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Аннотация
Цели. Получение данных о совместимости полимерной смеси на основе поли-3-гидроксибутирата и бутадиен-нитрильного 
каучука для создания биодеградируемого полимера с улучшенными механическими свойствами.
Методы. Методами оптической и сканирующей электронной микроскопии с применением компьютерной обработки, диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии, математического анализа, инфракрасной Фурье-спектроскопии изучены пленочные 
образцы смесей биодеградируемого пластика и эластомера на примере смесей полигидроксибутирата и бутадиен-нитрильного 
каучука.
Результаты. Установлено, что изучаемые смеси имеют гетерогенно-гетерофазную структуру. За счет кинетической совмести-
мости проявляется взаимодействие между карбонильной группой полигидроксибутирата и нитрильной группой блока акрило-
нитрила бутадиен-нитрильного каучука. Замечено изменение кристаллических областей полигидроксибутирата при его смеше-
нии с каучуком. По результатам проведенного расчета энергии Гиббса смешения подтверждено взаимодействие карбонильных 
и нитрильных групп. Результатами микроскопии показана локализация частиц полигидроксибутирата вокруг частиц каучука. 
Обсуждаются причины такого явления.
Выводы. Исследования показали связь между морфологией и содержанием компонентов в образцах. Изменение состава влияет 
на структуру и свойства поверхности и объема. Формирование ассоциатов приводит к образованию границы раздела, притяги-
вающей второй компонент. По теории Флори–Хаггинса, уравнениям Аврами и микроскопическим данным выявлен сложный 
механизм взаимодействия: сближение и образование химических связей, перестройка кристаллических областей, переход сфе-
ролитных частиц в ламеллярные, диффузия макромолекул каучука, ассоциация частиц полигидроксибутирата вокруг каучука и 
завершение химических связей.
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Abstract
Objectives. To obtain data on the compatibility of a polymer blend based on poly-3-hydroxybutyrate and butadiene-nitrile rubber for the 
development of a biodegradable polymer with improved mechanical properties.
Methods. Film samples of biodegradable plastic–elastomer blends, using mixtures of poly-3-hydroxybutyrate and butadiene-nitrile 
rubber as a case study, were investigated by means of optical and scanning electron microscopy with computer-aided image analysis, 
differential scanning calorimetry, mathematical analysis, and Fourier transform infrared spectroscopy.
Results. The mixtures studied herein were found to have a heterogeneous heterophase structure. The interaction between the carbonyl 
group of poly-3-hydroxybutyrate and the nitrile group of acrylonitrile block of acrylonitrile butadiene-nitrile rubber is shown due to 
kinetic compatibility. A change in the crystalline regions of poly-3-hydroxybutyrate when it is mixed with rubber was also noted. The 
results of the Gibbs energy calculation of mixing confirmed the interaction of carbonyl and nitrile groups. Microscopy results show the 
localization of poly-3-hydroxybutyrate particles around rubber particles. The reasons for this phenomenon are discussed here.
Conclusions. Studies have shown a relationship between morphology and component content of the samples. The change in composition 
affects the structure and properties of the surface and volume. The formation of associates leads to the formation of an interface which 
attracts the second component. The Flory–Huggins theory, Avrami equations, and microscopic data established a complex interaction 
mechanism: convergence and formation of chemical bonds, rearrangement of crystalline regions, transition of spherulitic particles 
into lamellar particles, diffusion of rubber macromolecules, association of poly-3-hydroxybutyrate particles around the rubber, and 
completion of chemical bonds.
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ВВЕДЕНИЕ

Применение традиционных материалов в  промыш-
ленности остается важным аспектом производства 
благодаря их проверенной надежности, доступности 
и хорошо изученным свойствам, что позволяет обе-
спечивать стабильное качество продукции и оптими-
зировать затраты [1]. По мере естественного исчер-
пания ископаемых ресурсов все больший удельный 
вес в использовании материалов стали занимать кон-
струкционные неметаллические и композиционные 
материалы [2]. В настоящее время наблюдается бы-
стрый рост производства полимерных композитов, 

внедрение их в  различные технические отрасли, 
успешное вытеснение традиционных материалов: 
металлов, керамики и др. [3, 4]. Высокие темпы раз-
вития рынка полимерных композиционных матери-
алов определяются широким спектром их свойств, 
превосходящих свойства традиционных материалов, 
а также вариативным подходом к созданию изделия, 
начиная с  моделирования его структуры, свойств и 
формы и заканчивая выбором технологий производ-
ства [5].

Недостатком данных материалов является не-
обходимость утилизации и переработки, посколь-
ку неутилизированные отходы пластика наносят 
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вред окружающей среде  [6,  7]. Большая часть про-
изводимого пластика  — это одноразовый пластик. 
Примерно 40% производимого пластика использу-
ется в  упаковочном секторе. Наиболее часто при-
меняемыми термопластами для упаковки являются 
полиэтилен, полиэтилентерефталат, полипропилен 
и полистирол. В  2016  г. на их долю приходилось 
более 60% общего спроса на пластики в  Европе. 
В России также основная доля пластиков приходится 
на упаковку, занимая более 40% рынка полимеров. 
Это, в сочетании с культурой одноразового исполь-
зования, приводит к  двум основным последствиям: 
загрязнению окружающей среды и потере ценного 
ресурса. В ЕС 70% собранных пластиковых отходов 
отправляются на свалки или сжигаются. В США 53% 
всех твердых бытовых отходов  (ТБО) попадают на 
полигоны, при этом пластиковые отходы составляют 
13% ТБО. В России ситуация также остается слож-
ной: ежегодно образуется более 3.5 млн тонн пласти-
ковых отходов, из которых перерабатывается лишь 
около 10–12% [8, 9].

Потенциал переработки пластиковых отходов 
остается в значительной степени неиспользованным 
во всем мире. Глобальный уровень переработки пла-
стика остается крайне низким — всего 6% от обще-
го спроса на пластик. В  России переработка также 
сталкивается с трудностями, такими как нехватка ин-
фраструктуры, низкая осведомленность населения и 
высокая доля смешанных отходов, что усложняет со-
ртировку и дальнейшую утилизацию [10, 11].

Известно, что полимерные материалы разла-
гаются в почве от 100 до 500 лет в  зависимости от 
состава. Попадая в  землю, пластмассы распада-
ются на мелкие частицы и начинают выбрасывать 
в  окружающую среду токсические вещества: хлор, 
стирол, формальдегид, фенол, хлоропрен, уретан и 
др. [12, 13]. Решением данной проблемы может стать 
применение биодеградируемых материалов.

Биополимеры отличаются от привычных пласти-
ков, тем, что они способны разлагаться в природных 
условиях под действием физических процессов, а 
также микроорганизмов – бактерий и грибков. В ос-
нове этих полимеров лежит биодеструкция, то есть 
совокупность разрушающих данный материал хими-
ческих и физических процессов, вызванных воздей-
ствием микроорганизмов [14].

Сегодня биополимеры составляют примерно 1% 
от 335 млн тонн полимеров, производимых ежегод-
но, но по мере роста спроса и появления более совер-
шенных биополимеров рынок постоянно растет [15].

При разработке и создании новых полимерных 
биоразлагаемых материалов встает вопрос совме-
стимости используемых компонентов. Для обеспе-
чения требуемого комплекса свойств необходимо 

решить проблемы жесткости биодеградируемых 
пластиков. Решением становится добавка эластоме-
ра, но появляется другая проблема — термодинами-
ческая несовместимость между поли-3-гидроксибу-
тиратом  (П3ГБ) и бутадиен-нитрильным каучуком, 
обусловленной различиями в  их параметрах рас-
творимости, полярности и структуре макромоле-
кул. Термодинамическая несовместимость приводит 
к  формированию гетерофазной морфологии, что 
может оказывать как отрицательное, так и положи-
тельное влияние на свойства смеси. В  этом случае 
становится интересен вопрос морфологии подобных 
систем.

Данная работа посвящена исследованию морфо-
логии биодеградируемой смеси пластик–эластомер.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Из всего многообразия биорезорбируемых полиги-
дроксиалканоатов, был выбран П3ГБ, получаемый 
методом микробного синтеза. Благодаря биосинте-
тическому происхождению П3ГБ считается одним 
из наиболее безопасных полиэфиров жирных кислот. 
П3ГБ является полностью биоразлагаемым пласти-
ком, устойчивым к  ультрафиолетовому облучению. 
П3ГБ имеет множество преимуществ перед другими, 
среди которых ключевыми являются: высокая биосо-
вместимость, стабильность свойств и контролируе-
мое биоразложение в  широком диапазоне темпера-
тур. Хотя этот полимер стабилен в водной среде, он 
поддается биологическому разложению в  морской 
воде, почве, в средах компостирования и переработ-
ки отходов. В компосте при влажности 85% и темпе-
ратуре 20–60°С он разлагается на воду и углекислый 
газ за 7–10 недель [16–18].

Однако пленки из П3ГБ получаются крайне 
жесткими и хрупкими, что является недостатками 
их использования  [19]. Для увеличения эластич-
ности, и, следовательно, для повышения физико-
механических характеристик, П3ГБ смешивается 
с  бутадиен-нитрильным синтетическим каучуком 
БНКС-28АМН. Основные свойства данных матери-
алов представлены в табл. 1 и 2.

Изучаемые в  работе смеси полимеров 
П3ГБ (Biopolymer, Германия) и БНКС-28АМН 
(Красноярский завод синтетического каучука, 
Россия) получали по растворной технологии из пле-
нок, приготовленных механическим смешением 
2%-ных растворов компонентов при 80°С.

Взаимодействие компонентов изучалось мето-
дом инфракрасной  (ИК) Фурье-спектроскопии на 
ИК-спектрометре СИМЕКС ФТ-801 (СИМЕКС, 
Россия) с алмазной приставкой нарушенного полно-
го внутреннего отражения.
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Таблица 1. Основные характеристики П3ГБ

Table 1. Main characteristics of poly-3-hydroxybutyrate (P3HB)

Характеристика
Characteristics

Показатель
Indicator

Размер частиц, мкм
Particle size, µm

40

Показатель текучести расплава, 
г/10 мин (Т = 185°С, нагрузка 2.16 кг)
Melt flow rate, g/10 min (T = 185°C, 
2.16 kg load)

3.2–3.6

Молекулярная масса 
(средневязкостная)
Molecular weight (viscosity average)

250000

Плотность, г/см³
Density, g/cm³

1.25

Разрушающее напряжение при 
растяжении, МПа, не менее
Tensile breaking stress, MPa, no less

35–40

Относительное удлинение при 
разрыве, % не менее
Relative elongation at break, % at least

5–7

Температура стеклования, °С
Glass transition temperature, °C

5–10

Температура плавления, °С
Melting temperature, °C

173–180

Температура начала 
термодеструкции, °С
Temperature of thermal destruction 
onset, °C

150

Степень кристалличности, %
Crystallinity level, %

65–80

Таблица 2. Основные характеристики БНКС-28АМН

Table 2. Main characteristics of BNKS-28AMN

Показатель
Indicator

БНКС-28АМН 
2-я группа

BNKS-28AMN 
2nd group

Метод испытания
Testing method

Вязкость по Муни 
(1+4) 100°С, усл.ед.
Mooney viscosity (1+4) 
100°C, a.u.

61–70 ТУ 38.30313-2006

Разброс вякости  
по Муни внутри партии 
МБ (1+4) 100°С, усл.ед.
Variation of Mooney 
toughness within the 
MB batch (1+4) 100°C, 
a.u.

≤ 8 ТУ 38.30313-2006

Массовая доля свя
занного нитрила акри
ловой кислоты, %
Mass fraction of bound 
acrylic acid nitrile, %

27–30 ТУ 38.30313-2006

Потери массы 
при сушки, %
Weight loss during 
drying, %

≤ 0.8 ТУ 38.30313-2006

Массовая доля золы, %
Mass fraction of ash, %

≤ 1.0 ТУ 38.30313-2006

Растворимость 
в метилэтилкетоне, %
Methyl ethyl ketone 
solubility, %

≥ 95 ТУ 38.30313-2006

Тип антиоксиданта 
Antioxidant type

Не окраши
вающий

Nonstaining
–

Массовая доля 
антиоксиданта 
агидол-2, %
Mass fraction of agidol-2 
antioxidant, %

0.5–1.2 ТУ 38.30313-2006

Возможность смешения и совмещения компонен-
тов оценивалась по результатам расчета энтальпии, 
энтропии и энергии Гиббса смешения по теории 
Флори–Хаггинса.

Анализ морфологии структур проводился 
по микрофотографиям, полученным на микро-
скопе Levenhuk MedPro  600  FLUO (Левенгук, 
Россия), снабженном окулярной цифровой каме-
рой Altami UCMOC2000KPB (Альтами, Россия). 
Дополнительная визуализация морфологии проводи-
лась методом сканирующей электронной микроско-
пии  (СЭМ) на микроскопе TESCAN MIRA  3  LMH 
(TESCAN, Чехия) с  катодом Шоттки. Поверхность 
образцов пленок для СЭМ напылялась золотом 
с толщиной слоя напыления около 10 нм на установ-
ке S150A Sputter Coater (Edwards, Великобритания). 
Расчет и установление характеристик кристал-
лических областей велся по уравнениям Аврами 

в программном обеспечении OriginPro 8 по данным 
дифференциальной сканирующей калориметрии при 
скорости сканирования 8° в минуту, полученных на 
микрокалориметре ДСМ-2М (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для образования единой системы из термодинами-
чески несовместимых полимеров необходимо прояв-
ление физического, физико-химического или только 
химического взаимодействия. Результаты расчета со-
вместимости компонентов представлены в табл. 3 и 4.
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Таблица 3. Энергия Гиббса ΔGmix смешения смесей  
П3ГБ и нитрила акриловой кислоты (НАК)

Table 3. Gibbs energy ΔGmix of mixing P3HB with acrylonitrile

Состав смеси, %
Mixture composition, % ΔGmix, Дж/моль

ΔGmix, J/molП3ГБ
P3HB

НАК
Acrylonitrile

10 90 −0.006

20 80 −0.011

30 70 −0.014

40 60 −0.017

50 50 −0.018

60 40 −0.019

70 30 −0.018

80 20 −0.015

90 10 −0.011

Таблица 4. Энергия Гиббса ΔGmix смешения смесей  
П3ГБ– БНКС-28АМН

Table 4. Gibbs energy ΔGmix of mixing P3HB with BNKS-28AMN

Состав смеси, %
Mixture composition, % ΔGmix, Дж/моль

ΔGmix, J/molП3ГБ
P3HB

БНКС
BNKS

10 90 8585.964

20 80 15263.937

30 70 20033.918

40 60 22895.907

50 50 23849.903

60 40 22895.907

70 30 20033.918

80 20 15263.937

90 10 8585.964

С учетом теории Флори–Хаггинса показано, что 
в случае попытки совмещения структур П3ГБ и бло-
ков нитрила акриловой кислоты ΔGmix < 0.

В случае же расчета полных молекул компонентов 
результаты расчетов (ΔGmix > 0) подтверждают термо-
динамическую несовместимость данных полимеров.

Таким образом для П3ГБ и БНКС взаимодействие 
может быть выражено в виде образования связей меж-
ду карбонильной и нитрильной группами. Согласно 
данным ИК-спектроскопии, совмещение данных 
компонентов приводит к  межмолекулярным взаимо-
действиям по нитрильным группам каучука и кар-
бонильным группам П3ГБ с  образованием сшивок, 

о чем свидетельствует интенсивность пика 2250 см−1, 
отсутствующего в спектрах отдельных компонентов.

По результатам ИК-спектроскопии (рис.  1а) по-
казано, что на спектрах поверхности есть поло-
са ~967  см−1, соответствующая транс-структурам 
в БНКС, и есть полоса ~2250 см−1, свидетельствую-
щая о взаимодействии.

Наличие полосы 2250  см−1 характеризует с  одной 
стороны нитрильную группу каучука БНКС-28, а с дру-
гой стороны протекание реакции, показанной на рис. 2.

Кроме химического процесса, возможно образо-
вание соединения на основе физического взаимодей-
ствия (рис. 3).
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Рис. 1. Инфракрасные спектры поверхности (а) и объема (b) образцов

Fig. 1. Infrared spectra of the surfaces (а) and volumes (b) of the samples
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Рис. 2. Схема химического взаимодействия П3ГБ с БНКС 
через образование амидной связи

Fig. 2. Scheme of chemical interaction between P3HB 
and BNKS through amide bond formation

Рис. 3. Схема образования соединения с помощью 
физических связей

Fig. 3. Scheme of compound formation via physical bonds

В  объеме (рис.  1b) полоса 2250  см−1 практиче-
ски пропадает, интенсивность полосы ~967  см−1 

уменьшается и появляется ряд полос в  области 
~1500–1580 см−1, обозначающих двойные связи.

Таким образом, сделан вывод о том, что матрицей 
во всем диапазоне содержания компонентов являет-
ся БНКС, и на поверхности образцов взаимодействие 
компонентов сильнее.

Подобное взаимодействие должно оказывать 
влияние на протекание процессов кристаллизации и 
плавления. Исходя из этого проводили расчет пара-
метров процесса изотермической кристаллизации по 
уравнениям Аврами (табл. 5).

Из полученных данных можно сделать вывод, что 
происходит переход сферолитных структур в ламел-
лярные, и такие структуры распределяются вокруг 
связанных цепей каучука.

Локализацию частиц П3ГБ вокруг цепей каучука 
на поверхности можно визуализировать благодаря 
зарядке частиц П3ГБ под электронным пучком, и это 
подтверждают результаты сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис. 4).

По результатам микроскопии видно, что часть 
П3ГБ диспергирует на поверхность. В зависимости 
от состава и силы взаимодействия компонентов, при-
сутствие П3ГБ на поверхности различно. Из анализа 
микрофотографий СЭМ видна локализация и агрега-
ция частиц П3ГБ вокруг частиц каучуковой матри-
цы. Из полученных результатов, а также принимая 
во внимание представление о возможном механизме 
компонентов, можно сделать следующие выводы:
•	 в П3ГБ при введении в него каучука в процессе 

взаимодиффузии компонентов образуются две 
модификации кристаллитов, по-разному взаимо-
действующих с каучуком;

•	 по-видимому, часть кристаллитов остается в объ-
еме материала, а часть диффундирует на поверх-
ность, при взаимодействии с каучуком претерпе-
вает перестройку из сферолитов в  ламеллярные 

Таблица 5. Параметры процесса кристаллизации

Table 5. Parameters of the crystallization process

Образец
Sample

Температура, °С
Temperature, °C

Параметры изотермической кристаллизации
Parameters of isothermal crystallization

n1 k1 n2 k2
t0.5, c
t0.5, s

100% П3ГБ
100% P3HB

105

3.66 1.10−10 2.25 1.10−6 400

90% П3ГБ
90% P3HB

2.33 3.16.10−7 2.0 1.10−5 285

80% П3ГБ
80% P3HB

2.56 5.10−7 1.25 1.10−3 190/380

70% П3ГБ
70% P3HB

3.3 4.10−9 1.4 1.58.10−4 165/240

Примечание: n1 — показатель Аврами при первичном этапе кристаллизации; k1 — константа скорости изотермической кристал-
лизации для первичного этапа; n2 — показатель Аврами при вторичном этапе кристаллизации; k2 — константа скорости изотер-
мической кристаллизации для вторичного этапа; t0.5 — период полукристаллизации.
Note: n1 is the Avrami exponent for the primary crystallization stage; k1 is the rate constant for isothermal crystallization for the primary 
stage; n2 is the Avrami exponent for the secondary crystallization stage; k2 is the rate constant for isothermal crystallization for the secondary 
stage; τ0.5 is a half-crystallization period.
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структуры и локализуется вокруг сцепленных 
с ними макромолекул каучука.
Сходные процессы происходят как в объеме, так и 

на поверхности. Как показано на микрофотографиях 
в проходящем и отраженном свете (рис. 5 и 6) в об-
разцах исследуемых композиций происходит образо-
вание ассоциатов, которое протекает, в основном, на 
поверхности образцов.

Проведенная компьютерная обработка микрофо-
тографий позволила провести оценку размеров ча-
стиц в объеме и на поверхности образцов (рис. 7 и 8).

Как видно из представленных зависимостей, на 
поверхности образцов частиц больше и их распре-
деление по размерам шире. Также видно смещение 
максимума размеров с 70 на 80% П3ГБ.

10 П3ГБ / 10 P3HB 30 П3ГБ / 30 P3HB 40 П3ГБ / 40 P3HB

50 П3ГБ / 50 P3HB 60 П3ГБ / 60 P3HB 70 П3ГБ / 70 P3HB 90 П3ГБ / 90 P3HB

Рис. 4. Микрофотографии СЭМ

Fig. 4. Scanning electron microscopy microphotographs

10 П3ГБ / 10 P3HB 20 П3ГБ / 20 P3HB 40 П3ГБ / 40 P3HB 50 П3ГБ / 50 P3HB

60 П3ГБ / 60 P3HB 70 П3ГБ / 70 P3HB 80 П3ГБ / 80 P3HB 90 П3ГБ / 90 P3HB

Рис. 5. Микрофотографии объема образцов (проходящий свет, увеличение 10×)

Fig. 5. Microphotographs of sample volume (transmitted light, magnification 10×)
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10 П3ГБ / 10 P3HB 20 П3ГБ / 20 P3HB 40 П3ГБ / 40 P3HB 50 П3ГБ / 50 P3HB

60 П3ГБ / 60 P3HB 70 П3ГБ / 70 P3HB 80 П3ГБ / 80 P3HB 90 П3ГБ / 90 P3HB

Рис. 6. Микрофотографии поверхности образцов (отраженный свет, увеличение 10×)

Fig. 6. Microphotographs of sample surface (reflected light, magnification 10×)
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Рис. 7. Оценка размеров частиц в объеме образцов

Fig. 7. Estimation of particle sizes in the sample volume
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Рис. 8. Оценка размеров частиц на поверхности образцов

Fig. 8. Estimation of particle sizes on the surface of samples

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенных исследований показывают 
взаимосвязь морфологии и содержания компонентов 
в исследуемых образцах. Выявлено влияние измене-
ния состава на структуру и свойства как поверхно-
сти, так и объема, показано, что формирование ас-
социатов влечет формирование границы раздела, на 
которую «притягивается» второй компонент.

Из расчетов по теории Флори–Хаггинса, критерия 
геометрии частиц n1 уравнений Аврами, результатов 
оптической и сканирующей электронной микро-
скопии установленное взаимодействие выражается 
в виде достаточно сложного механизма, который по-
следовательно состоит из:
•	 сближения блоков нитрила акриловой кислоты 

со сферолитами П3ГБ при нагревании, начала об-
разования химических связей;

•	 перестройки кристаллических областей П3ГБ 
при введении каучука;

•	 перехода сферолитных частиц в ламеллярные;
•	 диффундирования связанных с  «распрямивши-

мися» сферолитами макромолекул каучука на по-
верхность;

•	 ассоциации частиц П3ГБ и локализации их во-
круг частиц каучука;

•	 завершения образования химических связей.
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