травления полимер-
ных образцов в течение 10 мин. Аналогичные изменения наблюдаются в спектрах ПВХ, содержащих 5 и 
10 масс.% наполнителя, однако интенсивность пиков, характеризующих валентные колебания –OH групп, 
не столь значительна по сравнению с интенсивностью полосы поглощения, наблюдаемой для полимер-
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ной композиции, содержащей 1 масс.% пектина. Следует также отметить, что в спектрах образцов  
ПВХ–пектин (рис. 6, 7) более отчетливо проявляются «пектиновые» пики (1653 см–1, 919 см–1) и увеличи-
вается интенсивность полосы поглощения 1731 см–1, соответствующая валентным колебания –С=O. 

 

 
 

Рис. 5. Спектры полимерных композиционных пленок на основе поливинилхлорида и пектина с массовой 
долей 1% и различным временем травления 

 

 
 

Рис. 6. Спектры полимерных пленок на основе поливинилхлорида и пектина с массовой долей 5% 
и различным временем травления 

 

 
 

Рис. 7. Спектры полимерных композиционных пленок на основе поливинилхлорида и пектина  
с массовой долей 10% и различным временем травления 
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Таким образом, при малом наполнении композиции ПВХ 1 масс.% пектином наблюдается значи-
тельная деградация материала, что позволяет сделать предположение о дальнейшей возможности исполь-
зования метода плазмохимической обработки для утилизации полимерных материалов. 
 

Заключение 
 

В ходе работы были изучены полимерные композиционные материалы на основе поливинилхло-
рида и пектина с массовым содержанием наполнителя 1, 5 и 10 масс.% с различным временем плазмохи-
мического травления. Изучение инфракрасных спектров полимерных образцов до и после их обработки 
показало, что для полимерных композитов, содержащих 1 масс.% пектина наблюдается более значитель-
ная деградация поверхности пленок, обусловленная процессом окисления, что может быть объяснено 
теорией малых добавок. Представленные результаты свидетельствуют о возможном применении плазмо-
химической обработки для утилизации композитов на основе поливинилхлорида. 
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