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Досліджено структуру та властивості модифікованих полілактидних плівок, при-
датних для використання як пакувальні матеріали та для ламінування паперу. Здійснено 
модифікування полілактидів різного ступеня кристалічності гліцерином. Досліджено вплив 
умов формування плівок, кількості пластифікатора гліцерину, природи полілактиду на 
структуру, морфологію поверхні й фізико-механічні властивості модифікованих полі-
лактидних матеріалів. Модифіковані плівкові матеріали можна рекомендувати для  засто-
сування у пакувальній індустрії та ламінуванні паперу. 
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Вступ 
Покриття і плівкові матеріали на основі 

полілактидів (ПЛА) ефективно використову-
ються у харчовій промисловості, пакувальній 
індустрії та ламінуванні паперу, сільському гос-
подарстві, медицині, біотехнології тощо. Такі 
матеріали належать до біодеградабельних полі-
мерів, які здатні розкладатись в умовах навко-
лишнього середовища упродовж невеликого часу.  

Однак не завжди ПЛА характеризуються 
властивостями, які задовольняють усі необхідні 
технологічні та експлуатаційні вимоги до них. 
Властивості ПЛА можна покращити або взагалі 
змінити за допомогою створення полімерних 
сумішей або застосування різних наповнювачів. 
Ефективним способом покращення механічних 
властивостей, зміни реологічних та теплових 
показників є створення композитів ПЛА із 
наповнювачами різної природи. Як наповнювачі 
використовують нанорозмірні частинки різної 
природи (графен [1], нанокристали та наново-
локна целюлози [2], монтморилоніт [3], гідрок-
сіапатит [4], біоактивне скло [5] тощо), й утво-
рюються (нано)композити із кращими власти-
востями порівняно зі звичайними полімерними 
матеріалами внаслідок кращої адгезії між полі-
мерною матрицею і наповнювачем та більшою 
площею поверхні розділу фаз.  

Для зміни властивостей полілактиду можна 
використовувати додатки (пластифікатори, моди-
фікатори) [6]. Після введення до ПЛА пласти-
фікаторів (низькомолекулярний поліетиленглі-
коль [7], лактидний мономер, естери, цитрати, 
зокрема ацетилтрибутилцитрат та триетилцитрат 
[8]) спостерігається незначне покращення гнуч-
кості та пластичної деформації полілактиду, але 
істотно погіршуються модуль пружності та 
міцність під час розтягування.  

Модифікатори використовують для підви-
щення ударної в’язкості полілактиду, але вод-
ночас може погіршуватись здатність ПЛА до ком-
постування [9]. Представниками хімічних модифі-
каторів є ангідриди [10], епоксиди [11], діізоціанати 
[12] тощо. Їхні функційні групи здатні реагувати з 
гідроксильними та карбоксильними групами полі-
лактиду із розгалуженням або розширенням лан-
цюга. У результаті збільшується молекулярна маса 
ПЛА і зростає в’язкість розплаву [13]. 

Змінити та/або покращити властивості полі-
лактиду можна за допомогою змішування його з 
іншими полімерами. Так можна змінити техно-
логічні, теплофізичні та реологічні властивості ПЛА. 

Змішуючи ПЛА із полігідроксіалкано-
атом, можна істотно покращити такі показники, 
як модуль пружності та ударна міцність, не 
погіршуючи екологічних показників ПЛА. 
Якщо ж змішати ПЛА з полікапролактоном, то 
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можна покращити міцнісні характеристики по-
лілактиду [14].  

Під час змішування полікапролактону із 
ПЛА можливе макрофазове розділення через 
погану адгезію між двома полімерами. Через це 
механічні властивості суміші можуть погіршу-
ватись. Тому для поліпшення адгезії до суміші 
вводять поліізоціанат. Із введенням поліізоці-
анату до суміші збільшуються її міцність та мо-
дуль пружності, температура склування зростає, 
а швидкість кристалізації зменшується [15]. 

Для покращення властивостей полілактид 
змішують із термопластичним крохмалем, попе-
редньо модифікувавши його малеїновим ангідри-
дом. Утворюються суміші з підвищеною еластич-
ністю [16]. 

Покращити властивості ПЛА також можли-
во за допомогою змішування його з 1,4-цис-
поліізопреном, основним компонентом натураль-
ного каучуку, у кількості 5 % мас. Суміш 
проявляє вищу пластичність, збільшується ударна 
міцність та міцність на розрив до 80 % [17]. 

Тому дослідження модифікації ПЛА, зок-
рема фізичної, які пов’язані із введенням до 
полімеру пластифікатора, є актуальними. Мета 
роботи – здійснити модифікацію полілактидних 
плівкових матеріалів гліцерином і дослідити 
структуру та властивості модифікованих мате-
ріалів. Такі матеріали мають перспективу засто-
сування для пакувальної індустрії та ламінування 
паперу. 

 
Матеріали та методи досліджень 
Для досліджень використано полілактиди 

марок INGEO 3001D, INGEO 2500HP, Luminy 
LX175, а також гліцерин і розчинники хлоро-
форм, дихлоретан, діоксан марки ХЧ. 

5 % розчини ПЛА у хлороформі готували у 
скляних бюксах із пришліфованими кришками, 
перемішуючи протягом 2–4 год за кімнатної тем-
ператури. Як розчинники для порівняння вико-
ристовували дихлоретан, діоксан. До одержаних 
розчинів додавали гліцерин у кількості від 5 до 
20 мас. % і перемішували ще 5 хв. Формування 
плівок на основі ПЛА різної природи, зокрема 
аморфного полі-D,L-лактиду Luminy LX 175, 
аморфно-кристалічного полі-L-лактиду INGEO 
2500HP та 96 % полі-L-лактиду INGEO 3001 D, 
здійснено методом поливу із розчину, який 

полягає у нанесенні розчину на скляну поверхню, 
вирівнювання за допомогою спеціального апліка-
тора і випаровування з нього основної маси 
розчинника за різних температур (18–50°С) у 
повітряному термостаті за неоднакової трива-
лості процесу [18]. Товщину отриманих плівок 
регулювали, змінюючи кількості та концентрації 
формувального розчину. Термооброблення плівок 
здійснювали у сухоповітряному термостаті за 
температури 110 °С протягом 5 хв. 

ІЧ-спектри реєстрували на спектрометрі 
Thermo Nicolet Nexus 870 (Медісон, США), осна-
щеному охолодженим азотом телуридкадмій-
ртутним детектором.  

Морфологію плівок вивчали за допомогою 
сканувального електронного мікроскопа (СEM) 
Vega Plus TS 5135. Зразок покривали тонким 
шаром вуглецю за допомогою пристрою вакуум-
ного випаровування JEE-4C (JEOL, Японія), щоб 
мінімізувати зарядження електронно-променевим 
зарядом і пошкодження зразка. 

Термогравіметричний аналіз (TGA) вико-
нували за допомогою аналізатора PerkinElmer 
TGA7 (Норуолк, США)) на повітрі в інтервалі 
температур від 35 °С до 500 °С. Швидкість 
нагрівання 5 °С/хв. 

Фізико-механічні властивості плівок дослід-
жували на розривній машині RT-602 згідно із 
ГОСТ 14236. Для випробувань готували зразки 
плівок без дефектів прямокутної форми завдов-
жки 95 мм і завширшки 15 мм. 

 
Результати досліджень та їх обговорення 
Структура плівкового полімеру дуже чут-

лива до властивостей полімерних розчинів, з 
яких формується плівка. Попередньо дослідивши 
процес розчинення полімерів, з метою одержання 
вихідних робочих розчинів для формування ПЛА 
плівок як ефективний розчинник був вибраний 
хлороформ [18].  

Для спрямованого впливу на властивості 
полілактидних плівкових матеріалів, їх структуру 
і морфологію здійснено модифікування ПЛА 
гліцерином у кількості 5–20 мас. %, а також 
термообробленням одержаних полілактидних 
матеріалів. 

Плівки з полі-L-лактиду INGEO 2500HP, а 
також його суміші з гліцерином досліджено ме-
тодом ІЧ-спектроскопії.  
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Для полілактиду характерні смуги погли-
нання з найбільшою інтенсивністю в області 
1050–1200 см–1, які належать валентним коли-
ванням – симетричним і асиметричним – естерної 
групи (–С–О–С–) (рис. 1). Також на ІЧ-спектрах 
зразків плівок полі-L-лактиду INGEO 2500HP 
наявні смуги поглинання, що відповідають 
валентним симетричним і асиметричним коли-
ванням таких зв’язків, як С–Н в області 2900–
3100 см–1, та коливанням –СН, –СН3, –СН2 груп в 

областях 1380–1400 см–1 і  1450–1470 см–1. Крім 
того, підтверджено наявність смуг поглинання в 
області 1750 см–1, що відповідає –O–C=0 групі 
ПЛА. Зауважимо, що для ПЛА, який зазнав 
впливу термооброблення за температури 110 °С, 
не спостерігається зсуву інтенсивності коливань 
цієї смуги порівняно із вихідним полілактидом.   

Спектри сумішей полілактиду із гліцери-
ном підтверджують наявність –OH групи в 
області 3100–3450 см–1 (рис. 2). 
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Рис. 1. ІЧ-спектри поглинання плівок на основі сумішей  ПЛА Ingeo 2500 HP з гліцерином (5 мас. %), 
одержаних за температури 50 оС: без термооброблення та із термообробленням за 110 оС 
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Рис. 2. ІЧ-спектри поглинання плівок на основі сумішей ПЛА Ingeo 2500 HP із гліцерином (ГЛ), 

одержаних за температури 50 оС 
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Досліджено вплив складу суміші ПЛА із 
гліцерином на поверхневу морфологію плівок, 
отриманих із 5 % розчинів ПЛА у хлороформі 
(рис. 3). На мікрофотографії плівки з ПЛА 
Luminy LX175 (рис. 3, п. 1) видно невеликі 
утворення різної форми, частково сферичної, із 
паралельною орієнтацією.  

Полілактидні плівки, одержані у присут-
ності 10 мас. % гліцерину (рис. 3, п. 3), мають 
пористу структуру із середнім розміром пор  
0,5 мкм. Такий характер морфології не є типовим 
для плівок із полімерних сумішей, в яких одна із 
фаз є неперервною, а інша утворює дисперсну 
фазу. Під час випаровування розчинника відбува-
ється кристалізація ПЛА з подальшим утворен-
ням пор у структурі композиту. Якщо зменшу-
вати концентрацію гліцерину в суміші, порис-

тість практично не виражена і зосереджується 
переважно в приповерхневих областях плівки, де 
кристалізація завершується швидше. 

Досліджено теплофізичні властивості плівок 
на основі ПЛА. Маса аналізованих зразків коли-
валася від 5 до 10 мг. Визначено температуру, з 
якої розпочалася термічна деструкція (Тд), і зміну 
маси як функцію температури. Отримані дифе-
ренційні термогравіметричні криві (ДТГ) вико-
ристовували для визначення температури, за якої 
деструкція була максимальною (Tд.мак.). 

На рис. 4 подано криві TГА та їх похідні 
для ПЛА матеріалів. Ці криві показують зміну 
маси (%) та похідної від втрати маси (ДТГА) як 
функції температури. Усі криві ТГ, наведені на 
цих рисунках, відображають втрату маси, пов’язану 
із процесом деструкції.  

 

   
1 2 3 

Рис. 3. СЕМ фотографії зразків плівок ПЛА Luminy LX175 із вмістом гліцерину, мас. %: 
 1 – 0; 2 – 5; 3 –10. Температура формування 50 оС 

 

 

1 2 3 

Рис. 4. ТГА та ДТГА криві плівок на основі суміші ПЛА Ingeo2500 HP  
з гліцерином (0 мас. %) (1), (5 мас. %) (2, 3); 3 – термооброблена плівка 

 
На першій стадії термолізу відбувається 

плавлення ПЛА. Цей процес супроводжується 
появою  незначного ендотермічного ефекту на 
кривій ДТГА із максимумом Тпл за температури 
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без втрати маси. На температуру плавлення 
впливає концентрація гліцерину в сумішах і 
процес термооброблення плівок.  

Результати аналізів ТГ для ПЛА плівок 
подано в табл. 1. Значення Тдп і Тдк (температури, 

за яких втрата маси відповідно починається і 
закінчується) отримано із кривих ТГ разом з 
результатами для Tдмак (температура макси-
мальних втрат маси) для кривих ДТГ відповідних 
полімерних матеріалів. 

 
Таблиця 1 

Теплофізичні властивості плівкових матеріалів на основі ПЛА та сумішей ПЛА 

ПЛА 
Гліцерин, 
мас. % 

Тформ, 
оС 

Втрата маси, 
% 

Тпл, оС 
Тдп, 
оС 

Тдмак, 
оС 

Тдк, 
оС 

Luminy LX175 5 18 93 88 279 318 332 

Ingeo 
2500 HP 

5 18 95 92 284 321 334 

 
0 50 96 105 283 318 332 

5 50 96 105 284 318 332 

5* 50 98 131 268 315 328 

 

10 50 90 142 262 308 325 

 
*  Плівкові матеріали на основі сумішей ПЛА, термооброблені за температури 110 оС 
 
На другій стадії термолізу в зразках плівок 

починаються термоокисні та деструктивні про-
цеси. Вони супроводжуються втратою маси 
зразка та появою екзотермічного ефекту на 
кривій ДТГА, з максимумом за Тдмак. Менша 
втрата маси спостерігається у плівок на основі 
сумішей ПЛА Luminy LX175 з 5 мас. % 
гліцерину порівняно із плівками на основі су-
мішей ПЛА Ingeo 2500 HP. На втрату маси 
впливає і кількість пластифікатора гліцерину.  

На третій стадії термолізу, в темпера-
турному інтервалі Тдп–Тдк, в зразку відбуваються 
глибокі деструктивні процеси, які супровод-
жуються інтенсивною втратою маси зразка  
(98 %), появою глибокого ендотермічного ефекту 
на кривій TГA. Збільшення кількості гліцерину в 
суміші ПЛА дещо зменшує максимальну темпе-
ратуру деструкції.   

Отже, за даними термічного аналізу усі 
досліджені зразки на основі ПЛА та їх сумішей з 
гліцерином відзначаються високою теплостійкістю 

та термостійкістю. Початок інтенсивної втрати 
маси зразків, спричиненої глибокими деструк-
тивними та термоокисними процесами, зміщений 
в область високих температур  (265 °С і вище). 

Міцність плівок є характеристикою, що виз-
начає можливість їх використання як пакувальних 
матеріалів або для ламінування паперу. Зміни 
міцності та видовження під час розриву ком-
позиційних матеріалів у разі зміни складу 
плівки надають інформацію про особливості 
морфології матеріалу. 

Досліджено вплив умов формування плі-
вок, кількості пластифікатора гліцерину, природи 
ПЛА на фізико-механічні властивості плівок. 

Встановлено, що умови формування плі-
вок, зокрема тривалість випаровування розчин-
ника, незначно впливають на міцність під час 
розривання і не впливають на відносне видов-
ження. Якщо як розчинник використати діоксан 
та дихлоретан, то формуються менш міцні плівки, 
порівняно із плівками з хлороформу (табл. 2).  
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Таблиця 2 
Залежність фізико-механічних властивостей плівок з ПЛА INGEO 2500HP від часу 

випаровування і природи розчинника (температура випаровування 50 °С) 

Час випаровування розчинника, 
хв 

Міцність під час розтягування, МПа 
Відносне видовження  
під час розриву, % 

15 17,6 3,1 

30 20,2/6,6*/10,7** 3,1/3,1*/1,5** 

60 22,5 3,1 

120 21,7 3,1 

 
* – Діоксан. ** – Дихлоретан; в інших випадках – хлороформ.   

 
Під час формування плівок методом поливу з 

розчину на основі суміші ПЛА з пластифіка-
тором можливе утворення гетерогенної струк-
тури, тому міцність плівок на їх основі виз-
начається полімером, який утворює неперервну 
фазу. Встановлено, що збільшення кількості глі-
церину призводить до зменшення міцності та 
незначного зростання еластичності плівок (табл. 3), 
що узгоджується із літературними даними щодо 
впливу пластифікатора на фізико-механічні власти-
вості плівок [19]. 

Для встановлення впливу термооброблення 
на фізико-механічні властивості плівок на основі 
сумішей ПЛА здійснювали термічне оброблення 
плівки протягом 5 хв у повітряному термостаті за 
температури 120 °С. Встановлено, що міцність і 
відносне видовження під час розриву зростають 
зі збільшенням кількості гліцерину в розчині, із 
максимумом за вмісту гліцерину 10 мас. %. За  
 

вмісту гліцерину 20 мас. % міцнісні характе-
ристики дещо погіршуються (табл. 3). Термооб-
роблення збільшує міцність плівок і практично 
не впливає на відносне видовження.  

Фізико-механічні властивості плівок, які 
одержані методом поливу із розчинника, значною 
мірою залежать від природи ПЛА (табл. 4). 
Найміцніші плівки вдалося сформувати, викорис-
тавши Luminy LX175, який є аморфним полі-
лактидом, найменше значення міцності під час 
розтягування мали плівки, одержані з INGEO 
3001D аморфно-кристалічної структури. Плівки з 
INGEO 3001D характеризуються найбільшим зна-
ченням відносного видовження. Вплив пластифі-
катора є аналогічним, як у попередніх дослід-
женнях, а саме додавання до композиції гліце-
рину в кількості 5 мас. % знижує міцність плівок, 
хоч еластичність плівок дещо зростає. 

Таблиця 3  

Залежність фізико-механічних властивостей плівок із сумішей ПЛА INGEO 2500HP  
з гліцерином від концентрації гліцерину (Твипар = 19 °С) 

Вміст гліцерину, 
% 

Міцність під час розтягування, МПа 
Відносне видовження  
під час розриву, % 

0 –/12,9 –/4,4 

5 17,4/18,3 4,6/6,7 

10 15,6/45,5 6,9/6,7 

20 11,1/13,3 9,2/6,7 
 
Примітка. У знаменнику – для термооброблених плівок. 
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Таблиця 4 

Фізико-механічні властивості плівок на основі ПЛА різної природи 

Марка ПЛА Міцність під час розтягування,  
МПа 

Відносне видовження під час 
розриву, % 

INGEO 2500HP 20,2/17,4 3,1/4,6 
INGEO 3001D 10,6/7,5 6,1/9,2 
Luminy LX175 26,7/14,3 4,6/4,6 

 
Примітка. У знаменнику 5 мас. % гліцерину 
 
На підставі досліджень деформаційно-міц-

нісних характеристик можна зробити висновок, 
що плівки на основі ПЛА та сумішей ПЛА із 
гліцерином мають доволі високі фізико-механічні 
характеристики, що зумовлює перспективу їх 
використання як матеріалів для ламінування і у 
пакувальній галузі.  

Отже, можна зробити висновок, що зміною 
умов формування складом композиції та при-
родою ПЛА можна спрямовано регулювати 
структуру і властивості плівок, які формуються 
методом поливу з розчину. 

На підставі досліджень технологічних та 
експлуатаційних характеристик плівок на основі 
сумішей ПЛА із гліцерином їх можна реко-
мендувати для використання як матеріалів для 
ламінування і у пакувальній галузі.  

 
Висновки 

Досліджено особливості формування плів-
кових матеріалів на основі ПЛА різних марок та 
їх сумішей із гліцерином методом поливу. 
Виявлено морфологічні особливості полілак-
тидних плівок залежно від кількості пластифіка-
тора. Встановлено, що зразки на основі ПЛА та 
сумішей ПЛА з гліцерином характеризуються 
високою теплостійкістю та термостійкістю. Поча-
ток інтенсивної втрати маси зразків, спричиненої 
глибокими деструктивними та термоокисними 
процесами, зміщений в область високих темпе-
ратур  (265 оС і вище). 

Досліджено вплив умов формування плівок, 
кількості пластифікатора гліцерину, природи ПЛА 
на фізико-механічні властивості модифікованих 
полілактидних матеріалів. Найміцніші плівки 
вдалося сформувати, використавши ПЛА Luminy 
LX175. 
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STRUCTURE AND PROPERTIES OF GLYCERIN  

MODIFIED POLY(LACTIС ACIDS) FILMS 
 
The structure and properties of modified poly(lactiс acid) films suitable for use as packaging 

materials and paper lamination were studied. Modification of poly(lactiс acid) of different degrees of 
crystallinity with glycerol was performed. The influence of film formation conditions, the amount of glycerin 
plasticizer, the nature of poly(lactiс acid) on the structure, surface morphology and physical and mechanical 
properties of modified poly(lactiс acid)  materials was studied. Modified film materials can be recommended 
for use in the packaging industry and paper lamination. 

Key words: poly(lactiс acid); modified films; glycerol; chloroform; composites. 
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