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Розроблено полілактидні композиційні матеріали з кальційвмісними наповнювача-
ми, зокрема кальцію орто- і гідроортофосфатом. Виявлено, що ступінь кристаліч-
ності наповнених і термооброблених полілактидних матеріалів зростає. За модуль-
но-деформаційним методом визначено їх пружно-пластичні властивості створених 
полілактидних матеріалів і коефіцієнт їхньої структури. Зафіксовано зміну їх моду-
ля деформації, модуля пружності, поверхневої твердості і термомеханічних харак-
теристик. 

Ключові слова: полілактид, кальцію фосфати, композит, поверхнева твердість, 
кристалічність, теплотривкість. 

Polylactide composite materials with calcium-containing fillers, in particular calcium 
orthophosphate and calcium hydroorthophosphate, are developed. An increase in the 
degree of crystallinity of filled and heat-treated polylactide materials is noted. Based on 
the modular-deformation method of calculation, the elastic-plastic properties of the deve-
loped polylactide materials and the structure coefficient are determined. The change of 
their modulus of deformation, the modulus of elasticity, surface hardness and thermo-
mechanical characteristics of polylactide composites is revealed. 

Keywords: polylactide, calcium phosphates, composite, surface hardness, crystallinity, 
heat resistance. 

Вступ. Більшість використовуваних сьогодні пластикових матеріалів одер-
жують з полімерів на основі нафтової сировини, які володіють поліпшеними 
бар’єрними і фізико-механічними властивостями. Крім того, їх вагомими перева-
гами є низька собівартість і висока продуктивність процесів синтезу та виготов-
лення виробів на їхній основі [1]. Водночас широке використання цих матеріалів 
обмежене через їх нездатність до біодеградації та виснаження сировинних ресур-
сів. Тому все частіше застосовують біодеградабельні полімерні матеріали з від-
новлювальної сировини, що здатні швидко розкладатися в умовах довкілля під 
дією зовнішніх чинників (вологи, тепла, мікроорганізмів, ультрафіолетового ви-
промінювання тощо) [2]. До них належать полімери на основі полімолочної та 
полігліколевої кислот, полігідроксибутирату тощо [3, 4]. Найперспективніший 
серед них  полілактид (ПЛА) – біосумісний біодеградабельний термопластичний 
полімерний матеріал з задовільними  міцністю і жорсткістю, достатньо високими 
теплофізичними характеристиками, з якого все частіше виготовляють пакувальні 
матеріали та медичні вироби [5, 6]. 

Однак ПЛА притаманні властивості, які обмежують його вживання, зокрема ви-
сока крихкість, низькі хімічна стійкість, ударна міцність та міцність на розрив [7]. 
 

Контактна особа: Л. М. БІЛИЙ, e-mail: billevko@gmail.com 



 133 

Тому виникає потреба в його модифікуванні, щоб надати необхідних властивос-
тей для конкретного застосування. Щоб цілеспрямовано впливати на морфологію 
та властивості полімерів, зокрема і ПЛА, найдоцільніше розробити композиційні 
матеріали на їхній основі з наповнювачами різної природи [8–10] (зокрема, гідрок-
сиапатитом, кальцію фосфатом, тальком, силікатами тощо). 

Матеріали і методи випробувань. Для одержання полімерних композицій-
них матеріалів використовували ПЛА марки Ingeo 2500 НР (NatureWorks, США) 
та дрібнодисперсні наповнювачі – кальцію орто- і гідроортофосфат (ч.д.а). Полі-
лактидні матеріали отримували, змішуючи сипкі компоненти у змішувачі бара-
банного типу впродовж 10…15 min. Далі суміш висушували при 70°С упродовж 
4 h, використовуючи вакуум-сушарку. Потім гомогенізували перемішуванням у 
в’язкотекучому стані на лабораторному екструдері Cellier зі шнеком завдовжки 
700 mm і діаметром 25 mm з подальшим витисканням та охолодженням екстру-
дату. Зразки з екструдатів, подрібнених на дробарці зубчастого типу, одержували 
методом лиття під тиском на термопластавтоматі Krauss Maffei KM-125 C1-520. 
Вміст наповнювача 2 mass%. Додатково матеріали термообробляли, витримуючи 
у термошафі при 120°С упродовж 3; 5 і 10 min. Після експозиції 10 min зразки 
додатково термообробляли 5 min після вистигання. 

Надмолекулярну структуру ПЛА композитів визначали методом дифракцій-
ного рентгенівського аналізу, використовуючи дифрактометр ДРОН-4-07 з опромі-
ненням лампою з Cu-анодом і Ni-фільтром (довжина опромінювального світла 
λCuKα

 = 0,15418 nm). Параметри роботи лампи: U = 40 kV, I = 30 mA. Досліджували 
в діапазоні кутів 2θ від 6° до 58° з кроком 0,1, час вимірювання імпульсів 8 s. 

Для термомеханічних випроб застосовували консистометр Гьоплера згідно 
зі стандартом ISO 11359-1:1999. Деформацію зразка у вигляді таблетки завтовшки 
5 mm визначали за зміною температури під дією на шток площею 23,7 mm2 на-
вантаження 5 kg. Початкова температура 293 K. Глибину вдавлювання штока у 
зразок вимірювали через кожні 0,5°С. Поверхневу твердість ПЛА композитів ви-
значали консистометром Гьоплера за 293 K, використовуючи індентор у вигляді 
сталевого конуса з кутом загострення 58°08′ під навантаженням 50 N упродовж 
60 s. Теплотривкість за Віка матеріалів розраховували згідно з ISO 306:2013. 

Деформаційні властивості композитів вивчали з допомогою модульно-де-
формаційного методу [11, 12], який ґрунтується на введенні конусоподібного ін-
дентора під навантаженням у досліджуваний зразок. Він дає можливість визначи-
ти, крім твердості, також інші деформаційні властивості матеріалу. Згідно з мето-
дикою початкове навантаження становило 120 N, залишкове – 30 N, а товщина 
зразків – не менше 5 mm. Вимірювали індикатором глибину занурення індентора 
після 1 і 5 s та 1; 3; 12 і 15 min за прикладення навантаження та 1 s, 3 min – після 
зняття основного навантаження. 

Результати та їх обговорення. Для встановлення впливу термічної обробки 
та наповнювача на надмолекулярну структуру ПЛА виконали рентгеноструктур-
ні дослідження. Вибрали ПЛА марки Ingeo 2500 HP, мономером якого є оптич-
ний ізомер L-лактид. Надмолекулярна структура ПЛА суттєво залежить від умов 
його перероблення та вмісту низькомолекулярних додатків. Також на його крис-
талізацію впливає природа ізомерів, з яких він складається (рис. 1). 

Слід зауважити, що для всіх зразків за кутів дифракції 2θ = 15…17° (криста-
лографічні площини 110 і 200) і 18…19° ( площина 201) зафіксували піки, які ха-
рактеризують кристалічну структуру стереорегулярного L-ПЛА. Виявили, що 
чисті кристаліти ПЛА – це типові орторомбічні або псевдо-орторомбічні криста-
ли з параметрами решітки a = 10,66 Å, b = 6,16 Å, с = 28,88 Å [13], і тип їх струк-
тури не змінюється навіть під час введення наповнювача. Крім того, на рентгено-
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дифрактограмах наповнених матеріалів можна зауважити зменшення ширини 
основного рефлексу (за 16,5°) на половині його висоти. Таку зміну інтерпретують 
як збільшення розмірів кристалітів, що пропорційно зменшенню ширини піка 
[14]. При цьому пік за кута 2θ = 18…19° для наповнених матеріалів зміщується 
до менших значень кута дифракції, що, очевидно, спричинено епітаксіальною 
кристалізацією. Найбільша кристалічність (Sc = 46%) характерна для термооброб-
леного зразка, а найменша – для вихідного (22%). При цьому з введенням напов-
нювача її ступінь  зростає на 4…6%, що, очевидно, обумовлено тим, що частинки 
наповнювача є центрами зародження кристалітів ПЛА. 

 
Рис. 1. Дифрактограми полілактидних композитів: а – вихідний;  

b – термооброблений; c, d – наповнений 2 mass% Са3(PO4)2  і СаHPO4  
(а – ступінь кристалічності 22%; b – 46; c – 26; d – 28). 

Fig. 1. Diffractograms of polylactide composites: a – unfilled polylactide; b – unfilled  
heat-treated polylactide; с, d – polylactide filled with 2 mass% Са3(PO4)2 and СаHPO4  

(а – degree of crystallinity 22%; b – 46; c – 26; d – 28). 

Підтверджує морфологічні зміни в ПЛА матеріалах інформація про їх темпе-
ратурні переходи (температури склування і топлення), що також дає можливість 
встановити необхідний температурний інтервал, за якого матеріал для викорис-
тання на практиці достатньо міцний. 

Характер термомеханічних кривих ПЛА залежить від надмолекулярної струк-
тури полімеру (ступеня кристалічності, розміру кристалітів), а також природи та 
вмісту наповнювачів (рис. 2). 

Отже, термомеханічні криві ПЛА композитів, незалежно від природи дріб-
нодисперсного наповнювача, такі ж, як і для полімерів з частково кристалічною 
структурою [14, 15]. У в’язкотекучий стан вони переходять за температур 
190…193°С, які суттєво нижчі, ніж термоокисної деструкції їх макромолекул 
(280…340°С). Тому такі ПЛА можна переробити литтям під тиском, екструзією, 
3D-друком тощо. 
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Рис. 2. Термомеханічні 
криві полілактидних 

композитів  
з кальційвмісними 
наповнювачами:  
1, 1′ – Са3(PO4)2;  
2, 2′ – СаHPO4;  

1, 2 – нетермооброблені;  
1′, 2′ – термооброблені. 

 

Fig. 2. Thermomechanical curves of polylactide composites with calcium-containing fillers:  
1, 1′ – Са3(PO4)2; 2, 2′ – СаHPO4; 1, 2 – non-heat treated materials; 1′, 2′ – heat-treated. 

Слід зауважити, що найвищими температурою топлення і теплотривкістю 
володіють наповнені термооброблені зразки з найбільшою кристалічністю. Отже, 
основним чинником, що визначає теплотривкість ПЛА, є фазовий стан полімеру. 
Сформована кристалічна фаза ПЛА високоеластична до температури топлення, 
тоді як аморфні  ділянки композиту переходять з високоеластичного у в’язкоте-
кучий стан за суттєво нижчих температур. При цьому природа наповнювача не 
впливає на характер їх термомеханічних кривих. 

Одним зі суттєвих недоліків ПЛА матеріалів є низька теплотривкість, через 
що суттєво обмежені галузі їх застосування. Очевидно, в таких системах вона за-
лежатиме від надмолекулярної будови полімерної матриці та вмісту додатків, 
зокрема, неорганічних наповнювачів. Тому досліджували їх теплотривкість за 
Віка (рис. 3). 

Рис. 3. Теплотривкість за Віка 
полілактидних композитів:  

1 – ненаповнений;  
2–5 – з додатками 2 mass% СаНРО4;  

Са3(РО4)2; СаНРО4 (термооброблений); та 
Са3(РО4)2 (термооброблений).  

Режим термооброблення: 10 min, 120°С. 
 

Fig. 3. Values of Vicat softening point of polylactide composites: 1 – unfilled polylactide;  
2–5 – with additives of 2 mass% СаНРО4; Ca3(PO4)2; СаНРО4 (heat-treated); Ca3(PO4)2  

(heat-treated). Heat treatment mode: 10 min, 120°С. 

З введенням кальційвмісних наповнювачів теплотривкість за Віка матеріалів 
підвищується несуттєво, а за додаткового термооброблення – на 40…50°С. Такі 
зміни, очевидно, пов’язані зі зростанням їх кристалічності і підсилювальною 
дією частинок наповнювача (рис. 4). 

Отже, додаткове термооброблення сприяє значному зростанню поверхневої 
твердості ПЛА матеріалів незалежно від природи наповнювача. Найбільшу твер-
дість мають термооброблені впродовж 10 min при 120°С наповнені композити. 
При цьому наповнювач однаково впливає на неї незалежно від природи кислот-
ного залишку. Виявили, що композити, наповнені Са3(PO4)2 відчутніше вплива-
ють на поверхневу твердість, ніж наповнені СаHPO4. 

Для композиційних полімерів поряд з міцнісними велике значення мають 
деформаційні властивості (пружність, високоеластичність та пластичність) (див. 
таблицю). 
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Рис. 4. Вплив режиму термооброблення 
та природи наповнювача на поверхневу 
твердість полілактидних матеріалів: 

І – Са3(PO4)2; ІІ – СаHPO4. 

Fig. 4. Influence of heat treatment mode  
and nature of filler on the value of surface 

hardness of polylactide materials:  
І – Са3(PO4)2; ІІ – СаHPO4. 

За модулями пружності і високоеластичності можна охарактеризувати влас-
тивість ПЛА матеріалів відновлювати форму та розмір після дії зовнішніх сил. 
Виявили, що розроблені матеріали є малодеформативні. При цьому як наповню-
вачі, так і додаткове термооброблення підвищують їх опір  деформації, що прояв-
ляється у зростанні модулів пружності і деформації. 

Деформаційні властивості розроблених полілактидних матеріалів 

Модуль 
деформації 

Ed 

Рівноважний 
модуль 

пружності 
Eel 

Умовно-
миттєвий 
модуль 

пружності 
E0 

Модуль 
високо- 

еластичності 
Ehel 

№ 
за/п 

Напов- 
нювач 

Режим 
термооб- 
роблення, 

min 

MPa 

1 – – 1715 5907 7653 30607 

2 – 1276 2166 2331 30522 

3 3 2913 6441 7463 47045 

4 10 2936 6914 7672 70042 

5 

Са3(PO4)2 

10 + 5 2767 7358 8875 43057 

6 – 1849 4990 5253 99890 

7 3 1862 5884 6710 47796 

8 10 2878 8528 9815 65056 

9 

СаHPO4 

10 + 5 2713 5038 5497 60346 

 
Отже, наповнений Са3(PO4)2 ПЛА має вищі значення модуля деформації не-

залежно від режиму термооброблення, ніж наповнений СаHPO4. Додаткове тер-
мооброблення збільшує модуль його деформації, через що зменшується його 
здатність деформуватися за статичних навантажень. Значення рівноважного мо-
дуля пружності, який залежить від зміни міжатомних відстаней у ланцюгах мак-
ромолекул і деформації валентних кутів, також суттєво зростає, що, очевидно, 
обумовлено зменшенням рухливості сегментів ПЛА внаслідок міжфазних взає-
модій з поверхнею наповнювача. 

Водночас модуль високоеластичності для таких матеріалів зростає, що про-
являється у зміні конформацій макромолекул і перебудові просторової флуктуа-
ційної сітки, через що зменшується їх еластичність. Більші значення умовно мит-
тєвого модуля пружності порівняно з рівноважним пояснюють тим, що за трива-
лого навантаження полілактидна матриця перебудовується з формуванням нової 
орієнтованої структури, ймовірність збереження якої після зняття напруження 
залежить від міжмолекулярних взаємодій матриці полімеру з компонентами ре-
акційного середовища (рис. 5). 
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Рис. 5. Вплив тривалості 
термооброблення та природи 

наповнювача на коефіцієнт структури 
ПЛА: 1 – Са3(PO4)2; 2 – СаHPO4. 

Fig. 5. Influence of heat treatment duration 
and filler nature on polylactide structure 
coefficient: 1 – Са3(PO4)2; 2 – СаHPO4. 

Слід зауважити, що коефіцієнт структури вихідного ПЛА становить 7,8. Піс-
ля введення наповнювачів він знижується, що обумовлено руйнуванням деяких 
вузлів флуктаційної сітки під дією частинок наповнювача і утворенням перехід-
ного адсорбційного шару наповнювач–полілактидна матриця зі слабкими зв’яз-
ками. 

При цьому вже за нетривалий період додаткового термооброблення значен-
ня коефіцієнта структури суттєво зростають, що спричинено як зміною морфоло-
гії ПЛА (збільшенням кристалічності, зміною розмірів кристалітів), так і безпосе-
редньою участю частинок наповнювача в кристалізації. Зокрема, кристаліти ПЛА 
можуть рости на поверхні частинок наповнювача, зміцнюючи перехідний адсорб-
ційний шар. Це очевидно, пов’язано з різною активністю поверхні наповнювача 
та їх впливом на конкуруючі процеси під час нагрівання: релаксацію полілактид-
них молекул і їх структурування з утворенням кристалітів. 

ВИСНОВКИ 
Одержано полілактидні композиційні матеріали, наповнені кальцію орто- і 

гідроортофосфатом. Встановлено зростання їх кристалічності і зміну розмірів 
кристалітів. Зокрема, найбільша кристалічність характерна для термооброблено-
го полілактидного матеріалу (46%). За допомогою модульно-деформаційного ме-
тоду розраховано модулі пружності та деформації, а також коефіцієнт структури 
таких композитів. Виявлено, що наповнювачі і додаткова термообробка сприя-
ють зростанню пружних характеристик ПЛА. Зафіксовано зміну поверхневої 
твердості і термомеханічних характеристик ПЛА, зокрема, максимальних зна-
чень теплотривкості за Віка (122…123°С) та поверхневої твердості 295…298 MPa, 
для термооброблених зразків з 2 mass% кальцію фосфатів. 
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