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В работе изучены морфология и структура пленочных образцов полилактида, полученных из рас-
плава и из раствора в хлороформе. Процесс кристаллизации полилактида протекал в неизотермиче-
ских условиях. Определено, что температуры плавления и кристаллизации образца полилактида,
полученного из раствора, ниже соответственно на 2 и 4°С, чем образца, полученного из расплава.
Методом оптической поляризационной микроскопии показано, что образец, полученный из рас-
твора, имеет сферолитную структуру, а в образце полилактида, полученном из расплава, сферолиты
не выявляются. Рентгеновские дифрактограммы образцов полилактида, полученных из раствора и
расплава, различны. На дифрактограмме образца, полученного из раствора, присутствуют четкие
рефлексы, характерные для кристаллической α-формы. Полилактид, полученный из расплава,
имеет изначально рентгеноаморфную структуру, которая частично переходит в кристаллическую
при отжиге (90°С, 60 мин). Методом рентгенодифракционого анализа выявлены различия в степе-
ни кристалличности по толщине образца полилактида, полученного из раствора.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время линейный полиэфир поли-

лактид (ПЛА) исследуется для большого числа
товарных применений в качестве экологически
разлагаемого полимера и доступности возобнов-
ляемого сырья [1–3]. Полилактид нетоксичен,
прозрачен, биосовместим с организмом челове-
ка, что делает его одним из самых перспективных
полимеров для применения в области биотехно-
логии и медицины [4, 5].

Известно, что свойства полимерных материа-
лов зависят от структуры полимеров, входящих в
состав композиции [6, 7]. Прочность, эластич-
ность, модуль упругости, ударная вязкость и мно-
гие другие характеристики зависят от структур-
ных особенностей полимера. Для характеристики
физических свойств ПЛА его поведение при
плавлении и кристаллизации было изучено раз-
личными экспериментальными методами [8].

Процесс упорядочения и кристаллизации
ПЛА может протекать по различным кинетиче-
ски определенным путям. Многие исследователи
изучали процессы изотермической кристаллиза-
ции ПЛА. В работах [9, 10] была измерена ско-

рость роста радиуса сферолитов (G) образцов пле-
нок ПЛА в зависимости от температуры изотерми-
ческой кристаллизации с помощью оптической
микроскопии. Полученная зависимость величины
G от температуры кристаллизации имела вид ко-
локолообразной кривой.

Для ПЛА известны четыре кристаллические
модификации: α-, β-, γ- и δ-формы (δ-форму так-
же называют α'-формой) [11–17]. Наиболее рас-
пространенными полиморфами являются α- и δ-
формы [11, 15, 17]. α-Форма образуется при кри-
сталлизации из разбавленных растворов или при
достаточно высокой температуре кристаллиза-
ции (больше ~110–120°С) образцов, получаемых
из расплава. При более низкой температуре кри-
сталлизации (~80–110°С) обычно образуется δ-
форма, которая структурно близка к α-форме, но
имеет более низкую степень упорядоченности
полимерных цепей [17]. β-Форма [13, 15] наблю-
дается при высоком коэффициенте и высокой
температуре вытяжки. γ-Форма была получена
путем эпитаксиальной кристаллизации на гекса-
метилбензоле [16].
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В работе [18] методами дифференциальной
сканирующей калориметрии (ДСК) и рентгенов-
ской дифракции было проведено исследование
ПЛА разных производителей и пленок, получен-
ных из расплавов этих ПЛА, как непосредственно
после охлаждения расплава, так и после прове-
денного впоследствии отжига.

Цель настоящей работы – сравнительное иссле-
дование формирования кристаллических структур
из раствора и из расплава полилактида термиче-
ским, оптическим и рентгенодифракционным ме-
тодами и оценка корреляции этих методов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение образцов

В работе исследованы пленочные образцы
ПЛА, полученные из гранулированного ПЛА
марки 4032D фирмы Nature Works (USА) с моле-
кулярной массой 1.7 · 105 г/моль и плотностью
1.24 г/см3. Пленки ПЛА из расплава (ПЛА1) были
получены на полиaмидной подложке на лабора-
торном прессе ПРГ-10 с электронным блоком для
нагрева смыкающихся плит при Т = 185–190°С c
последующим охлаждением на воздухе при ком-
натной температуре. Отжиг образцов проводили
при 90°С в течение 60 мин. При получении пле-
нок ПЛА из раствора (ПЛА2) в качестве раство-
рителя использовали хлороформ. Концентрация
ПЛА в растворе хлороформа составляла 5 мас.%.
Полученный раствор поливали в чашки Петри,
оставляли при Т = (22 ± 2)°С на 48 ч. Толщина по-
лученных пленочных образцов ПЛА из расплава
и из раствора составляла 150–200 мкм.

Дифференциальная сканирующая калориметрия
Исследование теплофизических характери-

стик пленочных образцов методом ДСК осу-
ществляли на приборе DSC 204 F1 компании
Netzsch (Germany) в инертной среде аргона cо
скоростью нагрева 10 град/мин. Точность опреде-
ления температуры составляла 0.1°С.

Величину степени кристалличности, χкр, рас-
считывали по формуле

(1)

где ΔНпл и ΔНхол.кр – полученные эксперимен-
тально значения теплоты плавления и теплоты
холодной кристаллизации ПЛА,  – теплота
плавления идеального кристалла ПЛА, равная
93.1 Дж/г [19].

Оптическая микроскопия
Микрофотографии исследуемых образцов бы-

ли получены с помощью оптического микроско-

( ) ( )− Δχ = Δ Δкр пл хол.кр пл
*% 100 / ,Н Н Н

Δ пл
*Н

па Carl Zeiss Z2m (Germany) в режиме пропуска-
ния с эффектом поляризации. Для эксперимента
использовалась линза с кратностью увеличения
100×.

Рентгенодифракционный анализ
Структуру пленок ПЛА исследовали на про-

свет и на отражение на рентгеновском дифракто-
метре с оптической фокусировкой рентгеновско-
го пучка и линейным координатным детектором
(Cu(Kα)-излучение, расстояние образец–детек-
тор равно 140 или 90 мм). Описание дифракто-
метра приведено в работах [20, 21]. Измерения по
методу отражения проводили на низкофоновой
монокристаллической кремниевой подложке при
падении рентгеновского пучка на образец под уг-
лом 5–6 град и полном поглощении рентгенов-
ского пучка подложкой с образцом, т.е. без рассе-
яния воздухом между образцом и детектором. Та-
кие измерения были проведены при установке
пленок нижней и верхней стороной к рентгенов-
скому пучку, что позволило сравнить структуру
нижних и верхних слоев пленок (нижняя сторона
пленки – сторона, обращенная к подложке при
получении пленки).

Для поправки на интенсивность фонового
рассеяния при съемке на просвет значения экспе-
риментальной интенсивности рассеяния образ-
цом умножали на коэффициент поглощения
рентгеновского излучения, измеренный для это-
го образца, и вычитали значения интенсивности
фонового рассеяния, измеренное без образца.
При измерениях по методу отражения из значе-
ний экспериментальной интенсивности рассея-
ния образцом вычитали значения интенсивности
фонового рассеяния, измеренное с кремниевой
подложкой при полном поглощении рентгенов-
ского пучка. Интенсивность рентгеновского рас-
сеяния на дифрактограммах представляли как
функцию от S = 2sinθ/λ (θ – половина угла рассея-
ния, λ – длина волны рентгеновского излучения).

Степень кристалличности образцов рассчиты-
вали по дифрактограммам (обоснование метода
расчета см. в [22]) как

(2)

проводя численное интегрирование интенсивно-
стей рентгеновского рассеяния кристаллической
и аморфной частями образца, Iкр(S) и Iaм(S), в ин-
тервале S = 1–3 нм–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология полученных образцов ПЛА1 и

ПЛА2 была исследована методом оптической по-
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ляризационной микроскопии. Согласно рис. 1
структура образцов, полученных из расплава и из
раствора, различна. Круговая кольцевая морфо-
логия сферолитов отчетливо наблюдается в об-
разце, полученном из раствора (рис. 1б), и совер-
шенно не фиксируется в образце, полученном из
расплава (рис. 1а). Такие сферолиты наблюдают-
ся при изотермической кристаллизации [23], а
морфология сферолитов может меняться в зави-
симости от условий процесса плавления–кри-
сталлизация [24].

Кристаллизация – процесс укладки цепей по-
лимера выпрямленной конформации в упорядо-
ченные образования – ламели, которые потом
формируют сферолиты. В растворе макромолеку-
лы не связаны друг с другом, как в расплаве, и об-
разуют полимерные клубки. При испарении рас-
творителя происходят увеличение концентрации
полимера, взаимодействие между цепями и, как
итог, кристаллизация. Цепи полимера в разбав-
ленном растворе (в данном случае – 5%-ном)
имеют бóльшую подвижность, чем в расплаве, и
образование упорядоченных структур более веро-
ятно. Очевидно, что различия, связанные с усло-
виями кристаллизации, должны отражаться на
теплофизических характеристиках полимера.

Теплофизические характеристики образцов
ПЛА, полученных при неизотермической кри-
сталлизации из раствора и из расплава, представ-
лены в табл. 1, а термограммы плавления – на
рис. 2. По данным разных исследователей темпе-
ратура стеклования (Тс) ПЛА находится в интер-
вале 55–65°С. Температура стеклования обоих
исследованных нами образцов ПЛА входит в ука-
занный интервал и составляет 60°С (табл. 1). Тем-
пературы плавления (Тпл) ПЛА1 и ПЛА2 различа-
ются на ~2°С, а температура холодной кристал-
лизации (Ткр) образца, полученного из раствора,
ниже на ~4°С (табл. 1). Процесс упорядочения и
кристаллизации ПЛА может протекать по раз-
личным кинетически определенным путям. Как
известно, снижение Ткр свидетельствует о более
быстром процессе образования кристаллических
структур. Чем ниже Ткр, тем менее равновесно
идет процесс кристаллизации, тем шире разброс
по размерам кристаллитов и интервал плавления.
Чем ниже Ткр, тем меньше средний радиус сферо-
литов и Тпл полимера. Снижение температуры
плавления с понижением температуры кристал-
лизации наблюдается в проведенном экспери-
менте.

Самое значимое различие наблюдается в вели-
чине степени кристалличности: 30% для образца,
полученного из раствора, и 2% для образца, полу-
ченного из расплава (табл. 1). Для более деталь-
ного изучения структуры кристаллических обра-
зований в пленочных образцах ПЛА1 и ПЛА2 был
использован метод рентгеновской дифракции.

На дифрактограмме пленки ПЛА1, получен-
ной из расплава (рис. 3, кривая 1), отсутствуют
дифракционные максимумы (рефлексы) кри-
сталлической фазы ПЛА и наблюдается только
очень широкий (диффузный) дифракционный
максимум в интервале S ≈ 1–3 нм–1, который сви-
детельствует о рентгеноаморфной структуре та-
кого образца. Аналогичная рентгеноаморфная
структура ПЛА была получена при быстром охла-
ждении расплава ПЛА и в других работах, напри-

Рис. 1. Микрофотографии образцов ПЛА, получен-
ных из расплава (а) и из раствора (б).

50 мкм

50 мкм

а

б

Таблица 1. Теплофизические характеристики пленочных 
образцов полилактида, полученных из расплава (ПЛА1) 

и из раствора (ПЛА2)

Образец 
ПЛА

Тс, °С Тпл, °С Ткр, °С χкр, %

ПЛА1 60 167.5 97.8 2
ПЛА2 60 165.3 93.4 30
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мер в работе [14]. Эта структура является метаста-
бильной. После отжига образца с такой структурой
(90°С, 60 мин) на его дифрактограмме появились
рефлексы кристаллической фазы (рис. 3, кривая 2).
Степень кристалличности этого образца после
отжига, рассчитанная по формуле (2), составляет
~40%.

Образцы, полученные из расплава, имеют
рентгеноаморфную метастабильную структуру по
той причине, что без участия каких-либо внеш-
них сил полимерные цепи ПЛА не обладают до-
статочной сегментарной подвижностью для того,
чтобы при охлаждении расплава могла образовы-
ваться кристаллическая структура. При темпера-
туре выше Тс подвижность сегментов полимер-
ных цепей возрастает, что позволяет им при
отжиге образовывать завершенную кристалличе-
скую структуру. Появление дифракционных мак-
симумов в результате отжига образца, полученно-
го из расплава ПЛА, подтверждает факт такой
кристаллизации жесткоцепного полимера.

На дифрактограмме отожженного образца
ПЛА (рис. 3, кривая 2) присутствует четыре ре-
флекса кристаллической фазы: рефлекс высокой
интенсивности при S = 1.89 нм–1 (2θ = 16.7°), ре-
флекс средней интенсивности при S = 2.14 нм–1

(2θ = 19.0°) и два рефлекса низкой интенсивности
при S = 2.75 и S = 3.25 нм–1 (2θ = 24.5° и 29.0°).
Аналогичные дифрактограммы были получены
авторами работ [18, 25–27] для образцов ПЛА по-
сле кристаллизации при температурах от ~80 до
~110°С. Максимумы на этих дифрактограммах в
работах [18, 25] были интерпретированы как ре-
флексы кристаллической β-формы ПЛА. Оши-
бочность такой интерпретации была признана ав-
торами работы [25] в публикации [26]. К настояще-
му времени накоплено значительное количество
экспериментальных данных [26–30], которые пока-
зывают, что при температурах кристаллизации
ПЛА ~80–110°С обычно образуется δ-форма, а не
β-форма этого полимера.

Но надо отметить, что несмотря на общее
сходство (по числу и относительной интенсивно-
сти рефлексов кристаллической фазы) дифракто-
граммы исследованного образца ПЛА1 (рис. 3,
кривая 2) с дифрактограммами образцов ПЛА,
содержащих кристаллическую δ-форму [25–30],
положение двух основных рефлексов на дифрак-
тограмме исследуемого образца ближе к положе-
нию рефлексов α-формы, чем δ-формы. Это вид-
но как из результатов проведенных расчетов
(табл. 2), так и из сравнения с результатами работ
[25–30]. Возможность роста кристаллитов α-фор-
мы ПЛА при температурах отжига 80–90°С была
недавно показана для образцов ПЛА с низкой моле-
кулярной массой (1700 и 5500 г/моль) [29] и образца
с молекулярной массой 9.3 · 104 г/моль после его
предварительной непродолжительной выдержки
при 130°С [30], которая, по-видимому, приводи-
ла к образованию большого количества кристал-
лических зародышей α-формы. Не исключено,
что в условиях получения образцов ПЛА1 из рас-
плава при их сравнительно медленном охлажде-
нии на воздухе также могло появиться достаточ-

Рис. 2. Термограммы плавления образцов ПЛА, полу-
ченных из раствора (1) и из расплава (2).
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Рис. 3. Дифрактограммы образца ПЛА, полученного
из расплава (1) и затем отожженного при 90°С в тече-
ние 60 мин (2). Измерения на просвет.
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ное количество подобных зародышей, благодаря
чему при последующем отжиге образовывалась
кристаллическая α-форма ПЛА. Следует еще раз
подчеркнуть, что число рефлексов на дифракто-
грамме образца ПЛА1 (рис. 3, кривая 2) соответ-
ствует дифрактограммам образцов ПЛА с кристал-
лической δ-формой, и это число значительно мень-
ше, чем обычно наблюдается на дифрактограммах
образцов ПЛА с кристаллической α-формой поли-
лактида [25–30]. По-видимому, если после отжига
при 90°С образцов ПЛА1 действительно образу-
ется кристаллическая α-форма ПЛА, то она, ско-
рее всего, имеет весьма несовершенную кристал-
лическую структуру.

Резюмируя вышеизложенное, можно сказать,
что вопрос о том, какую кристаллическую форму
(α- или δ-форму) имеют образцы ПЛА1, получен-
ные из расплава и отожженные при 90°С в тече-
ние 60 мин, пока нельзя считать решенным. Па-
раметры кристаллических решеток α- и δ-форм
ПЛА очень близки [11, 31], что затрудняет иден-
тификацию этих форм по положению рефлексов
на дифрактограммах.

Структура кристаллических образований в
пленке ПЛА2, полученной из раствора, была изуче-
на методом рентгеновской дифракции при съемке
на просвет и на отражение. Как видно из получен-
ных дифрактограмм (рис. 4, 5), такая пленка имеет
аморфно-кристаллическое строение. На дифракто-
граммах пленки ПЛА2, полученных при съемке на
просвет (рис. 4) и на отражение (рис. 5), присутству-
ют одни и те же дифракционные максимумы, ха-
рактерные для кристаллической α-формы ПЛА
[25–30]. При этом дифрактограммы, полученные
при съемке на отражение верхней и нижней сто-
ронами пленки ПЛА2, существенно различаются
по соотношению интенсивностей рефлексов
кристаллической части и диффузного рассеяния
аморфной составляющей (рис. 5). На дифракто-
граммах, полученных при съемке на отражение
нижней стороной пленки, соприкасавшейся при
ее формировании с дном чашки Петри (рис. 5,
кривая 2), интенсивность рефлексов кристалли-
ческой части значительно выше, чем на дифрак-
тограммах, полученных для верхней стороны
пленки (рис. 5, кривая 1). Это показывает, что со-
держание кристаллической фазы в нижней части
пленки существенно выше, чем в ее верхней ча-
сти. При расчете степени кристалличности по ди-
фрактограммам, полученным при съемке на от-
ражение верхней и нижней стороной пленки
ПЛА2 (рис. 5), были найдены значения, равные
~18 и ~38%. Средняя величина этих значений
(~28%) коррелирует с объемной степенью кри-
сталличности этого образца (~30%), рассчитан-
ной по дифрактограмме, полученной при съемке
на просвет (рис. 4).

Значения степени кристалличности, рассчи-
танные для образца ПЛА2 по данным ДСК и
рентгеновской дифракции, совпадают и состав-
ляют 30%. Следует отметить, что при термических
методах исследования в процессе плавления–кри-
сталлизации фиксируется тепловой эффект не
только высокоорганизованных кристаллических
структур, но и менее упорядоченных кристалли-
тов в метастабильном состоянии, поэтому может
наблюдаться некоторая разница в величинах сте-
пени кристалличности, полученных двумя этими
методами.

Таблица 2. Экспериментальные положения основных 
дифракционных максимумов, Sexp, на дифрактограмме 

отожженного (90°С, 60 мин) образца ПЛА, полученного 
из расплава, и положения Scalc соответствующих ди-

фракционных максимумов, рассчитанные для α- 
и δ-форм ПЛА по параметрам элементарных ячеек, 

определенных для этих форм в работах [11, 31]

Sexp, нм–1
Индексы 

дифракции
hkl

Scalc, нм–1

α-форма δ-форма

1.89 110
200

1.8716
1.8721

1.8598
1.8519

2.14 014
113
203

2.1326
2.1409
2.1414

2.1285
2.1316
2.1247

Рис. 4. Дифрактограмма образца ПЛА, полученного
из раствора. Измерение на просвет.
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ТЕРТЫШНАЯ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследованы особенности формиро-
вания кристаллических структур при неизотер-
мической кристаллизации полилактида из рас-
плава и из раствора. Методом оптической поля-
ризационной микроскопии показано различие в
морфологии полученных образцов. В отличие от
ПЛА, полученного из расплава, образец ПЛА, по-
лученный из раствора, имеет сферолитную струк-
туру.

Температуры плавления и холодной кристал-
лизации образца, полученного из расплава, выше
на несколько градусов по сравнению с ПЛА, по-
лученным из раствора. При этом степень кри-
сталличности образцов ПЛА1 и ПЛА2 составляет
по данным ДСК 2% и 30% соответственно. Дан-
ные вышеуказанных методов коррелируют с ре-
зультатами рентгенодифракционного исследова-
ния, которое показало, что образец ПЛА, полу-
ченный из раствора, содержит кристаллическую
α-форму и имеет степень кристалличности ~30%,
а образец ПЛА, полученный из расплава, имеет
метастабильную рентгеноаморфную структуру,
которая при отжиге (90°С, 60 мин) частично пе-
реходит в кристаллическую α- или δ-форму. Для
образца ПЛА, полученного из раствора, выявле-
ны различия в степени кристалличности по тол-
щине пленки.

Работа выполнена с использованием прибо-
ров Центра коллективного пользования (ЦКП

ИБХФ РАН) “Новые материалы и технологии” и
Центра коллективного пользования РЭУ
им. Г.В. Плеханова.
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