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Одним из перспективных направлений развития и совершенствования упаковки для молочной продукции является разработка 
высоконаполненных упаковочных материалов, которые позволяют обеспечить не только требуемый комплекс безопасности, 
качества, эксплуатационной стабильности, но и перерабатываемость на существующем фасовочно-упаковочном оборудовании. 
Среди многообразия наполнителей не пропадает интерес к неорганическим химическим соединениям, в частности, минералу 
карбонату кальция. Анализ проблемы показывает, что, несмотря на существование определенных минералонаполненных полимерных 
композиций, данные об особенностях формирования их структуры и свойств практически отсутствуют. Процесс получения упаковочного 
материала с требуемыми характеристиками определяется: свойствами и состоянием используемых сырьевых составляющих, 
в конкретном случае – полимерной основы (связующего) и минерального наполнителя; степени измельчения этого наполнителя; 
технологии совмещения в расплаве при экструзии и обеспечением требуемой дисперсности наполнителя в массе в условиях 
неопределенности. Изучение микроструктуры образцов полиэтиленовой пленки и ее изменения в зависимости от концентрации 
наполнителя позволяет оценить уровень дисперсности карбоната кальция в полимере и получить объяснение изменению физико-
механических показателей образцов наполненных пленок.  В серии предыдущих исследований была выбрана пленка полиэтиленовая 
наполненная СаСО3 с концентрацией от 20 до 70 %. В качестве дополнительного модифицирующего компонента, обладающего 
антиоксидантными свойствами, использован дигидрокверцетин в концентрации 0,5 и 1,0 %. Визуально образцы пленки однородны. 
Исследование микроструктуры образцов методом сканирующей электронной микроскопии (SEM) показало относительно равномерное 
распределение частиц наполнителя (50 мас.%) по массе. При этом в результате рентгеновской спектроскопии образцов с 70 мас.% 
наполнителя выявлено довольно рыхлое и неравномерное распределение частиц в структуре материала. На микрофотографиях 
обнаружены кристаллические частицы дигидрокверцетина, диффундирующие на поверхность упаковочного материала.
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Введение
К упаковочным материалам для молочной продук-
ции предъявляются самые разнообразные требова-
ния, которые обусловлены рядом факторов, основ-
ными из которых являются природа самого продукта, 
потенциальные сроки его годности [1–3], а также осо-
бенности фасовочно-упаковочной техники, исполь-
зуемой для упаковывания, либо розлива [4] . 

Одним из направлений совершенствования упаковки 
для молочной продукции является создание высоко-
наполненных полимерных пленок. Этот процесс тех-
нологически непросто реализуем, поскольку на фор-
мирование качественных и безопасных упаковочных 
материалов оказывает влияние значительное коли-

чество факторов. Анализ проблемы показывает, что, 
несмотря на существование определенных минерало-
наполненных полимерных композиций, данные об осо-
бенностях формирования их структуры и свойств прак-
тически отсутствуют. Процесс получения упаковочного 
материала с требуемыми характеристиками опреде-
ляется: свойствами и состоянием используемых сырь-
евых составляющих, в конкретном случае – полимер-
ной основы (связующего) и минерального наполнителя; 
степенью измельчения этого наполнителя; техноло-
гией совмещения в расплаве при экструзии и обеспе-
чением требуемой дисперсности наполнителя в массе 
в условиях неопределенности1 [5]. На свойства конеч-
ного полимерного материала могут влиять размер 
и форма частиц наполнителя из карбоната кальция [6].
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1Кербер, М. Л. Полимерные композиционные материалы: структура, свойства, технология: 
учебное пособие / М. Л. Кербер [и др]. – СПб.: Профессия, 2008. – 557 с. 
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Очевидно, что стремление получить наиболее выра-
женный эффект от модификации упаковочных мате-
риалов, в частности, улучшение их светонепроницае-
мости, физико-механических характеристик и прочее, 
при высоком процентном содержании наполнителя, 
может, напротив, привести к нарушению целостно-
сти упаковки, потере ее прочности, вплоть до «выкра-
шивания» частиц минерала. Авторы2 [4, 7] считают, 
что для систем на основе полиолефинов, напол-
ненных минеральными наполнителями, основным  
является адсорбционное взаимодействие. Реша-
ющее значение в свойствах наполненных полиме-
ров имеют процессы взаимодействия наполни-
теля с полимером на границе раздела. Они зависят 
от дисперсности наполнителя и его распределе-
ния в массе полимера. Исследованиями [8] установ-
лено, что степень диспергирования минерального 
наполнителя в полимере не определяется ее исход-
ной величиной, а зависит от природы композиции.

Известно, что под действием света в молоке и молоч-
ных продуктах могут проходить различные биохи-
мические реакции, изменяющие их вкус и запах. 
Для светозащиты в состав упаковочных материа-
лов целесообразно вводить минеральные напол-
нители. В отличие от органических веществ, они 
не вступают в реакции при воздействии света 
и не меняют свойства упаковки. Предпочтительно, 
чтобы наружный слой упаковочного материала 
имел белый цвет, так как белая поверхность макси-
мально отражает солнечные лучи, предохраняет про-
дукт от нагревания и обеспечивает эстетичность 
упаковки. Наиболее распространенным наполните-
лем является диоксид титана. Использование кар-
боната кальция известно, но не до конца изучено, 
особенно в составе композиций наполнителей.

Если особенности создания высоконаполненных 
полиолефиновых материалов, хотя бы частично, 
но изучены [9, 10, 5, 7, 11], то разработка упаковоч-
ных объектов с антиоксидантными модификаторами 
является абсолютно новым направлением. Данное 
исследование является одним из этапов создания 
«активной упаковки»3 [12]. Методология создания мате-
риалов с антимикробными и антиоксидантными свой-
ствами базируется на совмещении базового поли-
мера с модифицирующими добавками в расплаве 
при их высокотемпературной переработке [4, 12, 13, 14]. 

В перспективе такие материалы могут быть исполь-
зованы для минимизации окислительных процес-
сов на поверхности, например, упакованного сливоч-
ного масла и спредов, а также для других молочных 
продуктов, подверженных окислению при хранении.

Учитывая вышеизложенное, изучение струк-
туры, в частности микроструктурных особенно-
стей высоконаполненных полимерных упаковочных 
пленок, в том числе с антиоксидантным моди-
фикатором, является актуальной проблемой.

Объекты и методы исследования
В качестве объектов исследования выбраны 
образцы пленки полиэтиленовой наполненной кар-
бонатом кальция с концентрацией 50  и 70 мас.% 
и 0,5–1,0 % дигидрокверцетина, являющимся анти-
оксидантом природного происхождения [15–17]. 
Образцы пленки получали на лабораторном экстру-
дере модели SJ-28 из полиэтилена высокого дав-
ления марки 15803-20 по ГОСТ 16337-2022, высшего 
сорта, производства ПАО «СИБУР Холдинг». Пока-
затель текучести расплава 0,917–0,921 г/10 мин. 

Карбонат кальция, используемый в качестве 
наполнителя, произведен компанией «Будь-
Эко» в Белгородской области, Россия. 

Дигидрокверцетин представляет собой поро-
шок бледно-желтого (кремового) цвета, 
горьковатый на вкус, с древесным запа-
хом и массовой долей влаги – до 10 %. Тем-
пература его плавления – 234–236 °С. 

Для лучшего смешивания применяли технологиче-
ский прием предварительного изготовления супер-
концентрата композиции с дальнейшим механиче-
ским смешиванием его с полиэтиленовой основой.

Оценку внешнего вида, структурных изменений 
и элементного состава высоконаполненных образ-
цов полиэтиленовой пленки проводили с исполь-
зованием растрового электронного микроскопа 
Vega 3 (Tescan, Чехия) и детектора для МРСА с дис-
персией по энергии – X-Act (Oxford Instruments, 
Великобритания). Перед исследованием образцы 
покрывали слоем платины толщиной ~ 20 нм. 

2Кербер, М. Л. Полимерные композиционные материалы...
3Федотова, О. Б. О новых разработках в области «активной» упаковки / О. Б. Федотова, 
Д. М. Мяленко // Мясные технологии. 2017. №. 3. С. 43–45.
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Результаты и их обсуждение
Оценка внешнего вида образцов показала отсут-
ствие видимых дефектов, непроплавов и трещин. Цвет 
пленки белый, равномерный по ширине образца.

Для оценки поверхности высоконаполненных материа-
лов были проведены микроструктурные исследования. 
Результаты исследований поверхности пленки полиэти-
леновой с СаСО3 в концентрации 70,0 % в виде фотогра-
фий, полученных с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (SEM), представлены на рисунке 1. 

Анализ изображений, представленных на рисунке 1, 
показал, что образец полимера, модифицированный 
СаСО3 в концентрации 50,0 %, представляет собой экс-
трузионную пленку с достаточно равномерным рас-
пределением частиц неорганического наполнителя 
по всей массе. При увеличении кратности изображе-
ния на поверхности заметны микрочастицы посторон-
них включений и неглубокие микротрещины и углуб-
ления. Это может быть связано с выпадением частиц 
СаСО3 из основной массы полимера. При увеличе-
нии кратности изображений визуально не выявлено 
увеличений количества трещин, проколов и углубле-
ний, однако нами обнаружены крупные зоны скопле-

ния минерального наполнителя, который находится 
между макромолекулами полиэтилена, заполняя 
пустоты. Данный эффект, вероятнее всего, и оказы-
вает влияние на существенное уменьшение одного 
из физико-механических показателей – относитель-
ного удлинения при разрыве образцов пленки с высо-
ким содержанием минерального наполнителя [18]. 

Для оценки структурных особенностей материала 
была использована энергодисперсионная рентгенов-
ская спектроскопия (EDX). На рисунке 2 представлены 
данные по исследованным образцам. Анализ пока-
зал, что в состав упаковочного материала на основе 
полиэтилена, модифицированного СаСО3 в концентра-
ции 70,0 %, входят 16–36 % углерода, 26–55 % кисло-
рода и 14–33 % кальция в зависимости от точки снятия 
спектра с поверхности материала. Дисперсное распре-
деление частиц свидетельствует о довольно рыхлом 
и неравномерном распределении частиц в структуре 
материала. Полученные данные являются основанием 
для отказа от использования такой высокой концен-
трации наполнителя при производстве материала.

На рисунках 3 и 4 приведены микроснимки поверхности 
образцов пленок, наполненных композицией 20 % СаСО3 
и дигидрокверцетина в различных концентрациях.

Из представленных на рисунке 3 микроснимков 
поверхности высоконаполненной пленки полиэтиле-
новой с содержанием карбоната кальция 20,0 % и анти-
оксидантной добавки дигидрокверцетина 0,5 и 1,0 % 
видно, что на поверхности отсутствуют видимые сколы 
надрывы и трещины, что свидетельствует о доста-
точно хорошей равномерности перемешивания частиц 
в расплаве полимерной матрицы. При сравнении полу-
ченных снимков со снимками поверхности пленки 
без внесения дигидрокверцетина отмечено присут-
ствие большого количества мелких частиц кристал-
лической формы. Это частицы дигидрокверцетина, 
которые из-за своей высокой молекулярной массы 
диффундируют из массы полимера на его поверхность. 

Рисунок 1. Снимки поверхности пленки из полиэтилена высокого 
давления, модифицированной СаСО3 50,0 %, с различным 
увеличением

Рисунок 2. Результаты EDX исследования образцов пленки 
полиэтиленовой наполненной 70,0 % СаСО3
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Из представленных на рисунке 4 микроснимков 
поверхности высоконаполненной пленки поли-
этиленовой с содержанием карбоната каль-
ция 40,0 % и антиоксидантной добавки дигидро-
кверцетина 0,5 и 1,0 % видно, что на поверхности 
также отсутствуют видимые сколы, надрывы и тре-
щины, однако, в отличие от пленки с содержанием 
СаСО3 20,0 %, количество мелких частиц антиокси-
данта на поверхности заметно меньше. Это может 
быть связано с большей глубиной наполнения поли-
мерной основы карбонатом кальция, который 
может препятствовать диффузии частиц дигидро-
кверцетина на поверхность пленки. Это интерес-
ный эффект, требующий дальнейшего изучения.  

Анализ снимков поверхности высоконаполненных 
пленок с антиоксидантной добавкой показал визу-
альное присутствие частиц дигидрокверцетина 

на поверхности пленок, что, в свою очередь, может 
оказать высокий антиоксидантный эффект на поверх-
ности контакта пленки с молочной продукцией.   

Выводы
Результаты проведенных исследований пока-
зали, что изучение микроструктуры высокона-
полненных пленок эффективно осуществлять 
альтернативными методами сканирующей элек-
тронной микроскопии (SEM) и энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии (EDX). 

Увеличение концентрации наполнителя приво-
дит к образованию довольно рыхлого и неравно-
мерного распределения частиц в структуре мате-
риала. При сравнении снимков поверхности пленки 
без и с внесением дигидрокверцетина следует отме-

Рисунок 3. Снимки поверхности пленки из полиэтилена высокого давления, модифицированной:  
а) 20 % СаСО3 + 0,5 % дигидрокверцетина; б) 20 % СаСО3 + 1,0 % дигидрокверцетина

Рисунок 4. Снимки поверхности пленки из полиэтилена высокого давления, модифицированной:  
а) 40 % СаСО3 + 0,5 % дигидрокверцетина; б) 40 % СаСО3 + 1,0 % дигидрокверцетина
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тить присутствие большого количества мелких 
частиц кристаллической формы. Это частицы дигид-
рокверцетина, которые из-за своей высокой моле-
кулярной массы диффундируют из массы поли-
мера на его поверхность, потенциально обеспечивая 
ее «активность». Увеличение содержания карбо-
ната кальция в массе материала препятствует диф-
фузии частиц дигидрокверцетина на поверхность 

упаковочной пленки. Наличие комплекса наполни-
телей обеспечивают как высокие защитные свой-
ства, так и антиоксидантную направленность «актив-
ной» упаковки, которая способна «тормозить» 
процесс окисления жира в продукте при его хране-
нии. Это является актуальным не только для молоч-
ной продукции, но и для других пищевых про-
дуктов с повышенным содержанием жира. 

Microstructure of High-Barrier Film for Dairy Packaging
Dmitry M. Myalenko, Olga B. Fedotova, Sergey S. Sirotin
All-Russian Dairy Research Institute, Moscow

original article

High-filled, or high-barrier packaging materials are a promising direction of dairy packaging. These films provide safety, quality, and operational stability. 
In addition, they require no sophisticated equipment for recycling. Mineral calcium carbonate remains the most popular inorganic chemical filler. However, 
mineral-filled polymer compositions are understudied from the perspective of their structure and properties. These properties depend on the polymer 
base (binder), the mineral filler, its grinding, the technology of combining in the melt during extrusion, the dispersion of the filler in uncertain environment, 
etc. By studying the effect of filler concentration on the microstructure of polyethylene film samples, one can assess the dispersion of calcium carbonate 
in the polymer to reveal the processes behind the changes in the physical and mechanical properties of films. A series of previous studies featured a 
polyethylene film filled with 20–70% calcium carbonate. In this research, dihydroquercetin in concentrations of 0.5 and 1.0% served as an additional 
modifying component with antioxidant properties. The film samples were visually homogeneous. The method of scanning electron microscopy indicates 
a relatively uniform distribution of filler particles (50 wt%). The samples with 70 wt% showed a rather loose and uneven distribution of particles under 
the X-ray spectroscopy. The micrographs revealed crystalline particles of dihydroquercetin diffusing onto the surface of the packaging material.
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