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Полилактид (ПЛА) – экологически безопас�
ный, биосовместимый, биоразлагаемый и полу�
чаемый из возобновляемых биоресурсов полимер
[1, 2]. Обычно он представляет собой сополимер
оптических изомеров L� и D�лактида. Наиболь�
ший интерес вызывает поли�L�лактид с неболь�
шим (2–10%) и контролируемым содержанием
D�изомерных звеньев. 

Однако при всех своих достоинствах: достаточ�
но высокий модуль упругости, возможность пере�
работки традиционными методами литья и экс�
трузии, прозрачность и др. – полилактид при тем�
пературах ниже температуры стеклования (50–
70°C) является достаточно хрупким, и максималь�
ная степень его деформации обычно не превышает
10–15% [1, 3]. Для устранения этих недостатков в
поли�L�лактид добавляют пластификаторы [4, 5],
подвергают кратковременной термической обра�
ботке при температуре стеклования [6], ориенти�
руют при высокой температуре [7]. 

Цель данной работы заключается в изучении
механического поведения и структуры аморфной
пленки поли�L�лактида в процессе ее одноосной
деформации в различных жидких средах (алифа�
тические углеводороды и спирты).

В работе впервые показано, что в присутствии
жидких адсорбционно�активных сред значитель�
но увеличивается деформируемость аморфного
стеклообразного поли�L�лактида: до 100–150% в
н�гептане и до 500% в этаноле. Развитие больших
пластических деформаций протекает по механиз�
му крейзинга и сопровождается формированием
фибриллярно�пористой структуры. Растяжение
до высоких степеней деформации (более 300%) в

спиртах приводит к интенсивной кристаллиза�
ции пленок ПЛА. 

В качестве объектов исследования использо�
вали промышленную неориентированную плен�
ку аморфного ПЛА марки Cargill DOW, США
(Mw = 2 ⋅ 105, полидисперсность 1.603, температу�
ра стеклования 63°C, толщина 300 мкм). Пленки
в виде двухсторонних лопаток с размером рабо�
чей части 6 × 20 мм одноосно деформировали на
приборе Instron со скоростью 25%/мин при тем�
пературе 20–25°C на воздухе и в средах н�гептана
(ч.д.а.), этанола (96%, х.ч.) и изопропанола (х.ч.). 

Структуру деформированных образцов иссле�
довали методом малоуглового рентгеновского
рассеяния (МУРР) на установке Nanostar (“Bruker
AXS”) с двухмерным координатным детектором
на CuK

α
�излучении при точечной коллимации

первичного пучка; угловое разрешение 7'. Мор�
фологические исследования проводили на опти�
ческом поляризационном микроскопе “Карл�
Цейсс” (Иена) и сканирующем электронном
микроскопе JEOL JSM�6390LA (сколы готовили
по методике хрупкого разрушения в жидком азоте
и напыления золотом). Теплофизические свой�
ства образцов изучали методом дифференциаль�
ной сканирующей калориметрии (ДСК) на при�
боре Metler�TA4000 (ячейка DSC�30) в темпера�
турном интервале 25–200°C со скоростью нагрева
10°C/мин. 

На рис. 1 представлены динамометрические
кривые, полученные в процессе одноосной де�
формации пленки ПЛА на воздухе и в жидких
средах. Они имеют традиционный вид кривых с
пределом вынужденной эластичности. Наблюда�
ли резкое снижение его величины в жидких сре�
дах до 15–20 МПа по сравнению с процессом на
воздухе (61 МПа). Второй обнаруженный факт –
увеличение разрывных удлинений при переходе
от деформации на воздухе (11%) к растяжению в
гептане (100–150%) или в спиртах (400–500%). 
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Фотографии поверхностей образцов ПЛА при
разных степенях деформации показаны на врезке
к рис. 1. На всех изображениях видны трещины,
ориентированные перпендикулярно направле�
нию растяжения, которые представляют собой
крейзы. Их морфология и концентрация зависят
от природы среды, в которой проводят деформи�
рование пленки ПЛА. 

Наблюдаемые различия, по�видимому, связа�
ны как с уровнем напряжения, при котором про�
исходит зарождение крейзов, так и с совместимо�
стью среды с полимером. Из литературных дан�
ных известно [1], что ни н�гептан (параметр
растворимости 7.4 кал1/2 см–3/2), ни использован�
ные в работе алифатические спирты (параметр
растворимости этанола 12.9 кал1/2 см–3/2) не явля�
ются растворителями для ПЛА (параметр раство�
римости 10.0–10.3 кал1/2 см–3/2), т.е. представляют
собой жидкие адсорбционно�активные среды.
Однако в настоящей работе экспериментально
было обнаружено, что ПЛА ограниченно набуха�
ет в среде этанола при комнатной температуре –
через две недели содержание спирта в полимере
составило 7 мас. %. Действие механического на�
пряжения способствует ускорению проникнове�
ния спирта в ПЛА и, в первую очередь, в объем
формирующихся крейзов, что, по�видимому, ока�
зывает влияние на механизм их дальнейшего раз�
вития. 

Методом сканирующей электронной микро�
скопии (СЭМ) исследовали морфологию хрупко�
го скола пленки ПЛА, деформированной в этаноле
на 30%. Обнаружено, что она представляет собой

структуру, сформированную по механизму класси�
ческого крейзинга [8]. Важно отметить, что крейзы
являются проницаемыми для жидкостей. Дей�
ствительно, образцы, деформированные в жидких
средах, легко окрашиваются раствором красителя
родамина С. Блочные области ПЛА в этом случае
остаются непрокрашенными. 

Методом МУРР проведено исследование
структуры пленок, деформированных в различных
условиях. На рис. 2 представлены малоугловые
рентгенограммы исходной пленки ПЛА, а также
после ее деформирования в среде гептана и этано�
ла на 25% и показаны типичные кривые распре�
деления интенсивности рентгеновского рассея�
ния в меридиональном и экваториальном на�
правлениях. Видно, что в отличие от исходной
изотропной аморфной пленки деформированные
образцы дают два типа рефлекса во взаимно пер�
пендикулярных направлениях: узкий штрих на
меридиане от стенок крейзов и вытянутое вдоль
экватора рассеяние от системы разобщенных в
пространстве ориентированных фибрилл, соеди�
няющих стенки крейзов. 

Подобные картины МУРР характерны для
стеклообразных полимеров, содержащих крейзы
[9, 10]. Однако есть значительное отличие от ра�
нее изученных систем с классическими крейзами.
Оказалось, что экваториальная составляющая рас�
сеяния деформированного ПЛА имеет диффузный
характер, хотя обычно на подобной кривой наблю�
дается интерференционный максимум, который
характеризует расстояние между центрами фиб�
рилл. Отсутствие максимума на кривой рассеяния
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Рис. 1. Динамометрические кривые пленки ПЛА, полученные на воздухе (1), в среде гептана (2), этанола (3) и изопро�
панола (4). На врезке – оптические фотографии (увеличение в 100 раз) поверхности полимера, деформированного
на воздухе (1), в гептане (2) и изопропаноле (4) до 10, 40 и 150%. Стрелками на фотографиях обозначено направление,
в котором проводили растяжение.
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может указывать как на нерегулярное расположе�
ние отдельных фибрилл в крейзах, так и на широ�
кое распределение значений диаметра фибрилл. 

Используя метод Порода, модифицированный
для ориентированных систем [9, 10], определили
диаметр фибрилл, соединяющих стенки крейзов.
Принимали, что концентрация фибриллизован�
ного материала в крейзах ПЛА составляет 0.25,
как и для ПЭТФ, деформированного по механиз�

му крейзинга в жидких средах [11]. Расчетный
диаметр фибрилл аморфного ПЛА составил при�
мерно 17 нм. 

Теперь рассмотрим особенности структуры
пленки ПЛА, растянутой до больших степеней де�
формации (выше 350%) в среде алифатических
спиртов. На рис. 3 представлены кривые ДСК для
исходной аморфной пленки ПЛА и деформиро�
ванной в среде этанола на 100 и 400%. Видно, что
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Рис. 2. Меридиональное (1) и зкваториальное (2) распределения интесивности МУРР для ПЛА, деформированного в
гептане на 25% (перенесен в н�декан); съемка проводилась в жидкости. В качестве координаты рассеяния использо�
вали величину модуля вектора рассеяния s = 2sin(ϕ/2)/λ, где ϕ – угол рассеяния, λ = 0.154 нм – длина волны рентге�
новского излучения. На врезке – малоугловые рентгенограммы исходной пленки и деформированных в среде гептана
(затем перенесен в н�декан) и этанола (затем перенесен в н�бутанол) на 25%. Стрелкой показано направление растя�
жения ПЛА.
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Рис. 3. Кривые ДСК (1) исходной пленки ПЛА и деформированной в среде этанола на 100 (2) и 400% (3). На врезке –
малоугловая рентгенограмма образца (3). Стрелкой показано направление растяжения полимера.
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поведение образца со степенью деформации 100%
аналогично исходной пленке: в области 90–130°C
происходит кристаллизация полимера, после че�
го начинается процесс плавления, температур�
ный пик которого лежит в области 150°C. Сте�
пень кристалличности для этих образцов, опреде�
ленная с учетом кристаллизационных процессов,
происходивших непосредственно в ячейке ДСК,
не превышала 10%. Поведение пленки ПЛА, де�
формированной в этаноле на 400%, несколько
иное. Наблюдаются два четких перехода: стекло�
вание в виде ступеньки со средней температурой
стеклования немного выше, чем для исходного
ПЛА (порядка 75–80°C), и пик плавления вблизи
150°C. Рассчитанная его степень кристаллично�
сти составила 35% (отметим, что время соприкос�
новения образца с этанолом в процессе экспери�
мента не превышало 20 мин). Ранее подобное по�
ведение наблюдали для аморфных пленок ПЭТФ в
процессе их ориентационной вытяжки в гексаде�
кане [11] и алифатических спиртах [12]. Этот факт
объясняли локальным пластифицирующим дей�
ствием жидкой среды и повышенной подвижно�
стью полимерного материала на границе крейз –
блочный полимер.

На врезке к рис. 3 представлена картина МУРР
образца, закристаллизованного в процессе растя�
жения в этаноле на 400%. На ней присутствует
очень интенсивное анизотропное диффузное
рассеяние, вытянутое в направлении, перпенди�
кулярном направлению деформации. Это может
свидетельствовать о наличии удлиненных (щеле�
видных) пор в материале. 

Таким образом, в работе показано, что в при�
сутствии жидких адсорбционно�активных сред
различной природы одноосное растяжение
аморфного ПЛА происходит по механизму клас�
сического крейзинга, сопровождающегося обра�
зованием фибриллярно�пористой структуры с
диаметром фибрилл около 20 нм, и значительно
увеличивается его деформируемость. На больших
степенях деформации наблюдается значительная
перестройка крейзованной структуры, которая
сопровождается кристаллизацией полимерной
пленки. 

Полученные результаты позволяют использо�
вать все ранее накопленные знания и изученные
возможности процесса крейзинга в жидких сре�

дах [8] применительно к аморфному полилактиду
с целью введения в него разнообразных функци�
ональных наполнителей (красители, антипире�
ны, лекарственные препараты, др.) и создания
гибридных и композиционных материалов. 

Работа выполнена при финансовой под�
держке Российского фонда фундаментальных
исследований (код проекта 13–03–00652), Ми�
нистерства образования и науки РФ (соглаше�
ние № 14.604.21.0081) и гранта государственной
поддержки ведущих научных школ (НШ�
4371.2010.3).
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