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Получены и исследованы пленочные образцы смесей полилактида с полиэтиленом низкой плотности 
составов 30:70, 50:50, 70:30 (мас%) и чистых компонентов. Тест на водопоглощение показал невы-
сокую сорбирующую способность полилактида и полиэтилена (около 2%), в смесях этот показатель 
оказался выше: 4–8%. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии определены тепло-
физические характеристики образцов до и после воздействия дистиллированной воды и раствора 
хлорида натрия. При выдерживании полиэтилена в водной среде при 22 ± 2°С в течение 10 дней 
теплофизические характеристики полиэтилена в смесях практически не меняются, температура 
плавления полилактида уменьшается на 1–3°С, а его степень кристалличности увеличивается на 
3–4% во всех образцах. После воздействия дистиллированной воды и раствора хлорида натрия на 
полимерные смеси наблюдается изменение интенсивности структурно-чувствительных полос по-
глощения образцов в области 3000–2800, 1740, 1300–900 см–1. После гидролитической деградации 
полилактида в течение 120 сут методом атомно-силовой микроскопии зафиксировано появление пор, 
размер которых составляет 170–230 нм. 
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При эксплуатации полимерные материалы так 
или иначе подвергаются воздействию воды. В гидро-
фобных полимерах, к которым относятся, например, 
полиолефины, полиэфиры, полисилоксаны, возможно 
образование водных ассоциатов — кластеров, харак-
теризующихся упорядоченной структурой, стабили-
зированной водородными связями молекул воды [1, 
2]. Кластеры, находясь в аморфной фазе полимерной 
матрицы, благодаря достаточно плотной структуре 
препятствуют сегментальной подвижности макро-
молекул полимера. Однако при воздействии воды на 
полимерную матрицу возможно протекание другого 
процесса — пластификации. В этом случае подвиж-
ность полимерных сегментов увеличивается.

Следствием химического взаимодействия воды и 
полимера является гидролитическое расщепление ма-

кромолекулы и необратимое изменение свойств поли-
мерной матрицы [3–5]. В аморфных полимерах про-
цесс гидролитической деструкции протекает быстрее, 
чем в кристаллизующихся. Кристалличность — одна 
из важнейших характеристик структуры полимера, 
влияющая на его способность подвергаться гидро-
литической деструкции, увеличение объемной доли 
кристаллитов уменьшает скорость диффузии воды 
в полимере и снижает его способность к сорбции 
воды. 

В данной работе изучается процесс гидролитиче-
ской деструкции пленочных образцов смесей поли-
лактида с полиэтиленом в дистиллированной воде и 
растворе электролита. Полиэтилен низкой плотности 
(ПЭНП) — промышленный крупнотоннажный по-
лиолефин, полилактид (ПЛА) — термопластичный 
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биоразлагаемый полиэфир, получаемый из возоб-
новляемого растительного сырья [6]. Полилактид 
нетоксичен, биосовместим, имеет высокие прочност-
ные свойства [7–9], однако характеризуется низким 
относительным удлинением при разрыве, а смешение 
полилактида с полиэтиленом, обладающим высоким 
показателем относительного удлинения, позволяет 
улучшить эластичность материала. 

Поскольку смесевые композиции ПЛА–ПЭНП 
могут применяться в качестве укрывного или упако-
вочного материала, важной эксплуатационной харак-
теристикой является влияние на них химических и 
биологических факторов окружающей среды (воды, 
микроорганизмов, кислорода воздуха и т. д.). 

Кинетика гидролитической деструкции полилак-
тида изучена многими авторами [10–14]. Так, напри-
мер, в работе [10] установлено, что диффузия воды 
в аморфном полилактиде происходит не по закону 
Фика, а добавление каучука тормозит процесс диффу-
зии. Авторами [11] показано, что кинетика процесса 
гидролитического распада значительно зависит от 
температуры, и полилактид в этих условиях способен 
практически полностью гидролизоваться, образуя 
молочную кислоту. Stathokostopoulou и Tarantili [12] 
изучали гидролитическую деструкцию полилакти-
да и его композитов в деионизированной воде при 
Т = 37°С и обнаружили, что процесс гидролиза наи-
более активен после 3 мес воздействия деионизиро-
ванной воды. 

Цель работы — исследование  процесса гидроли-
тический деструкции смесей полилактид–полиэтилен 
низкой плотности в дистиллированной воде и раство-
ре электролита (физиологическом растворе). 

Экспериментальная часть

В работе использовали полиэтилен низкой плотно-
сти 15803-020 (молекулярная масса 2.0·105 г·моль–1, 
показатель текучести расплава — 1.5–2.0 г/10 мин, 
ОАО «НефтеХимСэвилен»), полилактид 4032D (мо-
лекулярная масса 1.7·105 г·моль–1, показатель теку-
чести расплава — 3.5–4.0 г/10 мин, Nature works). 
Полимерные композиции получали путем предва-
рительного смешения в течение 5 мин в роторном 
смесителе (Brabender) при Т = 180 ± 2°С и скоро-
сти вращения роторов 20 об·мин–1. Измельченный 
материал подвергали прессованию при 180°С с 
помощью гидравлического пресса ПРГ-10 (ОАО 
«Лабтехкомплект») с электронным блоком для нагре-
ва плит. Содержание полилактида в смеси составило 
30, 50 и 70 мас%. Толщина полученных образцов 
составляла 100 ± 10 мкм.

Кинетику поглощения образцами дистиллирован-
ной воды исследовали в течение 240 ч до достижения 
материалами равновесного водопоглощения. Для ис-
пытания применяли пленочные образцы квадратной 
формы со стороной 30 мм. Испытание было прове-
дено не менее чем на трех образцах каждого состава. 
Перед проведением испытания образцы были высу-
шены при 40 ± 2°С в течение 24 ч, а затем охлаждены 
в эксикаторе над осушителем — хлоридом кальция 
при 22 ± 2°С и взвешены не более чем через 5 мин 
после извлечения из эксикатора. Далее образцы по-
мещались в сосуд с дистиллированной водой, взятой 
в количестве не менее 8 см3 на 1 см2 поверхности 
образца. Испытуемые образцы не соприкасались друг 
с другом, а также со стенками сосуда и были пол-
ностью покрыты водой. Жидкость перемешивали 
вращением сосуда не менее 1 раза в сутки. 

После достижения равновесного количества во-
ды в образце его вынимали из воды, просушивали 
фильтровальной бумагой и не более чем через 1 мин 
взвешивали на весах (Acculab Atl-220d4-I).

Степень водопоглощения рассчитывали по фор-
муле

 αв = [(m2 – m1)/m1]·100%,

где m1 — исходная масса образца, m2 — масса образ-
ца после воздействия воды.

По такой же методике был проведен эксперимент 
с использованием физиологического раствора (содер-
жание NaCl  0.9%) (ООО «Гротекс»). 

Теплофизические характеристики исследуемых 
композиций определяли методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 
204 F1 (Netzsch). Скорость сканирования составляла 
8 град·мин–1, навеску варьировали в пределах 4–5 мг, 
калибровку осуществляли по индию с Тпл = 156.6°С. 
Точность измерения Т 0.1°С.

Степень кристалличности χкр рассчитывали по 
формуле

 χкр = (ΔНпл/ΔНпл*)·100%,

где ΔНпл — теплота плавления, полученная экспери-
ментально; ΔНпл* — теплота плавления 100%-ного  
кристалла; ΔНпл* полилактида — 93.1 Дж·г–1 [15], 
ΔНпл* полиэтилена низкой плотности — 293 Дж·г–1.*

Исследование поверхности пленочных образцов и 
размеров пор проводили на атомно-силовом микро-

* Годовский Ю. К. Теплофизика полимеров. М.: Химия, 
1982. С. 214.



скопе Солвер Некст (ООО «НТ-МДТ»). В качестве 
зонда использовался кантилевер марки NSG01: дли-
на консоли — 125 мкм, ширина консоли — 30 мкм, 
толщина консоли — 2 мкм, средняя резонансная ча-
стота — 150 кГц.

Изменение структуры образцов оценивали с по-
мощью ИК-спектроскопии методом многократно-
го нарушенного полного внутреннего отражения 
(МНПВО) на приборе Perkin Elmer Spectrum 100 при 
Т = 21 ± 2°C по изменению интенсивности полос, со-
ответствующих колебаниям функциональных групп 
в области 1740 см–1 (>C O-группы), и структурно 
чувствительных полос при 2960, 2850, 1270, 1130, 
1046, 865, 755 и 720 см–1. 

Обсуждение результатов

Для определения способности полимерных образ-
цов к сорбции воды был проведен тест на водопогло-
щение. Из ранее проведенных экспериментов извест-
но, что полиэтилен низкой плотности и полилактид 
сорбируют не более 2–2.5% воды [11]. Наши данные 
подтверждают этот факт, степень водопоглощения 
(W) полилактида составила 2.2%, а у полиэтилена 
низкой плотности — <1% (рис. 1). 

Сорбционная способность смесевых композиций 
оказалась несколько выше, чем 100%-ного полилак-
тида и полиэтилена. Водопоглощение образца 50:50, 
определенное в растворе NaCl, несколько ниже, чем 
определенное в дистиллированной воде, однако 
различия между значениями W не превышают 2% 
(рис. 1). Максимальное значение водопоглощения 
в дистиллированной воде наблюдается у образца 
50:50 — около 8%. По-видимому, в смесях образуется 
межфазный слой, который характеризуется меньшей 
плотностью, чем фазы полилактида и полиэтилена,  и 
более высокой сорбционной емкость ю [16].

Смесевые композиции  ПЛА–ПЭНП гетерофаз-
ны, на термограммах (рис. 2) определяются два пи-
ка плавления, принадлежащие полиэтилену низкой 
плотности и полилактиду. При совместимости поли-
меров температура стеклования значительно изме-
няется согласно уравнению Фокса [17]. Поскольку 
Тс полиэтилена низкой плотности составляет 
–100 ± 10°С, а в смесях ПЛА:ПЭНП Тс полилактида 
изменяется только на 1–3°С, можно сделать вывод, 
что полилактид и полиэтилен низкой плотности не 
образуют единую фазу. 

Анализ данных ДСК позволяет сделать вывод о 
том, что даже за короткое время (240 ч) действия 
дистиллированной воды морфология полилактида 
изменяется (табл. 1). Температура плавления поли-

лактида имеет тенденцию к снижению, а степень 
кристалличности (χкр) — к повышению, значения χкр 
полилактида увеличиваются на 3–4% у всех образцов. 

Рис. 1. Кинетические кривые водопоглощения дистил-
лированной воды (a) и 0.9%-ного раствора NaCl (б) в 
зависимости от соотношения ПЛА:ПЭНП в составе 

смесей полимеров.
1 — полиэтилен низкой плотности (ПЭНП), 2 — поли-
лактид (ПЛА); ПЛА:ПЭНП (мас%): 3 —70:30, 4 — 30:70, 

5 — 50:50.

Рис. 2. Термограммы нагрева образцов 100%-ного по-
лилактида (ПЛА) (1) и образцов смесей полимеров по-
лилактид:полиэтилен низкой плотности (ПЛА:ПЭНП) 

(2, 3) после выдержки в воде в течение 240 ч. 
ПЛА:ПЭНП (мас%): 2 — 70:30, 3 — 50:50.
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Можно предположить, что наблюдаемый эффект — 
результат пластификации, при которой сегментальная 
подвижность макромолекул увеличивается, степень 
кристалличности повышается. Некоторыми авторами 
отмечается, что образцы полилактида, полученные из 
расплава, характеризуются метастабильной кристал-
лической структурой, и при воздействии внешних 
факторов протекает процесс докристаллизации [18, 
19]. Однако в условиях эксперимента полилактид 
находится в стеклообразном состоянии, и процесс 
рекристаллизации маловероятен. По-видимому, не-
которое увеличение степени кристалличности по-
лилактида связано с гидролизом, т. е. с началом раз-
рушения аморфной фазы в матрице полилактида. 
Теплофизические характеристики полиэтилена после 
эксперимента практически не изменяются. 

Результаты исследования теплофизических харак-
теристик смесей  ПЛА–ПЭНП подтверждают, что кри-
сталличность — важная, но не единственная харак-
теристика, определяющая скорость диффузионных 
процессов. Степень кристалличности полилактида 
выше аналогичной величины полиэтилена низкой 
плотности в 1.8 раза, но после гидролитического 
воздействия изменение теплофизических характе-

ристик полилактида значительнее по сравнению с 
полиэтиленом. Подобный эффект можно наблюдать 
и при действии раствора электролита —  NaCl (0.9%) 
на пленочные образцы ПЛА–ПЭНП (табл. 2).

После воздействия физиологического раствора в 
течение 240 ч при Т = 22 ± 2°С значения степени кри-
сталличности полилактида увеличиваются на 2–3% 
у всех образцов, а температура плавления умень-
шается на 1–2°С. В настоящей работе эксперимент 
проводили при температуре, близкой к нормальным 
условиям, тем не менее полученные данные согласу-
ются с результатами других исследователей, которые 
обнаружили более значительное падение температу-
ры плавления за 13 сут гидролитической деградации 
полилактида при Т = 37°С в фосфатно-буферном рас-
творе [20] и увеличение степени кристалличности 
полилактида в 2 раза за 14 сут действия фосфатно-бу-
ферного раствора при 60°С [14]. 

Влияние воды на структуру образцов ПЛА–ПЭНП 
сопровождается визуальным эффектом. Все образцы 
потеряли прозрачность, что говорит о протекании 
процесса гидролиза в матрице полилактида (рис. 3). 
В полиэфирах под действием водной среды проис-
ходит элиминация эфирных групп основной цепи 

Таблица 1 
Теплофизические характеристики смесей полилактид–полиэтилен низкой плотности исходные и после действия 

дистиллированной воды в течение 240 ч

Полилактид:полиэтилен 
низкой плотности, 

мас%

Температура стеклования Тс, °С Температура плавления Тпл, °С Степень кристалличности χкр, %

исходная после 
эксперимента исходная после 

эксперимента исходная после 
эксперимента

100:0 60 59 165 163 45 49
70:30 61 60 163:104 162:103 39:16 43:18
50:50 59 57 164:103 161:103 53:19 55:20
30:70 63 62 164:104 161:103 52:17 55:19
0:100 — — 105 104 25 25

Таблица 2
Теплофизические характеристики смесей полилактид–полиэтилен низкой плотности исходные и после 

гидролитической деградации в течение 240 ч в растворе хлорида натрия (0.9%)

Полилактид:полиэтилен 
низкой плотности, 

мас%

Температура стеклования Тс, °С Температура плавления Тпл, °С Степень кристалличности χкр, %

исходная после 
эксперимента исходная после 

эксперимента исходная после 
эксперимента

100:0 60 58 165 163 45 48
70:30 61 60 163:104 162:103 39:16 42:17
50:50 59 58 164:103 161:102 53:19 55:20
30:70 62 61 164:104 161:103 52:17 53:17
0:100 — 105 104 25 25



полимера, что приводит к снижению молекулярной 
массы и образованию растворимых олигомеров и мо-
номеров [21]. Таким образом, гидролиз полилактида 
начинается с диффузии молекул воды в аморфные 
области полимера, в которых происходит расщепле-

ние сложноэфирных связей. После этого разрушение 
продолжается в пограничных слоях кристаллических 
доменов полилактида [22], далее дефекты в структуре 
полилактида оказывают влияние на фазу полиэти-
лена, и происходит нарушение структуры смесевых 
образцов ПЛА–ПЭНП. 

Как отмечается многими авторами, процесс ги-
дролиза полилактида в водной среде протекает до-
статочно активно [23, 24]. На поверхности пленочных 
образцов полилактида фиксируется большое количе-
ство пор, размеры которых составляют 170–230 нм 
(рис. 4).  

Изменения в структуре исследуемых образ-
цов ПЛА–ПЭНП были также подтверждены ИК-
спектроскопией, методом МНПВО (рис. 5). В ИК-
спектрах в области 1500–800 см–1 наблюдаются 
полосы 1460, 1380 см–1, относящиеся к симметрич-
ным и асимметричным колебаниям групп —СН.

Полосы поглощения 1380–1000 см–1 относятся 
к пространственным колебаниямгрупп —С—О—. 
В интервале 1900–1600 см–1 выделяется пик 1750 см–1 

(со сдвигом — 1740 см–1), который относится к 
—С О-группам [25]. 

Рис. 3. Внешний вид образца смеси полилактида и поли-
этилена низкой плотности с содержанием полилактида в 
количестве 50 мас%: исходного (а), после гидролитиче-

ского разрушения в воде в течение 120 сут (б).

Рис. 4. Микрофотографии, полученные методом атомно-силовой микроскопии, полилактида: исходного (а, б) и после 
гидролитического разрушения в дистиллированной воде в течение 120 сут (в).
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После действия воды и раствора NaCl (0.9%) на 
образцы смесей на ИК-спектрах (рис. 5) отчетливы 
видны значительные изменения в области различных 
колебаний сложноэфирных групп (1300–980 см–1), 
интенсивность полос поглощения которых значитель-
но ниже после действия дистиллированной воды по 
сравнению с исходным образцом и после деградации 
в физиологическом растворе, что свидетельствует 
о большей глубине протекания процесса гидроли-
за в дистиллированной воде. Подобные изменения 
 наблюдаются в области колебаний —С О-групп 
(1740 см–1), что подтверждает протекание процесса 
гидролиза в матрице полилактида, а также наблюда-
ются видимые изменения структурно-чувствитель-
ных полос поглощения 865 и 755 см–1, которые от-
носятся к —С—С— колебаниям кристаллической 
и аморфной фазы полилактида соответственно [26, 

27]. Структурно-чувствительная полоса поглоще-
ния 720 см–1, относящаяся к колебаниям —С—С— 
связей полиэтилена (рис. 5, б, спектр 3), становится 
отчетливее после действия дистиллированной воды 
на образец 50ПЛА–50ПЭНП, т. е. после частичного 
разрушения матрицы полилактида. Возможно, уве-
личение интенсивности полос поглощения в области 
2968–2820 см–1 на ИК-спектре образца с 50%-ным 
содержанием полилактида (рис. 5, б), относящихся к 
асимметричным и симметричным валентным колеба-
ниям —С—Н— в алифатической части, можно объяс-
нить разрушениями матрицы полилактида и вкладом 
колебаний —С—Н— связей полиэтилена. Данный 
эффект более заметен при действии дистиллирован-
ной воды, чем физиологического раствора. Таким 
образом, данные ИК-спектроскопии согласуются с 
результатами дифференциальной сканирующей ка-

Рис. 5. ИК-спектры (МНПВО) образцов полилактида (а) и смеси полимеров полилактид:полиэтилен низкой плот-
ности = 50:50 (мас%) (б): исходного (1), после действия раствора NaCl (0.9%) (2) и дистиллированной воды (3).



лориметрии и подтверждают, что разрушение смесей 
ПЛА–ПЭНП происходит за счет гидролитической 
деградации полилактида.

Выводы 

Гидролитическая деградация образцов смесей по-
лила ктида и полиэтилена низкой плотности различ-
ного состава изучена в дистиллированной воде и рас-
творе NaCl (0.9%) при Т = 22 ± 2°С. По результатам 
проведенных исследований можно заключить, что по 
сравнению с полилактидом и полиэтиленом низкой 
плотности сорбционная способность у смесевых об-
разцов выше на 2–6%; в процессе гидролитической 
деградации степень кристалличности полилактида 
увеличивается вследствие разрушения его аморф-
ной фазы; согласно экспериментальным данным, 
полученным методом ИК-спектроскопии, процесс 
разрушения образцов смесей полилактида и поли-
этилена низкой плотности интенсивнее протекает в 
дистиллированной воде, чем в растворе NaCl (0.9%).
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