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Постановка задачі. Використання полімерних плівкових матеріалів для потреб харчової 

промисловості пов’язане, в основному, із пакуванням та зберіганням продукції. Відповідно, характеристики 
та властивості таких матеріалів не повинні вносити забруднень у продукцію, повинні забезпечувати 
достатньо високу механічну міцність пакування та його естетичні характеристики, а при використанні 
продукції – утилізацію із подальшим рециклінгом. Основними пакувальними полімерними матеріалами є 
поліетилен, поліпропілен та поліетилентерефталат потреба у використанні яких визначається 
характеристиками та термінами зберігання продовольчої продукції [1– 3]. 

Аналіз досліджень і публікацій. Експериментальні дані по киснепроникності у плівкових 
поліетиленових матеріалах, що отримані в різними дослідниками, мають незначний розкид 4 – 7. В 
основному це пов’язано з використанням різних методів досліджень дифузійних характеристик та і з 
відмінними вихідними фізичними та хімічними характеристиками зразків. Перенесення 
низькомолекулярних речовин в полімерах визначається гнучкістю та своєрідним характером теплових рухів 
ланцюгових молекул матриці, зміною симетрії молекул полімеру, підвищенням щільності, утворенням 
додаткових зв’язків, формуванням складчастих та спіральних структур. Показник проникності полімерної 
плівки також залежний від ступеню дисперсності полімеру за наявності низькомолекулярних фракцій, від 
форми ланцюга макромолекул: збільшення числа бокових груп, розгалужень і відхилень ланцюга від 
прямолінійності збільшує, у більшості випадків, проникність. Швидкість дифузійного перенесення 
зменшувалась з посиленням міжмолекулярної взаємодії, ступеню кристалічності й орієнтації, що 
зумовлювало зростання щільності упаковки. Використання різних видів наповнювачів, барвників, 
пластифікаторів, електромагнітних полів та іонізуючих випромінювань значно змінюють дифузійні 
характеристики матеріалів 8, 9. Розвитку проблеми присвячені наукові праці таких вчених як Рейтлінгера 
С. А., Генеля С. В., Гуля В. Е., Аксіментьєвої О. І., Ухарцевої І. Ю., Паулі А. С., Галіца К., Дунгана Т. В. та 
інших. Незважаючи на велику кількість різнопланових і масштабних досліджень, вітчизняних і зарубіжних 
науковців з питань перебігу дифузійних процесів у полімерних матеріалах, подальшого та докладнішого 
вивчення вимагають питання потребують питання вивчення газопроникності у модифікованих 
поліетиленових матеріалах. 

Метою досліджень було вивчення дифузійних процесів у поліетиленових плівкових матеріалах при 
їх модифікації різними органічними і неорганічними наповнювачами. 

Виклад основного матеріалу. Матрицею об’єкту досліджень вибрано полімерну основу – 
поліетилен низької густини (70 – 80 ваг. %), для виготовлення якого використовували гранулят (LDPE 
15803-020 та LLDPE) вітчизняного та закордонного виробництва (Азербайджан, Росія, Південна Корея) для 
виготовлення плівкових виробів. Як додатки використовували – органічні (казеїн – до 9 ваг. %), мінеральні 
(до 25 ваг. % – Кредолен) та змішані (до 30 ваг. % – Vatpol 210) наповнювачі. Для забезпечення технічних 
параметрів виробництва у склад шихти вводили до 1 ваг. % додатки для ковзкості типу “cліп” на основі 
олеаміду, введення якого до складу полімерної композиції знижувало коефіцієнт тертя, додавало додатковий 
блиск продукції та полегшувало знімання виробу з форми. При необхідності забезпечення кольорових 
характеристик виробу використовували незначну кількість (до 4,5 ваг. %) барвників. 

Зразки плівок виготовляли на промисловому рукавно-плівковому агрегаті типу ЛРП. Товщина 
полімерних плівок вимірювалась за допомогою приладу МИР-12. 

Киснепроникність визначали за зміною сили струму датчиків кисневої деполяризації або по зміні 
термо-е.р.с. плівкової термопари, які були поміщені під полімерні плівки [4, 10– 12]. Датчик кисневої 
деполяризації являє собою два електроди – вугільний і цинковий – між якими прокладений шар 
фільтрувального паперу, просоченого 1 н. розчином хлористого амонію. Датчик вкладали в пакет із 
досліджуваного матеріалу визначеної товщини. Площа пакету складала 50х100 мм2. 
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Для вимірювання початкових етапів процесу киснепроникності за умови повної відсутності вологи 
у місці вимірювання використовувались термоелементи на основі рідкісноземельних металів та 
напівпровідників, що характеризувались підвищеною чутливістю до процесів фізичної сорбції кисню. 
Датчик використовували для визначення кількості шарів адсорбованого кисню на поверхні елемента або 
подібного до нього за хімічними властивостями та структурою поверхні виробу по попередньо визначеній 
характеристиці залежності термо-е.р.с. від кількості конденсованих моношарів газу. Зміни коефіцієнта 
термо-е.р.с. по відношенню до кількості моношарів кисню на поверхні термоелемента, досягають значень 
S/n  4 – 8 мкВ при 273. 

Показник киснепроникності 
плівок визначали за 6 добової витримки, 
керуючись зміною струму датчика 
кисневої деполяризації. Згідно результатів 
вимірювань початкова киснепроникність 
вихідних немодифікованих плівок більша 
порівняно із плівками з додатками (рис. 1). 

Наповнювачі значно зменшують 
початкову киснепроникність матеріалів. 
Однак динаміка змін показника 
киснепроникності плівок з мінеральними 
додатками значно вища, що вказує 
зростання активності деструкційних 
процесів з часом. У плівках з додатками 
органічних наповнювачів (казеїну) такої 
тенденції не спостерігається. Збільшення 
товщини плівки приводить до зниження 
дифузійного перенесення через матеріал 
у 1,2-1,4 рази – від Р = 1,3515·10-16 
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Рис. 1. Часові зміни показника киснепроникності полімерних плівок різних 
складів: 1 – вихідна (h = 50 мкм); 2 – з мінеральним наповнювачем Vatpol 
210 (27 ваг. %) (h = 50 мкм); 2 – з органічним наповнювачем казеїном (8,6 
ваг. %) (h = 50 мкм); 4 – полімерної плівки без додатків (h = 160 мкм) 

до Р = 1,0109·10-16 3
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 поліетиленового плівкового матеріалу товщиною h = 150 мкм. Часова 

стабільність показників киснепроникності товстіших матеріалів також вища. 
Електронно-мікроскопічними дослідженнями поверхні зразків встановлено незначну дефектність 

поверхні вихідних зразків, що пов’язується з технологією їх виготовлення (рис. 2). На поверхні формуються 
початкові центри кристалізації. Загальна кристалічність вихідного зразку незначна, що сприяє дифузії 
кисню через поверхню. 

 

  
а б 

Рис. 2. Структура поверхні вихідного поліетиленового зразка. Х 1000 (а); Х 5000 (б). 
 
Додатки казеїну змінюють структуру поверхні – кількість кристалічних утворень зменшується, 

проте їх розміри зростають (рис. 3). Тобто в загальному ступінь кристалічності поліетиленової матриці 
збільшується, що при незначній кількості дефектів приводить до зменшення дифузійних характеристик. 

Формування та ріст кристалічної фази супроводжується ограненням кристалітів, які отримують 
характерну ромбічну форму (ПЕВТ кристалізується в орторомбічній кристалічній модифікації з 
параметрами орторомбічної кристалічної гратки а = 0,736 нм, b = 0,492 нм, с = 0,254 нм, а через елементарну 
кристалічну комірку проходять дві макромолекули поліетилену, що приймають форму зигзагу та їх 
нагромадженням на обмеженій території [13, 14]. Без сумніву, що при довготривалому старінні такі місця  
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будуть відігравати роль “концентраторів 
дефектів”, де додаткова деструкція 
поверхні буде викликана стоком різних 
видів структурних пошкоджень до границі 
розділу “аморфна – кристалічна фаза”. 

Додавання неорганічного 
наповнювача підвищує загальну 
кристалічність матеріалу (рис. 4, 5). 
Першопочаткова структура поверхні 
плівкового модифікованого полімерного 
матеріалу бездефектна, з рівномірним 
розміщенням мінерального наповнювача 
по об’єму матриці. Звичайно, що такий 
матеріал характеризується зменшеним 
коефіцієнтом киснепроникності, проте 
недовготривале, протягом 2 років, 
дослідження виявило зростання 
активності проходження дифузійних 
процесів у матеріалі, що може свідчити 
про початкові етапи змін у структурі, 
викликані несумісністю компонент. 

 
Рис. 3. Морфологія поверхні поліетиленової плівки, виготовленої із 

вітчизняного грануляту (86,4 ваг. %) із додатками казеїну (до 9 ваг. %), 
“сліпу” (0,6 ваг. %) та барвника (4 ваг. %). Х 1000: 1 – ріст кристалів 

поліетилену; 2 – ділянка активного структуроутворення; 3 – виникнення 
дефектів на лінії розділу аморфної та кристалічної фаз; 4 – технологічні 

дефекти 

 

 
Рис. 4. Морфологія поверхні поліетиленової плівки, виготовленої із вітчизняного (57 ваг. %) та закордонного (до 12 ваг. %) 

виробництва та із додатками змішаного мінерально-полімерного наповнювача (до 28 ваг. %), “сліпу” та барвника (до 3 ваг. %). 
Х 1000 (а) 
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Рис. 5. Структура поверхні поліетиленової плівки, виготовленої із грануляту закордонного виробництва (73 ваг. %), змішаного 
наповнювача (до 23 ваг. %), “сліпу” та барвника (до 4 ваг. %). Х 1000 (а); Х 5000 (б) 

 
Висновки 
Встановлено, що введення у склад поліетиленової плівки органічних та неорганічних 

модифікуючих компонент трансформує структуру вихідного матеріалу, степінь його кристалічності, що 
призводить до початкових змін інтенсивності дифузійного перенесення кисню крізь плівку. Збільшення 
терміну експлуатації плівок з неорганічним наповнювачем до двох років підвищує показник 
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киснепроникності, що є наслідком активізації деструктивних процесів у матеріалі. Додатки органічного 
наповнювача приводять до зменшення показників киснепроникності матеріалу, його часової стабільності, 
що є необхідними вимогами для матеріалів пакування продуктів харчування. 

Перспективи подальших досліджень. Подальші дослідження повинні бути проведені на 
матеріалах, які перебували в експлуатації або були піддані пришвидшеному старінню. Аналіз таких даних 
дозволить розв’язати важливі технологічні завдання, що направлені на подовження термінів зберігання 
продовольчої продукції в упакуванні з модифікованих полімерних матеріалів. 
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