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А ННОТА Ц И Я
Создание биоразлагаемой пищевой упаковки на основе возобновляемого природного сырья является одним из клю-
чевых направлений современных исследований во всем мире. На основе кукурузного крахмала и натриевой соли кар-
боксиметилцеллюлозы возможно получение пленочных материалов для упаковки пищевых продуктов при условии 
дополнения полимерной композиции небольшими количествами поливинилового спирта (ПВС), лимонной кислоты 
(ЛК) и глицерина (Гл). В работе представлены результаты оптимизации состава такой композиции с использованием 
методологии поверхности отклика. Проведена оценка влияния независимых переменных (концентрация ПВС: 7, 10 
и 15,5; концентрация ЛК: 5, 7 и 9; концентрация Гл: 20, 25 и 50 % по отношению к массе полисахаридов) на перемен-
ные отклика (степень набухания, доля геля, проницаемость для водяного пара, прочность на разрыв, относительное 
удлинение при разрыве и модуль Юнга). Образец оптимизированного состава (15,5 мас. % ПВС, 7 мас. % ЛК, 37,5 мас. % 
Гл) обладает высокими барьерными и прочностными свойствами. Теоретические расчеты, основанные на регрессион-
ной модели, показали высокую корреляцию с экспериментальными данными. Показано, что включение в полимер-
ную матрицу дополнительных компонентов, таких как антиоксиданты и армирующие вещества, позволит улучшить 
эксплуатационные характеристики пленочных материалов и расширить их функциональность.
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A BST R ACT
The development of biodegradable food packaging based on renewable natural raw materials is one of the key trends of 
modern research worldwide. It is possible to obtain film materials for food packaging on the basis of corn starch and sodium 
carboxymethyl cellulose provided that small amounts of polyvinyl alcohol (PVA), citric acid (CA) and glycerol (Gl) are added 
to the polymer composition. The paper presents the results of the composition optimization of such films using the response 
surface methodology. The influence of independent variables (PVA concentration: 7, 10 and 15.5; CA concentration: 5, 7 and 
9; Gl concentration: 20, 25 and 50 % in relation to the polysaccharides weight) on the response variables (swelling degree, gel 
fraction, water vapor transmission rate, tensile strength, elongation at break and Young’s modulus) is evaluated. The sample 
of the optimized composition (15.5 wt. % PVA, 7 wt. % СА and 37.5 wt. % GL) has good barrier and strength properties. Theo-
retical calculations based on the regression model demonstrated a high correlation with the experimental data. It is shown 
that the inclusion to the polymer matrix of additional components (antioxidants, reinforcing agents) will improve the opera-
tional characteristics of film materials and expand their functionality.

FUNDING: The article was prepared as part of research on the state task of Ministry of Education and Science of the Russian Federation No. FRES‑2024-0001.

1.	 Введение
Упаковочные материалы (УМ) являются основой, из которой из-

готавливается упаковка для товаров (сырья и  готовой продукции). 
В  настоящее время для производства УМ для пищевых продуктов 
в  основном используются синтетические пластики  [1,2], которые 
не разлагаются и  сохраняются в  окружающей среде несоизмеримо 
дольше сроков применения упаковки, для которой эти материалы 
были разработаны  [3]. Растущее внимание к  экологичности и  уже-

сточение правил обращения с  твердыми бытовыми отходами на-
правляют научные исследования в сторону поиска новых упаковоч-
ных материалов. В  качестве сырья для таких УМ рассматриваются 
возобновляемые природные источники и продукты их переработки, 
в  частности, полисахариды — крахмал (Кр), хитозан, камеди, агар, 
каррагинан, производные целлюлозы [4]. Эти биоразлагаемые поли-
меры безопасны, они могут напрямую контактировать с пищевыми 
продуктами и даже быть съедобными [5].
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Упаковочные материалы из полисахаридов демонстрируют эф-
фективную барьерную функцию в отношении проникновения кис-
лорода и  ароматических веществ, однако в  большинстве случаев 
они теряют свои свойства в  условиях высокой влажности и  обла-
дают низким уровнем механических свойств  [6]. По этой причине 
в настоящее время основным направлением при разработках новых 
биоразлагаемых УМ является интеграция полимеров, обладающих 
различными свойствами, для компенсации ограничений, присущих 
каждому из них по отдельности. Заметно улучшить физико-химиче-
ские свойства полисахаридов позволяет их комбинация с другими 
биополимерами и/или синтетическими полимерами.

Из синтетических биоразлагаемых полимеров следует выделить 
поливиниловый спирт (ПВС). Благодаря высоким барьерным свойст-
вам по отношению к воде и газам, легкой доступности, нетоксично-
сти, исключительной пленкообразующей способности, химической 
и  механической стойкости, ПВС обладает огромным потенциалом 
в сохранении пищевых продуктов [7,8]. Гидрофильная природа это-
го полимера позволяет ему легко смешиваться с  полисахаридами 
посредством межмолекулярной водородной связи  [9]. Улучшение 
характеристик пленочных материалов, полученных на основе ПВС 
и  различных полисахаридов, отмечается в  многочисленных иссле-
дованиях, например,  [10–13]. Было обнаружено, что прочность на 
разрыв (σр) и относительное удлинение при разрыве (εр) пленок кар-
тофельного крахмала значительно возрастают по мере увеличения 
в композите доли ПВС, в то время как паропроницаемость (ПП) сни-
жается [14]. При добавлении поливинилового спирта к камеди тары 
увеличиваются прочность на разрыв и  краевой угол смачивания, 
улучшаются барьерные свойства. При увеличении доли ПВС в ком-
позите камедь/ПВС с 90/10 до 70/30 мас./мас. наблюдались следую-
щие изменения: прочность на разрыв возросла с 20,71 до 44,74 МПа, 
угол смачивания увеличился с  55,95 до 90,0°, паропроницаемость 
и кислородопроницаемость снизились примерно в 2 раза [15].

При этом свойства материала определяет не только состав по-
лимерной матрицы, но и наличие в ней вспомогательных компо-
нентов (пластификаторов, сшивающих агентов, антиоксидантов, 
пр.), а также их количество. Таким образом, формула пленкообра-
зующего раствора должна быть тщательно оптимизирована для 
достижения желаемых свойств конечного образца. Прийти к этому 
возможно путем применения хемометрических инструментов, ко-
торые формируют заданные характеристики материала, одновре-
менно сокращая количество экспериментов, реагентов, времени 
и энергии [16].

Наиболее распространенным подходом, основанным на исполь-
зовании математических и  статистических методов при проекти-
ровании новых материалов, является методология поверхности от-
клика (Response Surface Methodology, RSM) вследствие ее простоты 
и высокой точности предсказания направления движения к оптиму-
му [17]. Процедура оптимизации экспериментального дизайна с ис-
пользованием RSM состоит из следующих шагов [18]:
1.	 Определение факторов (независимых переменных) и  желаемых 

откликов.
2.	 Выбор подходящего дизайна (модели) проектирования для соот-

ветствия поверхностям отклика.
3.	 Подтверждение подобранного дизайна.
4.	 Определение оптимального набора факторов.

Если отклик хорошо выражен линейной моделью независимых 
переменных, то используется уравнение регрессии 1-го или 2-го по-
рядка. Хотя полиномиальная функция не может быть подходящим 
приближением для всех пространств факторов, для относительно 
небольшой области она обычно работает сравнительно хорошо [19]. 
Для проверки предсказательной способности подобранного дизай-
на перед финальным прогнозированием чаще всего используется 
дисперсионный анализ (ANOVA). С  его помощью подтверждается, 
что математическая модель обеспечивает адекватное приближение 
фактического поведения отклика.

RSM сегодня достаточно широко применяется для разработки 
пленок на основе одного или нескольких полисахаридов с различ-
ными добавками. Такой подход позволяет прогнозировать показа-
тели пленочных материалов, их изменения при варьировании со-
става композиции и изучать эффекты взаимодействия параметров 
процесса получения образцов. Для таких приложений в абсолютном 
большинстве случаев используют дизайн Бокса-Бенкена, согласно 
которому каждая независимая переменная принимает одно из трех 
равноотстоящих значений, обычно кодируемых как –1, 0, +1. Авто-
ры  [20] применили модель оптимизации для хитозановой пленки 
с экстрактом волокнистой древесины каштана посевного. Модель по-
зволила минимизировать влагосодержание и удлинение при разры-

ве, а также максимизировать прочность на растяжение и содержание 
полифенолов. Материал с содержанием полисахарида (1,93 мас. %), 
фитоэкстракта (0,97 мас. %) и глицерина (Гл, 30,0 мас. %) характери-
зуется стабильными физико-механическими свойствами (содержа-
ние влаги 17,0 %, σр 16,7 МПа, εр 10,4 %, общее содержание фенолов 
19,4  мг/г образца). Статистическая проверка концепции показала 
достаточную точность с максимальной абсолютной остаточной по-
грешностью до 22,2 %.

С помощью RSM оптимизировали также состав и условия получе-
ния крахмальных пленочных материалов, целевым назначением ко-
торых является упаковка пищевых продуктов. Расчеты, основанные 
на дизайне Бокса-Бенкена, проведены для пленок ацетилированного 
крахмала из фиолетового батата [21], крахмала маниоки [22], саго [23], 
кукурузного крахмала [24], высокоамилозного рисового крахмала [25], 
крахмала из косточек авокадо [26] и др. Следует отметить, что в аб-
солютном большинстве случаев выбирается соотношение компонен-
тов пленкообразующего раствора, которое обеспечивает пленочным 
материалам определенный набор потребительских свойств. Как пра-
вило, исследователи стремятся достигнуть баланса между низкими 
показателями растворимости в  воде и  проницаемости для водяных 
паров, высокими прочностью, гибкостью и растяжением.

Нами ранее показано [27], что на основе композита, включающе-
го кукурузный крахмал, натриевую соль КМЦ и ПВС, возможно по-
лучение пленочных материалов, обладающих приемлемым для УМ 
набором сорбционных, барьерных и механических параметров при 
определенном количественном составе пленкообразующей компо-
зиции. Так, при соотношении Кр: КМЦ 80:20 мас./мас. добавление 
10–15,5 % ПВС 30–40 % глицерина (пластификатор) и  5–9 % лимон-
ной кислоты (ЛК, сшивающий агент) относительно массы полисаха-
ридов обеспечивает снижение набухания, паропроницаемости, по-
вышает долю геля, прочность и удлинение образцов.

Целью данного исследования являлся выбор оптимального со-
става композиции, включающей кукурузный крахмал, КМЦ, ПВС, Гл 
и  ЛК, для получения пленочных материалов с  набором эксплуата-
ционных свойств заданного уровня с использованием методологии 
поверхности отклика.

2.	 Объекты и методы
Для исследования использовали: кукурузный крахмал («ПромАг-

роПак», Россия) в соответствии с ГОСТ 32159-2013 1, натрий карбок-
симетилцеллюлозу, Е466 (USK Chemical, Турция), поливиниловый 
спирт, марка 11/2, ГОСТ 10779-78 2 («Невинномысский Азот», Рос-
сия), лимонную кислоту, х. ч. («Цитробел», Россия), глицерин, ч. д. а. 
(«Компонент-реактив», Россия). На всех этапах экспериментов ис-
пользовалась дистиллированная вода.

Соотношение крахмал: КМЦ для всех образцов составляло 
80:20  мас.  %. Образцы получали следующим образом. Крахмал 
(1,2 г) предварительно подвергали желатинизации в 50 мл воды при 
температуре 95 °C в течение 40 минут при постоянном перемешива-
нии. Растворы КМЦ и ПВС готовили путем растворения в 50 мл го-
рячей воды 0,3 г и 5 г соответственно каждого полимера. Соединяли 
растворы крахмала и КМЦ, вносили пластификатор (Гл), сшивающий 
агент (ЛК), раствор ПВС, перемешивали (50 °C, 0,5 ч), охлаждали до 
комнатной температуры. Затем полученный пленкообразующий 
раствор выдерживали в течение суток для деаэрации, разливали на 
полистирольные чашки Петри (толщина слоя раствора 6 мм) и высу-
шивали в дегидраторе FDW‑08 (Libhof, Словакия) при температуре 
40 °C в течение 24 ч. Количество Гл, ЛК и раствора ПВС определялось 
процентным содержанием компонента по отношению к массе сме-
си крахмал/КМЦ. Полученные пленки имели толщину 0,10 ± 0,02 мм, 
были гладкими, ровными и прозрачными.

По описанной методике также получали пленки большего объе-
ма, максимальный размер составлял 25 × 25 см. Образцы большого 
и маленького размера имели одинаковые свойства.

Гравиметрическим методом определяли значения степени набу-
хания (СН), массовой доли геля (ДГ) [28], ПП 3. Механические харак-
теристики — σр, εр, модуль Юнга (Е0) образцов (ширина 3  мм, дли-
на рабочей части 35 мм) измеряли при 25 °C на разрывной машине 
Autograph AGS-H (Shimadzu, Япония); скорость растяжения состав-
ляла 5 мм/мин.

1	 ГОСТ 32159-2013 «Крахмал кукурузный. Общие технические условия». — 
М.: Стандартинформ, 2019. — 12 с.

2	 ГОСТ 10779-78 «Спирт поливиниловый. Технические условия». — М.: Из-
дательство стандартов, 1987. — 24 с.

3	 ASTM E96/E96M‑23 «Standard Test Methods for Gravimetric Determination 
of Water Vapor Transmission Rate of Materials» West Conshohocken: ASTM, 
2023. — 6 р.
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Оптимизацию состава пленкообразующей композиции прово-
дили с помощью методологии поверхности отклика, модель Бокса-
Бенкена. Все экспериментальные результаты были адаптированы 
к полиномиальной модели второго порядка:

	 Y Y a X b X X c Xi i
i

k

ij i j
i j

k

ii i
i

k
= + + +

= = =
∑ ∑ ∑0

1 1

2

1,
, 	 (1)

где Y — прогнозируемый результат (переменная отклика); Х — незави-
симая переменная; Y0  — константа; k  — количество независимых 
переменных; ai, bij, сii — линейные, билинейные и квадратичные ко-
эффициенты модели для каждой прогнозируемой переменной соот-
ветственно.

Пригодность модели оценивали с  помощью расчета One-Way 
ANOVA, который проводили на уровне значимости р = 0,05. Адек-
ватность оценки пригодности полиномиальной модели оценивали 
по значениям F‑критерия Фишера и  коэффициента детерминации 
(R2). Для математических и  статистических расчетов использова-
ли программный пакет Statgraphics (ver. Centurion 18, Statgraphics 
Technologies Inc., США). Взаимодействие между переменными про-
цесса и ответами анализировали также графически путем построе-
ния соответствующих трехмерных графиков в рамках методологии 
поверхности отклика.

3.	 Результаты и обсуждение
Для проведения оптимизации состава пленочных образцов нами 

была использована модель с  тремя независимыми переменными: 
Х1 — 7, 10 или 15,5 мас. % ПВС, Х2 — 25, 37,5 или 50 мас. % Гл, Х3 — 5, 
7 или 9 мас. % ЛК; а также с шестью переменными отклика: СН (%), 
ДГ (%), ПП (г/(м2 · сут)), σр (МПа), εр (%), Е0 (МПа).

Используемые уровни независимых переменных в соответствии 
с  моделью Бокса-Бенкена были выбраны на основе предваритель-
ных экспериментов и технических ограничений исследования. Фак-
торный план включал 17 экспериментов: двенадцать точек данных 
(экстремумов) на уровнях (–1) и (+1) и третий набор, состоящий из 
пяти повторений точек в  начале координат (центральные точки), 
закодированных как (0). Все анализы проводились в случайном по-
рядке (Таблица 1). Порядок рандомизации серий был использован 
для минимизации воздействия неконтролируемых факторов, анало-
гично предложенному авторами  [29]. Все составы были проверены 
в трех повторах. Экспериментальные данные для выбранной модели 
представлены в Таблице 2.

Анализ литературных данных показал, что для полисахаридных 
пищевых пленок отсутствуют нормы количественных характери-
стик физико-химических и  механических свойств. При выборе со-
става полимерной композиции исходят из следующих практических 
соображений. Пищевая пленка не должна набухать и тем более рас-
творяться в  воде, т.  е. для обеспечения водостойкости пленочного 
материала его степень набухания должна быть минимальной. Пока-
затель ПП также необходимо минимизировать, поскольку наличие 
влаги в упаковке приводит к окислению продуктов, причем в случае 
интенсивного переноса водяного пара между окружающей средой 
и  продуктом скорость окисления значительно возрастает  [30,31]. 
Значение доли геля соответствует количеству нерастворимой фрак-
ции пленки в  результате образования межмолекулярных попереч-
ных связей между макромолекулами полимеров в  составе компо-
зиции. Следовательно, чем выше величина ДГ, тем меньше будет 
миграция растворимых веществ из полимерной матрицы в пищевой 
продукт. Важной особенностью УМ являются его механические свой-
ства. Прочность на разрыв показывает, насколько устойчив материал 
к приложенному давлению, удлинение при разрыве и модуль Юнга 
отражают его устойчивость к продольной деформации при растяже-
нии, поэтому идеальным сочетанием будет высокое значение σр, εр 
и низкое значение Е0.

При этом стоит отметить, что такие параметры, как ПП, σр и  εр 
включены в  перечень физико-механических показателей, которые 
регламентируются ГОСТ Р 57432-2017 4. Данный стандарт распро-
страняется на пленку, изготовленную методами экструзии, полива 
и  термоформования, в  том числе полученную смешением биораз-
лагаемых полимерных материалов и  предназначенную для изго-
товления упаковки. Согласно нормативному документу, паропро-
ницаемость для таких пленок должна быть не более 300 г/(м2 · сут), 
прочность при растяжении — не менее 14 МПа, относительное удли-
нение при разрыве — не менее 5 %.

4	 ГОСТ Р 57432-17 «Упаковка. Пленки из биоразлагаемого материала. Об-
щие технические условия». — М.: Стандартинформ, 2019. — 8 с.

Таблица 1. Независимые переменные и их уровни для составов 
Кр/КМЦ/ПВС/Гл/ЛК

Table 1. Independent variables and their levels for the compositions S/CMC/
PVA/Gl/CA

№ опыта Х1 (%) Х2 (%) Х3 (%)
1 0 –1 +1
2 –1 0 –1
3 +1 +1 0
4 +1 –1 0
5 0 +1 –1
6 –1 –1 0
7 –1 0 +1
8 0 +1 +1
9 +1 0 +1

10 0 0 0
11 –1 +1 0
12 0 0 0
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 –1 –1
16 0 0 0
17 +1 0 –1

Таблица 2. Экспериментальные данные 
для статистической обработки

Table 2. Experimental data for statistical processing
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1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

10
7

15,5
15,5
10
7
7

10
15,5
10
7

10
10
10
10
10

15,5

25
37,5
50
25
50
25

37,5
50

37,5
37,5
50

37,5
37,5
37,5
25

37,5
37,5

9
5
7
7
5
7
9
9
9
7
7
7
7
7
5
7
5

346,5
1346,2
295,6
654,0

1169,2
782,4
595,4
570,3
497,1
759,0
766,6
753,4
757,2
753,2
996,0
755,1
800,4

72,5
62,0
60,2
68,1
58,4
72,2
69,0
70,1
74,4
66,3
67,0
67,1
66,2
65,7
60,2
66,1
64,3

44,0
55,0
60,9
46,9
60,7
55,8
40,1
48,0
37,3
46,1
68,7
44,8
47,0
46,0
45,2
46,6
45,6

20,0
29,3
25,2
26,9
25,2
30,7
26,3
16,7
15,9
27,0
19,8
31,7
27,1
31,1
38,6
28,8
36,1

1,1
6,1
7,9
4,1
5,2
2,0
4,9
3,4
1,4
4,2
8,2
4,1
4,1
4,5
2,0
4,3
6,2

2163,2
1409,2
932,2

2074,3
1348,5
1997,9
1295,7
1271,3
1665,1
1160,3
1137,1
1528,7
1334,5
1314,9
1873,9
1452,0
1785,7

Сопоставление экспериментально полученных результатов (Таб
лица 2) с нормами ГОСТ Р 57432-20174 показывает, что только 5 соста-
вов из 17 (№ 2, 3, 5, 11 и 17) имеют значения ПП, σр и εр, соответству-
ющие требованиям этого нормативного документа, однако 4 из них 
характеризуются очень высокой способностью к  поглощению воды. 
Так, СН составов № 11, 17 составляет около 800 %, № 2, 5 — выше 1000 %, 
что относит эти образцы к  категории суперадсорбентов  [29]. Состав 
№ 3, включающий 15,5 мас. % ПВС, 50 мас. % Гл и 7 мас. % ЛК, пока-
зывает минимальное набухание (295,6 %) и высокую эластичность (Е0 
932,2 МПа) при относительно невысокой доле гель-фракции (60,2 %).

Представленные в  Таблице 2 результаты демонстрируют, что 
комбинация независимых переменных, позволяющая достигнуть 
приемлемые значения всех шести переменных отклика, может быть 
получена из данных эксперимента только при использовании стати-
стической обработки. На основе уравнения (1) для рассматриваемых 
пределов экспериментальных ограничений были получены следую-
щие регрессионные зависимости:

	 СН = 2890,1 + 59,39 × [Гл] – 53,24 × [ПВС] – 655,6 × [ЛК] + 
	 + 0,51 × [Гл] × [ЛК] – 2,057 × [Гл] × [ПВС] + 13,42 × [ПВС] × [ЛК] – 
	 – 0,55 × [Гл]2 + 25,01 × [ЛК]2 – 0,0067 × [ПВС]2,	 (2)

	 ДГ = 52,96 + 0,43 × [Гл] – 1,84 × [ПВС] + 2,92×[ЛК] –  
	 – 6,0 × 10 – 3 × [Гл] × [ЛК] – 0,018 × [Гл] × [ПВС] + 0,059 × [ПВС] × [ЛК] – 
	 – 4,90 × 10–3 × [Гл]2 – 0,054 × [ЛК]2 + 0,090 × [ПВС]2,	 (3)

	 ПП = 86,51 – 2,90 × [Гл] – 8,47 × [ПВС] – 18,28 × [ЛК] – 
	 – 0,12 × [Гл] × [ЛК] + 9,87 × 10–3 × [Гл] × [ПВС] + 0,15 × [ПВС] × [ЛК] + 
	 + 0,054 × [Гл]2 – 1,28 × [ЛК]2 + 0,28 × [ПВС]2,	 (4)
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	 σp = 25,42 – 0,21 × [Гл] + 2,63 × [ПВС] + 2,89 × [ЛК] + 
	 + 0,10 × [Гл] × [ЛК] + 0,044 × [Гл] × [ПВС] – 0,47 × [ПВС] × [ЛК] – 
	 – 0,017 × [Гл]2 – 0,35 × [ЛК]2 – 0,048 × [ПВС]2,	 (5)

	 εp = – 15,14 + 0,41 × [Гл] – 1,04 × [ПВС] + 4,90 × [ЛК] – 
	 – 8,90×10–3 × [Гл] × [ЛК] – 8,45×10–3 × [Гл] × [ПВС] – 0,12 × [ПВС] × [ЛК] – 
	 – 1,36×10–3 × [Гл]2 – 0,28 × [ЛК]2 – 0,0944 × [ПВС]2,	 (6)

	 E0 = 2081,6 – 58,65 × [Гл] + 137,2 × [ПВС] + 77,0×[ЛК] – 
	 – 3,67 × [Гл] × [ЛК] – 5,68 × [Гл] × [ПВС] – 2,05 × [ПВС] × [ЛК] + 
	 + 1,37 × [Гл]2 + 5,77 × [ЛК]2 + 6,23 × [ПВС]2,	 (7)

Согласно сводным данным результатов ANOVA (Таблица 3), урав-
нения регрессии (2)–(7) имеют значимость и коэффициент детерми-
нации, позволяющие использовать их для дальнейшего прогнозиро-
вания состава пленочных материалов. Из результатов оптимизации, 
представленных в Таблице 4, видно, что одновременное варьирова-
ние концентрации независимых переменных в заданном диапазоне 
их значений приводит к  изменению всех показателей пленочных 
образцов в довольно широком интервале. Из этого следует, что рас-
чет по данным уравнениям не позволяет сделать очевидным выбор 
направления варьирования переменных факторов. Поэтому допол-
нительно были построены трехмерные графики контура поверхности, 
позволяющие визуально оценить влияние всех независимых пере-
менных (ПВС, Гл, ЛК) на каждую из переменных отклика (Рисунок 1).

Анализ данных Таблицы 4 и Рисунка 1 приводит к следующим за-
ключениям.

1. Минимизация степени набухания достигается при увеличе-
нии [ЛК], [ПВС] и [Гл]. Это полностью согласуется с имеющимися ли-
тературными данными.

Во-первых, повышение количества поликарбоновой кислоты спо-
собствует значительному уменьшению СН в композите на основе по-
лисахарида и ПВС вследствие увеличения степени сшивки полимерной 
сетки. Это обеспечивается за счет протекания реакции этерификации 

ДГ, % ДГmax = 73,4 15,5 25 9 
ДГmin = 57,1 13,7 50 5 

ПП, г/(м2ꞏсут) ППmax = 70,5 7 50 5 
ППmin = 34,6 12,2 33,8 9 

σр, МПа σр max = 38,7 15,5 29,2 5 
σр min = 11,6 15,5 25 9 

εр, % εр max = 8,1 15,5 50 5 
εр min = 1,7 9,7 25 5 

Е0, МПа Е0 max = 2943,7 15,5 25 9 
Е0 min = 987,5 13,3 50 9 

 
А 

 

В 

 
С 

 

D 

 
Е 

 

F 

 
Рисунок 1. Графики поверхности отклика, показывающие влияние независимых переменных 

ПВС, ЛК и Гл на переменные отклика композита кукурузный Кр/КМЦ 
А) степень набухания; В) доля геля; С) паропроницаемость; D) прочность при растяжении; 

E) относительное удлинение при разрыве; F) модуль Юнга 
 

Figure 1. Response surface plots showing the influence of independent variables PVA, СА and Gl 
on the response variables of the corn S/CMC composite 

A) swelling degree; B) gel fraction; C) water vapor transmission rate; D) tensile strength; E) 
elongation at break; F) Young's modulus 
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Figure 1. Response surface plots showing the influence of independent variables PVA, СА and Gl on the response variables of the corn S/CMC composite: 

A) swelling degree; B) gel fraction; C) water vapor transmission rate; D) tensile strength; E) elongation at break; F) Young’s modulus

Таблица 3. Сводные данные результатов ANOVA
Table 3. Summary of ANOVA results

Пере-
менная 
отклика

Сумма 
площадей DF

Среднее 
квадра-
тичное

F р R2

СН
ДГ
ПП
σр
εр
Е0

1,04E + 06
264,78
1037,81
582,74
58,99

1,66E + 06

9
9
9
9
9
9

1,15E + 05
29,42

115,31
64,75
6,56

1,84E + 05

14,79
3,46

30,54
13,95
6,15
3,53

0,0009
0,0578
0,0001
0,0011
0,0128
0,0553

95,01
81,66
97,52
94,72
88,78
81,93

Таблица 4. Оптимизированные концентрации 
ПВС, Гл и ЛК для максимальных и минимальных значений 

переменных отклика
Table 4. Optimized concentrations of PVA, Gl and CА for maximum 

and minimum values ​​of response variables

Переменная отклика [ПВС], мас. % [Гл],  мас. % [ЛК], мас. %

СН, %
СНmax = 1370,8 7 43,7 5

СНmin = 294,7 15,5 50 8,4

ДГ, %
ДГmax = 73,4 15,5 25 9

ДГmin = 57,1 13,7 50 5

ПП, 
г/(м2·сут)

ППmax = 70,5 7 50 5

ППmin = 34,6 12,2 33,8 9

σр, МПа
σр max = 38,7 15,5 29,2 5

σр min = 11,6 15,5 25 9

εр, %
εр max = 8,1 15,5 50 5

εр min = 1,7 9,7 25 5

Е0, МПа
Е0 max = 2943,7 15,5 25 9

Е0 min = 987,5 13,3 50 9
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с участием ОН групп полимеров и СООН кислоты [32,33]. В результа-
те сорбционные свойства гидрогеля ухудшаются. Было показано, что 
после достижения некоторой концентрации ЛК степень набухания 
гидрогеля не изменяется  [34]. В  случае введения слишком большо-
го количества ЛК может наблюдаться противоположный эффект, как 
было отмечено авторами [35], для системы, включающей растворимый 
крахмал и ПВС. Причиной этого является взаимодействие только од-
ной карбоксильной группы ЛК с  гидроксилсодержащим полимером, 
сопровождающееся образованием объемных сложноэфирных групп 
в боковой цепи полимера, которые действуют как пластификатор.

Во-вторых, рост [Гл] до некоторой «критической» концентрации 
(40 мас.  % в  [35]) может способствовать снижению СН за счет уве-
личения количества Н‑связей в композите. Предполагается [35], что 
наличие трех ОН групп в глицерине облегчает образование водород-
ных связей с гидроксильными группами ПВС и полисахаридов (хотя 
они являются менее прочными, чем между карбоксильными группа-
ми ЛК и ОН группами полимеров). Такое предположение косвенно 
подтверждают полученные нами данные для составов № 3 и 4: при 
равных [ПВС] и [ЛК] более низкая СН наблюдается в случае меньшей 
величины [Гл]. Однако, изменение количества Гл не оказывает тако-
го влияния на величину СН при снижении или увеличении концен-
трации сшивающего агента (составы № 1, 8 и 5, 15). Таким образом, 
гипотетически можно считать, что основной вклад в регулирование 
способности к набуханию для наших образцов вносит ЛК.

В‑третьих, ПВС легко взаимодействует со всеми компонентами 
композиции: с крахмалом за счет межмолекулярных Н‑взаимодей-
ствий между функциональными группами полимеров  [36]; с  КМЦ 
посредством водородных связей между ОН группами в ПВС и кар-
боксиметильными группами в КМЦ [37], а также посредством слож-
ноэфирных связей, образующихся при сшивке лимонной кислотой. 
Таким образом, снижение СН в  рассматриваемой системе предпо-
ложительно будет происходить при увеличении концентрации всех 
независимых переменных. При этом необходимо установление пре-
дельных [ЛК] и [Гл], выше которых начинается преобладание пласти-
фицирующего эффекта над процессом сшивки макромолекул.

2. Максимизация доли гель-фракции достигается при увеличе-
нии [ЛК], [ПВС] и уменьшении [Гл]. Аналогичное влияние количест-
ва Гл на ДГ в  крахмалсодержащих пленках наблюдали авторы  [38]. 
Уменьшение ДГ с ростом концентрации Гл связано с его пластифи-
цирующими свойствами. Влияние ПВС или ЛК на ДГ также очевидно 
и аналогично обсуждаемому для случаев взаимодействия ПВС и ЛК 
между собой и с полисахаридами.

3. Пленочные материалы характеризуются достаточно низкими 
значениями паропроницаемости: менее 70 г/(м2·сут) (Таблица 2), 
что намного меньше величины, указанной в ГОСТ Р 57432-17 (менее 
300 г/(м2 · сут)). Следует отметить, что величина ПП полисахарид-
ных пленок может варьироваться в достаточно широком диапазоне 
в зависимости от состава образцов и режима их получения (время 
и температура сушки, относительная влажность воздуха). Например, 
пленки из пшеничного крахмала и сорбита (40 мас. %), полученные 
через 48 ч выдержки при 36 °С и влажности 54 %, характеризуются 
предельно низким значением ПП (около 10 г/(м2 · сут)) [39], а пленки 
из рисового крахмала с таким же содержанием сорбита, но с другим 
режимом сушки (12 ч, 60 °С, влажность 50 %) пропускают водяной 
пар в  15 раз интенсивнее (ПП  около 150 г/(м2 · сут))  [40]. Сведения 
о паропроницаемости для пленок, включающих крахмал, КМЦ, ПВС, 
ЛК и  Гл, содержатся только в  исследовании  [41]. По данным  [41], 
пленки, содержащие крахмал тапиоки, КМЦ и ПВС с соотношением 
(10–30):(35–45):(35–45) мас.  %, сшитые ЛК и  пластифицированные 
Гл (15 и 10 % по отношению к массе полимеров соответственно) и вы-
сушенные при 60 °С в течение 12 ч, при различной комбинации кон-
центраций полимеров пропускают водяной пар со скоростью при-
близительно 2500–3400 г/(м2 · сут). Как видно из приведенных выше 
данных различных авторов, параметр ПП очень лабильный и сильно 
зависит от количества крахмала в композите.

В  нашем случае соотношение Кр, КМЦ и  ПВС составляет около 
(69–77):(17–19):(7–13) мас.  %, т.  е. величина  [Кр] достаточно велика, 
что и обуславливает невысокую ПП пленок. Возможно, по причине не-
значительной проницаемости водяного пара образцами выраженное 
влияние на ПП независимых переменных отсутствует. При этом ПВС 
и Гл в концентрациях 10–16 и 25–40 мас. % соответственно обеспечи-
вают синергический эффект, снижая паропроницаемость, как описа-
но для композита кукурузного крахмала/ПВС в исследовании [24].

4. Величины прочности при растяжении наших образцов (15,9–
38,6 МПа (Таблица 2)) хорошо согласуются с  имеющимися в  науч-
ной литературе для пленок подобного состава. Так, в  работе  [41] 
диапазон σр составляет 22–26 МПа; для композита Кр/КМЦ/ПВС 

(30:20:50мас./мас.)  — 18,3 МПа  [42]; Кр/ПВС (25:75 мас./мас.) 
с  добавкой 10 и  20 мас.  % КМЦ, 20 мас.  % Гл, 5 мас.  % ЛК — 36,6 
и  27,7  МПа  [43]. Увеличению прочности образцов способствует 
преимущественно сшивающий агент: чем меньше  [ЛК], тем выше 
значения σр. Высказано предположение  [33], что ЛК может вызы-
вать гидролиз разветвленных цепей макромолекулы амилопекти-
на с образованием высоколинейной структуры, которая позволяет 
создавать большее количество водородных связей между цепями 
полисахарида, в результате чего повышается прочность на разрыв 
в полученных пленках.

Параметр σр также увеличивается с уменьшением [Гл]. Многочи-
сленными исследованиями доказано, что роль пластификатора за-
ключается в  снижении прочной внутримолекулярной водородной 
связи между макромолекулами [44,45] и др. Молекулы Гл вследствие 
их гидрофильности удерживают молекулы воды, это увеличивает 
пространство между полимерными цепями и снижает прочность на 
разрыв [42]. ПВС в заданном диапазоне концентраций слабо влияет 
на прочностные показатели. В то же время из полученных нами дан-
ных гипотетически следует, что уменьшение его количества может 
привести к снижению значений σр, возможно, вследствие сокраще-
ния вклада сильных Н‑взаимодействий между ОН и СООН группами 
ПВС и КМЦ в полимерной матрице.

5. Увеличение концентрации пластификатора приводит к макси-
мизации значений εр. Для модуля Юнга отмечается прямо противо-
положная зависимость: значения Е0 возрастают при снижении [Гл]. 
Также прослеживается связь между способностью пленок к растяже-
нию и степенью сшивки макромолекул: чем меньше [ЛК], тем больше 
удлинение при разрыве и ниже модуль Юнга. Влияние ПВС на спо-
собность образцов к удлинению слабо выражено. Так, у составов № 3 
и  11, которые отличаются только величиной  [ПВС], причем более, 
чем в 2 раза (15,5 и 7 мас. %), значения очень близки: 7,9 и 8,2 % для 
εр, 932 и 1137 МПа для Е0. При этом лучшими механическими свой-
ствами обладают пленочные материалы, в которых содержание ПВС 
максимально. Такое же влияние ПВС на удлинение по сравнению 
с  пластификатором отмечается и  в других подобных исследовани-
ях, например, для пленок на основе кукурузного крахмала и ПВС [24] 
и для композита Кр/КМЦ/ПВС [46]. Уровень значений модуля Юнга 
для тройной полимерной системы — 1400–1865 МПа [46] — хорошо 
согласуется с полученными нами значениями Е0.

Проведенный анализ показывает, что показатели полученных 
нами пленочных материалов отвечают требованиям ГОСТ Р 57432-17 
и подобным по составу пленкам, описанным в литературе, которые 
авторы позиционируют как УМ для пищевых продуктов. Исходя из 
того, что снижение [ПВС] негативно влияет на большинство характе-
ристик образцов, в качестве оптимального его количества приняли 
15,5 мас. %. Гл и ЛК в целом оказывают антибатное действие на свой-
ства пленок, поэтому в качестве оптимальной концентрации взяли 
среднее их содержание в полимерной композиции — 37,5 и 7 мас. % 
соответственно. Выбранные концентрации наиболее приближены 
к составам № 3 и 4 (Таблица 2), а именно состав № 3, как отмечалось 
ранее, максимально соответствует нормам ГОСТ Р 57432-17.

Данные расчета по уравнениям (2)–(7) для концентрации не-
зависимых переменных 15,5 мас. % ПВС; 37,5 мас. % Гл; 7 мас. % ЛК 
представлены в Таблице 5. Как видно, образцы такого состава харак-
теризуются высокой долей сшитого полимера и имеют хорошие меха-
нические и барьерные свойства. Однако по сравнению с данными [41] 
для композита Кр/КМЦ/ПВС (30:35:35 мас./мас.), СН для оптимизиро-
ванного нами состава выше на 20 % (380 и 472,5 % соответственно) при 
равной концентрации сшивающего агента (7 мас. %), но при большем 
(в 3,75 раза) содержании пластификатора. Степень набухания — един-
ственная переменная отклика, которая имеет завышенное значение. 
Вероятно, в нашем случае не была достигнута «критическая» величи-
на [Гл], обеспечивающая замедление набухания.

Таблица 5. Экспериментальные и прогнозируемые значения 
переменных отклика для пленок оптимизированного состава

Table 5. Experimental and predicted values of response variables for 
optimized composition films

Состав полимерной 
композиции:  

Кр/КМЦ = 80:20 мас./мас.; 
ПВС — 15,5; Гл — 37,5; ЛК — 

7 % от массы полисахаридов С
Н

, %

Д
Г,

 %

П
П

,
г/

(м
2  ·

 су
т)

σ р
, М

П
а

ε р
, %

Е 0
, М

П
а

Расчет ANOVA 472,5 67,2 46,0 28,0 5,9 1767,4

Эксперимент (n = 3) 561,7 69,6 48,7 30,4 5,9 1767,1

Относительная ошибка, % 15,9 3,5 5,5 9,2 0 0,02
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С  учетом выбранного количества компонентов пленочной ком-
позиции (независимых переменных) были получены образцы опти-
мизированного состава и  определены значения их характеристик. 
Эксперименты по определению параметров пленок (переменных 
отклика) были проведены трижды. Как видно из Таблицы 5, средние 
значения четырех параметров из шести — доли геля, паропроница-
емости, относительного удлинения при разрыве и  модуля Юнга — 
имеют небольшую ошибку (до  5,5 %) по сравнению с  расчетными 
значениями. Таким образом, прогнозируемые значения, основан-
ные на регрессионной модели, хорошо согласуются с  эксперимен-
тальными данными.

Теоретические и  экспериментальные значения степени набуха-
ния существенно различаются. Более того, величина СН полученных 
образцов является достаточно высокой для упаковочных пленок 
и может привести к потере целостности при действии водной среды. 
Причиной высокой сорбционной способности пленок является, оче-
видно, гидрофильная природа всех компонентов, входящих в состав 
композитов. Для снижения степени набухания необходимо дополне-
ние состава пленкообразующей композиции гидрофобизирующими 
соединениями. Например, значительное снижение содержания воды 
в матрице Кр/ПВС отмечено при добавлении к ней смеси экстракта 
прополиса и  антоцианов  [46], нанокомплексов, загруженных анто-
цианами [47], из-за сильных водородных связей между полимерами 

и введенными компонентами. Включение в полимерную основу по-
добных добавок позволит не только улучшить базовые характери-
стики пленок, но и придать им дополнительные свойства, например, 
антиоксидантные и/или антибактериальные.

4.	 Выводы
С использованием методологии поверхности отклика проведена 

оптимизация количества функциональных добавок (поливинилово-
го спирта, лимонной кислоты, глицерина) в композите кукурузный 
крахмал  — карбоксиметилцеллюлоза (при соотношении полисаха-
ридов 80:20 мас./мас.). Были установлены концентрации поливини-
лового спирта, глицерина и лимонной кислоты, которые составили 
15,5; 37,5 и  7 мас.  % соответственно. Данный оптимизированный 
состав позволяет получить матрицу со степенью сшивки макромоле-
кул, обеспечивающей низкую паропроницаемость пленочных мате-
риалов и хороший уровень их механических параметров.

Для полимерной основы, включающей крахмал и КМЦ, были по-
лучены основные данные о влиянии ПВС, ЛК и Гл на свойства пленок, 
которые важны для оценки их применимости в качестве пленочного 
упаковочного материала для пищевой продукции. Для увеличения 
водостойкости образцов необходимо продолжение работы в направ-
лении совершенствования состава пленкообразующей композиции.
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