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Полимолочная кислота (полилактид) является наиболее широко используемым биоразлагаемым полимером. Для 
устранения её хрупкости и низкой гибкости применяют различные подходы к пластификации, в частности, используют 
компаундирование с более гибкими полимерами. В работе изучены возможности пластификации полилактида 
поликапролактоном и полибутилен адипат/терефталатом при смешении полимеров в растворе с последующим 
формованием плёнок. Изучены теплофизические и механические характеристики полученных пленочных материалов. 
Обнаружено влияние добавок пластификаторов на фазовую структуру полилактида с уменьшением его кристалличности 
и совершенства кристаллитов. Таким образом, наблюдался пластифицирующий эффект с аморфизацией полилактида. 
При этом возрастала гибкость материалов, о чем говорило увеличение относительного удлинения при растяжении плёнок.
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полибутилен адипат/терефталат
Polylactic acid (polylactide) is the most widely used biodegradable polymer. To eliminate its brittleness and low fl exibility, various 

approaches to plasticization are used, in particular, compounding with more fl exible polymers. The possibilities of plasticizing 
polylactide with polycaprolactone and polybutylene adipate/terephthalate by mixing polymers in a solution with subsequent fi lm 
formation have been studied as well as the thermophysical and mechanical characteristics of the resulting fi lm materials have been 
studied. The eff ect of plasticizer additives on the phase structure of polylactide with a decrease in its crystallinity and crystallite 
perfection was found. Thus, a plasticizing eff ect with polylactide amorphization was observed. The fl exibility of the materials 
increased, as evidenced by the increase in the relative elongation under tensile strain of the fi lms.
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Введение
На сегодняшний день полимолочная кислота (полилактид, ПЛА) 

является наиболее крупнотоннажным биоразлагаемым полиме-
ром, используемым для различных сфер применения. ПЛА пред-
ставляет собой алифатический полиэфир, обладающий способно-
стью к биологическому разложению в условиях промышленного 
компостирования и биосовместимостью для организма человека 
и животных. В качестве мономера для получения ПЛА может ис-
пользоваться молочная кислота, полученная из возобновляемого 
сахаросодержащего сырья [1]. К достоинствам этого стеклообраз-
ного полимера можно отнести высокие прочностные показатели 
и модуль упругости. Основными недостатками ПЛА являются 
низкие технологические свойства (узкий температурный диапа-
зон переработки) и высокая хрупкость (низкая гибкость) [2]. Для 
придания ПЛА гибкости и расширения температурного диапазона 
переработки применяют следующие подходы: сополимеризация с 
гибкоцепными полимерами, компаундирование с более гибкими 
полимерами, использование пластификаторов [3].
Целью настоящего исследования являлось изучение возможно-

стей пластификации ПЛА гибкоцепными полимерами полиэфир-

ной природы. В качестве пластифицирующих полимеров исполь-
зовали поликапролактон (ПКЛ) и полибутилен адипат/терефталат 
(ПБАТ), характеризующиеся каучукоподобными свойствами. Кро-
ме того, ПКЛ и ПБАТ имеют повышенную способность к гидро-
лизу под действием микробиологических ферментов, что поло-
жительным образом сказывается на биоразлагаемости их смесей 
с ПЛА. Эффект пластификации анализировали по изменению 
фазовой структуры ПЛА и деформационно-прочностных свойств 
материалов.

Материалы и методы
В работе исследовали возможности пластификации ПЛА марки 

Revode 195 (Zhejiang Hisun Biomaterials, Китай) сложными поли-
эфирами гидроксикарбоновых кислот: поликапролактоном (ПКЛ) 
марки 600С (Shenzhen ESUN Industrial, Китай) и полибутилен ади-
пат/терефталатом (ПБАТ) марки TH801T (Shanghai Hengsi New 
Material Science, Китай). Характеристики используемых полиме-
ров приведены в таблице 1.
Для исследования получали смеси ПЛА с 10, 20, 30 и 40 мас.% 

пластифицирующего полимера (ПКЛ или ПБАТ) с помощью тех-
ники формования из раствора. В качестве растворителя исполь-
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зовали дихлорметан (метилен хлористый). Концентрация раство-
ряемых компонентов составляла 12 г/100 мл растворителя. Рас-
творение ПЛА осуществляли в круглодонной колбе с помощью 
магнитной мешалки при 400500 об/мин с поддержанием темпе-
ратуры 3035°С в течение 1 часа. Далее к раствору ПЛА добав-
ляли ПКЛ или ПБАТ и производили смешение в течение 1 часа. 
После чего определённые объемы полученных растворов отливали 
в стеклянные чашки Петри с крышками с последующим кондици-
онированием при 25±2°С до полного испарения растворителя. В 
результате были получены плёнки толщиной 170180 мкм.
Исследование теплофизических свойств полимеров проводи-

ли с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК) на дифференциальном сканирующем калориметре теплово-
го потока DSC 214 Polyma NETZSCH (Германия) со встроенным 
интеркуллером. Испытание проводилось в соответствии с ГОСТ 
Р 56724-2015 [4] при скорости сканирования 10°С/мин и навеске 
образца 8,5±0,5 мг. Был использован следующий режим съёмки: 
первый нагрев +20…+200°С, первое охлаждение +200…+20°С, 
второй нагрев +20…+200°С, второе охлаждение +200…+20°С. По 
полученным термограммам были рассчитаны температуры и эн-
тальпии плавления и кристаллизации.
Испытания деформационно-прочностных свойств плёнок при 

растяжении проводили с помощью универсальной испытательной 
машины GP UG 5 DLC-0,5 DVT DEVOTRANS (Турция) в соответ-
ствии с ГОСТ 11262-2017 [5] (тип образца 3). Скорость растяже-
ния составляла 5 мм/мин, рабочая длина между зажимами – 50 мм, 
ширина образца – 10 мм. Все образцы были испытаны минимум в 
пяти повторностях.

Результаты и обсуждение
Смесевые растворы характеризовались равномерной вязкостью, 

расслоения фаз не наблюдалось. При испарении растворителя и 
формировании плёнок образцы смесей ПЛА с содержанием ПКЛ 
и ПБАТ до 20 мас.% включительно имели гомогенную структу-
ру. При увеличении содержания пластифицирующего полиме-
ра наблюдалось расслоение компонентов смеси с образованием 
многочисленных дефектов (рис. 1) в связи с различным кристал-
лизационным поведением полимеров [6]. ПЛА, кристаллизуясь 
из раствора, вытеснял из своей фазы ПКЛ и ПБАТ, имеющих пре-
имущественно аморфную структуру. Исходя из обнаруженных 
закономерностей, дальнейшим испытаниям подвергались об-
разцы смесей с содержанием пластифицирующего полимера до 
20 мас.% включительно.
Анализ теплофизических свойств ПЛА позволяет оценить эф-

фективность пластификаторов. Факт пластификации можно отсле-
дить по снижению температуры стеклования и степени кристаллич-
ности ПЛА, а также появлению дополнительных экзотермических 
пиков рекристаллизации ПЛА на термограммах нагревания (так на-
зываемая холодная кристаллизация) [7]. Влияние ПКЛ и ПБАТ на 
фазовую структуру ПЛА изучали с помощью дифференциальной 
сканирующей калориметрии. На рис. 2 изображены термограммы 
образцов ПЛА с 20 мас.% ПКЛ или ПБАТ при первом нагреве.

Рис. 1. Плёночные образцы смесей ПЛА/ПКЛ, полученные формова-
нием из раствора.

Рис. 2. Термограммы первого нагрева плёночных образцов чистого 
ПЛА, смесей 80 ПЛА / 20 ПКЛ и 80 ПЛА / 20 ПБАТ, полученных из 
раствора.

Таблица 1. Характеристики полимеров, используемых в работе, согласно данным технической документации производителей.

Полимер ПЛА ПКЛ ПБАТ

Торговая марка, производитель Revode 195, Zhejiang Hisun 
Biomaterials (Китай)

600С, Shenzhen ESUN 
Industrial (Китай)

TH801T, Shanghai Hengsi 
New Material Science (Китай)

Плотность (г/см3) 1,231,25 1,081,12 1,21,28
ПТР (г/10 мин) 310 (190°C, 2,6 кг) 1112 (160°С, 2,6 кг) 35 (190°С, 2.6 кг)

Молекулярная масса (Да) 5000065000 60000 >100,000
Температура плавления (°С) 170190 5860 110120

Температура начала деструкции (°С) 350380 250260 400420
Таблица 2. Теплофизические свойства чистого ПЛА и ПЛА в составе смесей 80ПЛА/20ПКЛ и 80ПЛА/20ПБАТ.

Образец
Первый нагрев Охлаждение

Тст, °С (Δ ± 0,2°С) Тпл,°С (Δ ± 0,2°С) ΔНпл, Дж/г (Δ ± 0,5 Дж/г) Тпл,°С (Δ ± 0,2°С) ΔНкр, Дж/г (Δ±0,5 Дж/г)
ПЛА 69,1 173,1 38,2 99,8 34,7

80ПЛА/20ПКЛ 67,5 171,0 34,1 98,1 33,1
80ПЛА/20ПБАТ 66,3 170,6 34,9 98,3 32,1

Примечание: температура стеклования (Тст), температура (Тпл) и энтальпия (ΔНпл) плавления, температура (Ткр) и энтальпия (ΔНкр) 
кристаллизации.
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На термограммах наблюдается сдвиг пика плавления ПЛА в об-
ласть более низких температур, что говорит о его аморфизации в 
присутствии ПКЛ и ПБАТ. Снижение доли кристаллической фазы 
сказывается на уменьшении жесткости ПЛА, таким образом, мож-
но говорить о признаках пластификации ПЛА при добавлении гиб-
коцепных полиэфиров. В таблице 2 представлены основные пока-
затели теплофизических свойств ПЛА как чистого, так и в составе 
смесей. Было показано уменьшение удельной теплоты плавления 
(с 38,2 до 34,134,9 Дж/г), температуры плавления (с 173,1 до 
170,6171,0°С) и температуры стеклования (с 69,1 до 66,367,5°С) 
ПЛА при добавлении 20 мас.% ПКЛ/ПБАТ. При охлаждении на-
блюдались схожие закономерности.
Определяющим параметром эффективности пластификации 

считается улучшение механических свойств [8]. Уменьшение сте-
пени кристалличности ПЛА позволяет макромолекулам в аморф-
ных областях свободнее двигаться, что положительным обра-
зом сказывается на увеличении гибкости материалов в целом.
В таблице 3 приведены результаты испытаний механических 
свойств плёнок при растяжении. Относительное удлинение при 
разрыве плёночных образцов смесей ПЛА/ПКЛ увеличивалось на 
19% при введении в ПЛА 10 мас.% пластифицирующего полиме-
ра, на 51%  при введении в ПЛА 20 мас.% пластифицирующего 
полимера относительно чистого ПЛА. Также наблюдалось умень-
шение предела прочности и модуля упругости при добавлении 
ПКЛ к ПЛА, что говорит об уменьшении жесткости системы. Мо-
дуль упругости снизился в 1,7 раз при добавлении 10 мас.% ПКЛ, 
в 2,6 раз  при добавлении 20 мас.% ПКЛ.
Таблица 3. Основные параметры механических свойств при растяже-
нии образцов смесей ПЛА/ПКЛ.

Образец

Предел 
прочности, 

МПа 
(Δ ± 0,5 МПа)

Относительное 
удлинение при 
разрыве, % 
(Δ ± 0,2%)

Модуль 
упругости, 

МПа 
(Δ ± 20 МПа)

ПЛА 25,6 1,5 2190
90ПЛА/10ПКЛ 16,4 1,8 1280
80ПЛА/20ПКЛ 13,3 2,3 830

Заключение
В работе исследовали возможности пластификации полимолоч-

ной кислоты гибкоцепными полимерами полиэфирной природы: 
поликапролактоном и полибутилен адипат/терефталатом. Показа-
но, что оптимальным содержанием пластифицирующего полимера 
(ПКЛ или ПБАТ) является 20 мас.%, при увеличении содержания 
происходит формирование непрерывной фазы меньшего компо-
нента с расслоением смесей и образованием многочисленных де-
фектов. Влияние ПКЛ и ПБАТ на структуру ПЛА изучали с по-
мощью дифференциальной сканирующей калориметрии и анализа 
деформационно-прочностных свойств при растяжении. Было по-
казано уменьшение удельной теплоты плавления ПЛА на (3,8±0,3) 
Дж/г и температуры плавления ПЛА на (2,3±0,2)°С при добавле-
нии 20 мас.% ПКЛ или ПБАТ. Относительное удлинение при раз-
рыве плёночных образцов увеличивалось на 19% при введении в 
ПЛА 10 мас.% пластифицирующего полимера, на 51%   при вве-
дении в ПЛА 20 мас.% по сравнению с чистым ПЛА. Таким обра-
зом, доказана возможность пластификации ПЛА при добавлении 
малого количества ПКЛ или ПБАТ. При этом ПБАТ показал себя 
как наиболее эффективный пластификатор.
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