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Натуральный каучук (НК) является ценным сырьем растительного происхожде-

ния, широко используемым в различных отраслях промышленности. Отходы натураль-

ного каучука трудно разлагаются при сбросе в окружающую среду, что обусловливает воз-

растающую проблему утилизации твердых отходов на его основе. В настоящей работе 

для повышения биодеградируемости в латекс НК вводили 10, 20 и 30% крахмала в клей-

стеризованном состоянии, затем из полученных дисперсий отливали пленки. Для повы-

шения физико-механических характеристик гибридных пленок крахмальный гидрогель 

перед смешением с латексом каучука подвергали жидкофазной механоактивации в ро-

торно-импульсном аппарате (РИА). В таких аппаратах жидкий материал подвергается 

комбинированному воздействию кавитации и высоких сдвиговых напряжений. В крах-

мальный гидрогель для стабилизации дисперсий вводили аммиак либо до обработки в РИА, 

либо после нее, соответственно активация осуществлялась при рН 10 или при рН 6. 

Установлено, что механическая активация вызывает снижение вязкости крахмальных 

гидрогелей за счет полного расщепления крахмальных гранул и увеличения содержания водо-

растворимой фракции. Размер коллоидных частиц гидрогеля уменьшается от 60-100 мкм до 

0,150 и 0,195 мкм для активации при рН 10 и рН 6, соответственно. Механическая акти-

вация крахмала в присутствии аммиака обусловливает увеличение прочности гибридных 

пленок при разрыве на 50-75%, а при введении аммиака после активации прочность увели-

чивалась на 25-55% по сравнению с пленками, полученными на основе неактивированного 

крахмала. Установлено, что механическая активация крахмала способствовала увеличе-

нию скорости биодеградации в увлажненном грунте. Пленки из натурального каучука, со-

держащие 30% активированного в РИА крахмала, удовлетворяют стандартизирован-

ному критерию биодеградируемости. 

Ключевые слова: натуральный каучук, крахмал, роторно-импульсный аппарат, механоактива-

ция, биодеградируемость 
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Natural rubber (NR) is a valuable raw material of plant origin, widely used in various in-

dustries. Natural rubber waste is difficult to decompose when discharged into the environment, 

which causes an increasing problem of disposal of solid waste based on it. In the present work, 10, 

20 and 30% starch in a gelatinized state was introduced into the NR latex to increase biodegrada-

bility, then films were cast from the resulting dispersions. To improve the mechanical characteris-

tics of the hybrid films, the starch hydrogel was mechanically activated in a rotor-stator device 

(RSD) before mixing with the rubber latex. In RSD the liquid material is subjected to a combined 

effect of cavitation and high shear stresses. Ammonia was added to the starch hydrogel to stabilize 

the dispersions either before or after treatment in RSD, respectively, activation was carried out at 

pH 10 or pH 6. Mechanical activation has been found to cause a decrease in the viscosity of starch 

hydrogels by completely breaking down the starch granules and increasing the water-soluble frac-

tion. Hydrogel colloidal particle size decreases from 60-100 μm to 0.150 μm and 0.195 μm for ac-

tivation at pH 10 and pH 6, respectively. Mechanical activation of starch in the presence of ammo-

nia leads to an increase in the tensile strength of hybrid films by 50-75%, and when ammonia was 

introduced after activation, the strength increased by 25-55% compared to films based on un-acti-

vated starch. Mechanical activation of starch has been found to increase the rate of biodegradation 

in humidified soil. Natural rubber films containing 30% RSD-activated starch meet a standardized 

biodegradability criterion. 
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Натуральный каучук (НК) является ценным 

сырьем растительного происхождения, широко ис-

пользуемым в различных отраслях промышленно-

сти благодаря таким свойствам, как упругость, эла-

стичность, износостойкость, ударопрочность [1-3]. 

Продолжающийся рост спроса на изделия из НК 

обусловливает возрастающую проблему утилиза-

ции твердых отходов на его основе [4]. Отходы НК 

трудно разлагаются при сбросе в окружающую 

среду, что приводит к чрезмерному их накоплению 

с течением времени [5, 6]. Одним из способов ре-

шения этой экологической проблемы является вве-

дение биодеградируемых наполнителей в состав 

НК, приводящее к улучшению его биодеградируе-

мости в естественной среде. Примеры таких поли-

мерных наполнителей включают хитозан [7], поли-

гидроксиалканоаты со средней длиной цепи [8], мик-

рокристаллическую целлюлозу [9]. Одним из нату-

ральных биодеградируемых материалов, имеющих 

хорошие перспективы для использования в каче-

стве наполнителя НК, является крахмал. Крахмал 

представляет интерес как натуральный биодегра-

дируемый материал благодаря его экономической 

эффективности, возобновляемости, доступности и 

нетоксичности [10, 11]. Включение крахмала в 

композиты на основе НК для усиления их фрагмен-

тации и деградации в окружающей среде отражено 

в ряде научных публикаций [12-14]. Вследствие 

гидрофобной природы НК он термодинамически 

несовместим с гидрофильным крахмалом. Поэтому 

в большинстве публикаций по данной теме отмеча-

ется снижение механических свойств конечных 

материалов с увеличением содержания крахмала 

[13, 14]. Химическая модификация крахмала, обес-

печивающая снижение межфазного натяжения и, 

соответственно, увеличение прочности композита, 

ведет к удорожанию материала и требует исполь-

зования химических реагентов [15, 16]. Прочность 
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композиционных материалов может быть увели-

чена также за счет уменьшения размера частиц каж-

дой фазы. Размер коллоидных частиц латекса НК 

имеет субмикронный порядок [17], поэтому уро-

вень дисперсности смесей НК-крахмал определя-

ется размером частиц крахмальной составляющей. 

В качестве примера способов уменьшения размера 

крахмальных частиц можно привести химический 

гидролиз и микрофлюидизацию [18], а также из-

мельчение сухого крахмала на шаровой мельнице 

и ультразвуковое воздействие [19]. В настоящей 

работе для уменьшения размера коллоидных ча-

стиц клейстеризованного крахмала использовано 

кратковременное (10 с) гидроакустическое воздей-

ствие, реализуемое в роторно-импульсном аппа-

рате (РИА). В таких аппаратах в обрабатываемом 

жидкофазном материале генерируются механиче-

ские колебания широкого диапазона частот, вклю-

чая ультразвуковые, что обусловливает возникно-

вение кавитации [20, 21]. Химические эффекты ка-

витации связаны с сонолизом молекул воды и воз-

никновением свободных радикалов. Коллапс кави-

тационных пузырьков сопровождается гидравли-

ческими ударами, что обусловливает диспергиру-

ющее действие кавитации [21, 22]. Активирующее 

действие ультразвуковой кавитации на крахмаль-

ные гранулы было подтверждено на примере крах-

мальных дисперсий [23]. Вторым важным факто-

ром активации жидких полимерных ситем при обра-

ботке в РИА являются высокоградиентные напряже-

ния сдвига, которым материал подвергается в уз-

ких зазорах между элементами ротора и статора 

[20]. Высокая эффективность использования РИА 

для повышения степени дисперсности крахмальных 

гидрогелей была продемонстрирована в предыду-

щих работах [24-27]. 

Целью данной работы было получить ком-

позитные пленки на основе натурального каучука 

и добавок крахмала с использованием механоакти-

вации в РИА и исследовать влияние содержания 

крахмала на физико-механические свойства и би-

одеградируемость полученных пленок. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе был использован латекс натураль-

ного каучука («Ah Yau Rubber Faсtory», Малайзия) 

с содержанием сухого каучука 60,0%, кукурузный 

крахмал с содержанием амилозы 25%, золы 0,4% 

(ЗAO «Proksima», Россия) и аммиак водный 25% 

ГОСТ 61-75 (АО «Химмед», Россия). 

Крахмальный гидрогель получали путем 

нагревания 3% крахмальной дисперсии до 90 °С и 

выдерживания при этой температуре 15 мин до же-

латинизации. Механическую активацию гидрогеля 

осуществляли в лабораторном роторно-импульс-

ном аппарате (Модель RPA-100, «Teкмаш», Рос-

сия) в течение 10 с при 50 °С. Скорость вращения 

ротора 5000 об.·мин-1, чему соответствует градиент 

скорости сдвига 1,74∙105 с-1. Средняя ширина за-

зора между перфорированными ротором и стато-

ром 0,25 мм. В крахмальные гидрогели вводили ам-

миак до рН 10 двумя способами: до активации в 

РИА (Серия А1) или после активации (Серия А2).  

Содержание водорастворимой фракции в 

крахмальных гидрогелях определяли методом го-

рячей экстракции. В отделенном центрифугирова-

нием супернатанте определяли содержание водо-

растворимого крахмала спектрофотометрическим 

методом, основанным на образовании J2-крахмаль-

ного комплекса (длина волны 620 нм). 

Размер коллоидных частиц в крахмальных 

гидрогелях определяли методом динамического све-

торассеивания на приборе Malvern ZetaSizer Nano 

(UK) при 25 °C с He-Ne 10 mW лазером, при длине 

волны 633 нм. Перед измерением гидрогели раз-

бавляли дистиллированной водой 1:5. 

Вязкость гидрогелей измеряли на ротацион-

ном вискозиметре «RHEOTEST-2» (Германия) с из-

мерительным узлом «цилиндр-цилиндр» при темпе-

ратуре 22 °С. 

Исходный и активированные крахмальные 

гидрогели с добавками аммиака смешивали с латек-

сом НК при температуре 30 °С и высушивали на рам-

ках из оргстекла для получения гибридных пленок. 

СЭМ-изображения поверхности пленок по-

лучали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа «Quattro S» («Thermo Fisher», Чехия). 

Физико-механические характеристики пле-

нок снимали на разрывной машине 2099-Р-5 

(«Точприбор», Россия). Образцы размером 

10120 мм перед измерением кондиционировали 

при влажности 50%. Расстояние между зажимами 

100 мм, скорость растяжения 100 мм/мин. 

Биодеградируемость композитных пленок 

измеряли в соответствии с международным мето-

дом испытаний ISO 846:1997 [28]. С этой целью об-

разцы пленки были полностью захоронены на глу-

бине 2-3 см в торфяной почве, предназначенной 

для выращивания растений («ТорфАгроПром» 

Россия), с содержанием влаги 60%. Контейнеры с 

грунтом помещали в термошкаф и выдерживали 

при 30 °C в течение 3 мес. Скорость биодеградации 

контролировали по убыли массы образца, измеряе-

мой каждые 20 сут. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В настоящей работе крахмал вводили в ла-

текс НК в клейстеризованном состоянии. Исход-

ный крахмальный гидрогель является криптогете-

рогенной системой и представляет собой диспер-

сию набухших крахмальных гранул в растворе во-

дорастворимой фракции (преимущественно ами-

лозы). При обработке в РИА активирующее и дис-

пергирующее воздействие на жидкофазные си-

стемы осуществляется за счет гидродинамической 

кавитации, высокого напряжения сдвига, турбу-

лентности на микроуровне и мощного массооб-

мена [20]. При обработке в РИА комбинированное 

действие перечисленных факторов вызывает пол-

ное механическое разрушение набухших крах-

мальных гранул. Латекс НК представляет собой 

водную дисперсию цис-1,4-полиизопреновых ча-

стиц, имеющих оболочку из липидов, белков и 

жирных кислот, что обеспечивает коллоидную ста-

бильность [17]. Высокие напряжения сдвига, реа-

лизуемые в РИА, инициируют коагуляцию латекса 

НК, поэтому механической активации подвергали 

только крахмальный гидрогель перед его введе-

нием в латекс НК. Для электростатической стаби-

лизации в латекс НК и смеси на его основе вводили 

аммиак, который усиливает отрицательный заряд 

на коллоидных частицах. В нашем случае аммиак 

вводили в крахмальный гидрогель либо до (серия 

А1), либо после (серия А2) механической актива-

ции в РИА. В соответствии с этим механическая ак-

тивация в первом случае осуществлялась при рН 

10, а во втором случае – при рН 6. Для оценки вли-

яния рН в момент механической активации на эф-

фективность механического расщепления крах-

мального гидрогеля определяли размер коллоид-

ных частиц, содержание водорастворимой фрак-

ции и вязкость гидрогеля до и после обработки в 

РИА. Полученные данные приведены в табл. 1. 

 
Tаблица 1 

Содержание водорастворимой фракции (В), средний 

размер коллоидных частиц (d) и вязкость (η) исход-

ных и механически активированных 3% крахмаль-

ных гидрогелей 

Table 1. Content of water-soluble fraction (B), average 

size of colloidal particles (d) and viscosity (η) of starting 

and mechanically activated 3% starch hydrogels 

 
Серия А1 (pH10) Серия А2 (pH6) 

Исходный РИА Исходный РИА 

В, % 20±1 26,8±0,8 21±1 25,3±0,6 

d, мкм 60-100 0,15±0,02 60-100 0,19±0,04 

η*), мПа·с 86,2 6,8 50,3 8,4 
Примечание: *) η – эффективная вязкость при 37 с-1 

Note: *) η – effective viscosity at 37 s-1 

 
а 

 
б 

Рис. 1. СЭМ изображения поверхности гибридных пленок на 

основе НК и крахмала (30%), полученных без использования 

(а) и с использованием (б) механической активации 

Fig 1 SEM images of surface of hybrid films based on NR and 

starch (30%), obtained without (a) and using (б) mechanical acti-

vation 

 

Начальная вязкость при pH 10 была выше 

вязкости гидрогеля при pH 6 в результате большего 

набухания крахмальных гранул [29]. Это обуслов-

ливает более сильный отклик на действие напряже-

ния сдвига для образцов серии А1. После механи-

ческой активации вязкость в обоих случаях значи-

тельно снижается из-за разрушения набухших гра-

нул крахмала. Как следует из данных табл. 1, со-

держание водорастворимой фракции в исходном 

гидрогеле крахмала меньше заявленного производи-

телем содержания амилозы в крахмале (25%). Это 

связано с тем, что без механического воздействия 

не вся амилоза переходит из набухших гранул в 

раствор. После активации доля водорастворимой 

фракции может превысить заявленные значения 

(26,4% Серия А1), возможно, из-за механически 

инициированного отрыва боковых ветвей амило-

пектина. Как показано в табл. 1, доля водораство-

римой фракции в случае активации при рН 10 была 

выше, чем в случае активации при рН 6. Механиче-

ская активация крахмального гидрогеля в РИА вы-

зывает уменьшение частиц коллоидной дисперс-

ной фазы крахмального гидрогеля от 60-100 мкм до 

фрагментов субмикронного размера (более чем на 

2 порядка). Средний конечный размер частиц для 
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серии А1 был меньше (0,150 мкм), чем для серии 

А2 (0,195 мкм). Исходя из этого и принимая во вни-

мание большее увеличение водорастворимой фрак-

ции, можно заключить, что при осуществлении ак-

тивации в присутствии аммиака, т.е. при рН 10 до-

стигается более эффективное воздействие на со-

стояние крахмального гидрогеля, по сравнению с 

активацией в нейтральной среде. 

На рис. 1 представлены СЭМ изображения 

поверхности пленок на основе НК и крахмала, не 

обработанного и обработанного в РИА в течение 

10 с. Присутствие нерасщепленных крахмальных 

гранул обусловливает выраженную неоднород-

ность пленок. При использовании механически ак-

тивированного крахмала малый размер коллоид-

ных частиц позволяет им внедряться между соизме-

римыми частицами латекса НК, что позволяет до-

биться более высокой гомогенности пленок. 

 
Таблица 2 

Физико-механические характеристики пленок, полученных на основе НК и неактивированного (НА) и ме-

ханически активированного (А) крахмала 

Table 2. Physicomechanical characteristics of films based on NR and non-activated (HA) and mechanically acti-

vated (A) starch 

Содержание 

крахмала, % 
Серия 

Предел прочности, МПа Относительное удлинение, % Модуль Юнга, МПа 

НА А НА А НА А 

0 - 1,8±0,2 - 1154 ± 83 - 0,13±0,02 - 

10 
А1 

2,3±0,1 
3,5±0,2 

885±28 
999±54 

0,32±0,03 
0,33±0,04 

А2 2,8±0,1 966±65 0,32±0,04 

20 
А1 

3,7±0,3 
5,6±0,2 

512±32 
870±52 

0,54±0,06 
0,65±0,05 

А2 4,5±0,2 852±50 0,62±0,05 

30 
А1 

4,1±0,4 
7,3±0,6 

429±33 
750±43 

0,66±0,09 
0,90±0,09 

А2 6,4±0,6 711±33 0,87±0,07 

 

В табл. 2 приведены физико-механические 

характеристики для пленок из одного только НК и 

для гибридных пленок на основе НК и крахмала. В 

целом прочность пленок на основе невулканизо-

ванного НК оказалась ниже, чем гибридных пле-

нок. Относительное удлинение пленок из одного 

только НК существенно выше. Повышение одно-

родности структуры пленок, полученных на основе 

активированного крахмала, по сравнению с плен-

ками, полученными без использования активации, 

сказывается на физико-механических свойствах 

пленок. Как следует из данных табл. 2, механиче-

ская активация крахмального гидрогеля позволила 

повысить прочность пленок, содержащих разное 

количество крахмала, на 50-75% для пленок серии 

А1 и на 25-55% для серии А2. При этом относи-

тельное удлинение пленок не только не уменьша-

ется, но и увеличивается в результате активации. 

Это объясняется тем, что гибридные пленки на ос-

нове НК и неактивированного крахмала содержат 

высохшие крахмальные гранулы, которые в исход-

ной формовочной смеси присутствовали в набух-

шем состоянии. Присутствие крупных частиц в 

матрице НК делает эти пленки более дефектными 

и, соответственно, более разрушаемыми по сравне-

нию с пленками, содержащими механически акти-

вированный, тонко диспергированный крахмал с 

частицами субмикронного размера. Модуль Юнга 

заметно увеличился за счет активации крахмала 

только для его содержания в пленках 20% и 30%. 

Для обеих серий модуль Юнга был одинаковым в 

пределах погрешности. Для пленок серии А1, со-

держащих крахмал, активированный при рН 10, 

получены более высокие механические характери-

стики, по сравнению с пленками серии А2. Это объ-

ясняется меньшим размером частиц крахмала и бо-

лее высоким содержанием водорастворимой фрак-

ции в гидрогеле, введенном в латекс НК. Улучшение 

физико-механических характеристик пленок НК-

крахмал как следствие уменьшения размера частиц 

крахмала было получено также в других работах 

[18, 19, 24]. 

На рис. 2 представлены зависимости убыли 

массы пленочных образцов от времени их выдер-

живания во влажном грунте при температуре 30 °С 

и влажности 60%. Для всех образцов в течение пер-

вых 20 сут. получено увеличение массы, что объ-

ясняется адсорбцией влаги и некоторых приме-

сей пленками. Масса пленки из одного только НК 

за 90 сут. уменьшилась только на 5%. Скорость 

снижения массы образцов ожидаемо увеличива-

ется с увеличением содержания в них крахмала. 

Как следует из данных рис. 2, механическая акти-

вация крахмала, инкорпорируемого в матрицу НК, 

значительно увеличивает скорость биодеградации 

гибридной пленки. Так для пленки, содержащей 

20% исходного крахмала, потеря массы за 90 сут. 

составила 34%, а для пленки, содержащей столько 
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же механически активированного крахмала, этот 

показатель составил 67%. По-видимому, более рав-

номерное распределение биодеградируемого ком-

понента в матрице каучука способствует более 

быстрой фрагментации пленки. 
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Рис. 2. Кинетические кривые убыли массы (Δm) при выдер-

живании в почве образцов пленок на основе НК, содержащих 

исходный и механически активированный (цифры с индек-

сом А) крахмал. Соотношение НК/Крахмал: 1 – 100/0,  

2 – 90/10, 3 – 80/20, 4 – 70/30 

Fig. 2. Mass loss (Δm) kinetic curves during soaking in soil of 

samples of NR-based films containing initial and mechanically 

activated (numbers with index A) starch. NR/Starch ratio:  

1 – 100/0, 2 – 90/10, 3 – 80/20, 4 – 70/30 

 

 
а 

 
б 

Рис 3. Пленки НК-крахмал (30%) после выдерживания во 

влажном грунте 20 сут. (а) и 60 сут. (б) 

Fig. 3. NR-starch films (30%) after exposure to moist soil for  

20 days (a) and 60 days (б) 

С течением времени можно было визу-

ально наблюдать сначала поверхностную эро-

зию, увеличение пористости и дефектности пле-

нок (рис. 3, а), затем наблюдалась их заметная 

фрагментация (рис. 3, б). Для образцов с содержа-

нием крахмала 30% после 80 сут. выдерживания в 

грунте пленка была полностью разрушена, а ее 

фрагменты практически невозможно было отде-

лить от частиц грунта для взвешивания. Поэтому 

на этом участке кривые, продленные методом экс-

траполяции, изображены пунктиром. Известно, что 

полимерный материал может быть сертифициро-

ван как биодеградируемый, если 90% его массы 

может разлагаться в условиях компостирования в 

течение 90 сут. [30]. Для образца пленки, содержа-

щей 30% механически активированного крахмала, 

потеря массы через 80 сут. составила около 90%. Та-

ким образом можно говорить о соответствии этого 

материала стандартизованному критерию.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследована возможность и эффективность 

введения клейстеризованного крахмала, имеющего 

рН 10 за счет добавки аммиака, в латекс НК с це-

лью придания биодеградируемости пленкам, фор-

муемым из этих смесей. С целью улучшения физико-

механических свойств гибридных пленок клейстери-

зованный крахмал подвергался жидкофазной меха-

нической активации в роторно-импульсном аппа-

рате в течение 10 с. При сравнении двух способов 

осуществления активации, а именно в присутствии 

аммиака (рН 10) и без него (рН 6), было установ-

лено, что в первом случае достигается более силь-

ное диспергирующее воздействие на крахмальный 

гидрогель. Набухшие крахмальные гранулы, име-

ющие размер 60-100 мкм, в результате механиче-

ской активации разрушаются до частиц со средним 

размером 0,150 мкм в случае первого способа приго-

товления в отличие от второго способа (0,195 мкм).  

Установлено, что механическая активация 

крахмала позволяет увеличить прочность пленок 

при разрыве в среднем на 50-75% для первого спо-

соба активации и на 25-55% – для второго способа. 

Введение механически активированного крахмала 

позволило существенно увеличить скорость биоде-

градации гибридных пленок НК-крахмал. 
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