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Розроблено полілактидні композиційні матеріали із пластифікатором-компати-
білізатором – епоксидованою соєвою оливою, які наповнені органічним наповнювачем кро-
хмалем і неорганічним – кальцію карбонатом. На підставі інструментальних методів аналізу 
досліджено вплив епоксидованої соєвої оливи на особливості фізико-хімічних взаємодій у си-
стемі. Визначено зміну реологічних і теплофізичних властивостей та коефіцієнта структури 
розроблених полілактидних матеріалів залежно від компонентного складу.  
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Вступ 
В останні десятиліття зростає глобальне за-

непокоєння проблемою забруднення пластикови-
ми відходами. Альтернативою класичним пласти-
кам можуть стати біодеградабельні полімери та 
матеріали на їхній основі. Ці матеріали мають 
високі технологічні та експлуатаційні характе-
ристики, але здатні розкладатися під дією зов-
нішніх чинників (волога, тепло, сонячне випромі-
нювання, мікроорганізми тощо) впродовж порів-
няно короткого часу [1–3]. 

Серед біодеградабельних матеріалів най-
більшу увагу привертають термопластичні ком-
позити, передусім завдяки можливості регулю-
вання їхніх експлуатаційних властивостей компо-
нентним складом. Такі матеріали є результатом 
поєднання термопластичної полімерної матриці 
(суцільна фаза), наповнювачів (дисперсна фаза) 
та додатків різної природи (пластифікаторів, 
компатибілізаторів, модифікаторів, нуклеаторів 
тощо). 

Композити на основі полілактиду – термо-
пластичного біодеградабельного поліестеру, який 
одержують з відновлюваної сировини, та крох-
малю викликають підвищений інтерес з погляду 
промислового виробництва одноразових пласти-
кових виробів різного призначення. У літературі 
є чимало робіт про суміші ПЛА і термоплас-
тичного крохмалю (ТПК) [4–6]. ТПК – це матері-
ал, який отримують внаслідок руйнування струк-

тури крохмалю в присутності низького вмісту 
води під дією теплових та механічних сил за на-
явності пластифікаторів, які майже не випа-
ровуються під час переробки. Однак одним із іс-
тотних недоліків використання сумішей ПЛА-
ТПК для одержання готових виробів є усклад-
нення технології, яка передбачає попереднє отри-
мання термопластичного крохмалю. Також у 
таких системах можлива міграція компонентів 
ТПК у полілактид, зокрема пластифікаторів, що 
іноді є небажаним ефектом, зокрема для 
пакування харчових продуктів [7]. 

Альтернативною технологією одержання 
полілактид-крохмальвмісних матеріалів є напов-
нення полілактиду крохмалем у в’язкотекучому 
стані. Однак такі суміші характеризуються слаб-
кою міжфазною адгезією і потребують додатків, 
які підвищують сумісність компонентів. Епо-
ксидні сполуки широко використовують для під-
вищення сумісності між поліестерами та гідрофі-
льними додатками. Серед таких сполук перспек-
тивним є використання епоксидованої соєвої 
оливи (ЕСО) [8, 9]. ЕСО – це  хімічний продукт, 
синтезований епоксидуванням соєвої оливи як 
основної сировини. ЕСО характеризується низь-
кою леткістю, нетоксичністю, біосумісністю, гід-
рофобністю тощо, може використовуватись як 
пластифікатор, компатибілізатор, термостабіліза-
тор та модифікатор ударної в’язкості полімерних 
матеріалів.  
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Мета роботи – дослідження впливу епо-
ксидованої соєвої оливи на морфологію і влас-
тивості крохмальвмісних полілактидних матері-
алів, наповнених кальцію карбонатом. 

Матеріали і методи досліджень 
Для отримання полілактидних матеріалів 

використано полілактид марки Ingeo 2500 HP 
(NatureWorks, США) та промисловий наповню-
вач – кальцію карбонат (ADA Chemicals, Китай), 
оброблений стеариновою кислотою. Для модифі-
кування ПЛА також використовували картоп-
ляний крохмаль і епоксидовану соєву оливу. 

Тверді компоненти сушили за 70 ºC упро-
довж 4 год за допомогою вакуумної сушарки. 
Полілактидні матеріали готували змішуванням 
сипких компонентів у барабанному змішувачі 
впродовж 10–15 хв. Перед змішуванням до полі-
лактиду додавали епоксидовану соєву оливу, що 
забезпечувала підвищену адгезію сипких компо-
нентів до ПЛА і, як, наслідок, підвищення техно-
логічності суміші під час перероблення. Потім 
суміш гомогенізували перемішуванням у в’яз-
кому стані на лабораторному екструдері Cellier зі 
шнеком довжиною 700 мм і діаметром 25 мм з 
подальшою екструзією та охолодженням екстру-
дату. Зразки для тестування одержано безпосере-
дньо з екструдату та методом FDM 3D-друку 
отриманого філаменту на 3D-принтері. 

Теплостійкість за Віка досліджуваних мате-
ріалів визначали згідно із ISO 306:2013, наванта-
ження становило 50 Н. 

Дослідження коефіцієнта структури вико-
нували на підставі модуль-деформаційного методу 
розрахунку відповідно до методики [10], що ґрун-
тується на введенні конусоподібного індентора під 
навантаженням у досліджуваний зразок.  

Для характеристики фізико-хімічних вза-
ємодій у досліджуваних матеріалах використо-
вували метод ІЧ-спектроскопічного аналізу на 
спектрофотометрі SPECORD-70 в діапазоні від 
400 до 4000 см–1. 

Показник текучості розтопу (ПТР) розроб-
лених матеріалів визначали на віскозиметрі капі-
лярного типу “ИИРТ-М” (ISO 1133-1) із вико-
ристанням вантажів (21,18 Н) та стандартного 
капіляра діаметром 2,095±0,005 мм. Перед почат-
ком випробувань екструзійну камеру термостату-
вали впродовж 15 хв за 453 К.  

ПТР розраховували за формулою: 

,600
t
mПТР ⋅=          (1) 

де m – маса екструдату, г; t – час витікання екст-
рудату, с. 

Результати досліджень та їх обговорення 
Для реологічних досліджень використали 

два типи зразків – отримані екструзією і 3D дру-
ком філаменту. Було досліджено ПТР як один із 
важливих технологічних показників полімерних 
матеріалів, що характеризує їх текучість під час 
перероблення. Інформація про текучість поліме-
рного матеріалу полегшує вибір способу і пара-
метрів технологічного процесу перероблення 
[11]. Результати дослідження ПТР для розроб-
лених матеріалів за навантаження 2,16 кг і тем-
ператури 453 К наведено на рис. 1. 

 
 
 

Рис. 1. Значення показника текучості 
розплаву полілактидних матеріалів: 

1 – вихідний ПЛА; 2 – філамент вихідного 
ПЛА; 3 – ПЛА 85 % мас,  

ЕСО – 10 % мас, 
кальцію карбонат 5 % мас;  

4 – ПЛА 74 % мас., ЕСО-6 % мас,кальцію 
карбонат 6 % мас, крохмаль 10 % мас.; 

5 – ПЛА – 55 % мас., ЕСО 10 % мас., 
кальцію карбонат 10 % мас.,  

крохмаль 15 % мас.; 
6 – ПЛА – 65 % мас., ЕСО 12 % мас., 

крохмаль 20 % мас.; кальцію  
карбонат 3 % мас.  
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Виявлено, що для всіх досліджуваних матері-
алів значення ПТР є вищими, ніж у вихідного ПЛА 
(1,9 г/10 хв). Результати, наведені на рис. 1, відобра-
жають вплив додавання ЕСО та крохмалю на теку-
чість полілактиду. Зокрема, додавання 10 % мас 
ЕСО сприяє істотному зростанню ПТР отриманого 
матеріалу, що підтверджує значний пластифікуваль-
ний ефект ЕСО. Зауважимо, що для крохмальвміс-
них полілактидних матеріалів спостерігається нижче 
значення ПТР, що може бути пояснено, поряд з ін-
шими чинниками, взаємодією ЕСО і крохмалю. Як 
бачимо, введення ЕСО, крохмалю та кальцію карбо-
нату дає змогу спрямовано регулювати ПТР поліла-
ктидних матеріалів, одержуючи матеріал для конк-
ретного способу перероблення на готові вироби. 

Відзначимо, що одним із суттєвих недо-
ліків полілактиду як матеріалу є його низька 
стійкість до теплової деформації (теплостійкість 
за Віка ≈ 60 ºC) [12], що істотно обмежує його 
використання як пакувального і конструкційного 
матеріалу. Очевидно, що в багатокомпонентних 
полімерних системах значення теплостійкості 
матеріалу насамперед залежить від наявності та 
вмісту додатків, зокрема неорганічних наповню-
вачів і пластифікаторів. Результати досліджень 
впливу ЕСО, крохмалю та кальцію карбонату на 
теплостійкість за Віка розроблених полілактид-
них матеріалів наведено на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Значення теплостійкості за Віка полілактидних матеріалів:  

1 – вихідний ПЛА; 2 – ПЛА 94 % мас., ЕСО – 1 % мас., кальцію карбонат 5 % мас.;  
3 – ПЛА 85 % мас., ЕСО – 10 % мас., кальцію карбонат 5 % мас.;  

4 – ПЛА 78 % мас., ЕСО – 6 % мас., кальцію карбонат 6 % мас., крохмаль 10 % мас.;  
5 – ПЛА – 65 % мас., ЕСО 12 % мас., крохмаль 20 % мас., кальцію карбонат 3 % мас.; 
6 – ПЛА – 45 % мас., ЕСО 15 % мас., крохмаль 25 % мас., кальцію карбонат 15 % мас. 

 
Встановлено, що введення EСO та кальцію 

карбонату значно підвищує теплостійкість за Ві-
ка розроблених матеріалів – на 10–15 ºC. Дія на-
повнювача зумовлена, насамперед, низькою де-
формативністю його частинок під дією темпе-
ратури та навантаження; наслідок – підвищення 
теплостійкості. Водночас EСO як пластифікатор 
збільшує вільний об’єм системи, що, очевидно, 
сприяє зміні надмолекулярної структури полілак-
тиду і полегшує його кристалізацію, а у результа-
ті сприяє також зростанню значень теплостійкос-
ті [13]. 

Найвищі значення теплостійкості – 133,3 ºC 
характерні для матеріалу з максимальним вміс-
том модифікатора, пластифікатора та напов-

нювача. У цьому випадку можна передбачити, 
що під час здійснення аналізу відбувається до-
даткова кристалізація ПЛА під дією температури, 
що призводить до значного підвищення крис-
талічності полімеру; CaCO3 і частинки крохмалю 
є центрами нуклеації. 

Зауважимо, що всі зразки, отримані методом 
3D-друку, характеризуються меншими значеннями 
теплостійкості порівняно зі зразками, одержаними 
методом екструзії. Ця особливість пов’язана, оче-
видно, із низькою щільністю поверхневих шарів 
3D-виробів через особливості перероблення полі-
мерних матеріалів FDM 3D друком. 

Зміни в реологічних і теплофізичних харак-
теристиках розроблених матеріалів, очевидно, 
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зумовлені наявністю фізико-хімічних та хімічних 
взаємодій між компонентами системи, насам-
перед між ЕСО, полілактидом та крохмалем. ІЧ 
спектроскопічні дослідження розроблених мате-
ріалів певною мірою підтвердили вказані взаємо-
дії між ЕСО і крохмалем (рис. 3) та між ЕСО, по-
лілактидом і крохмалем (рис. 4). 

Як бачимо, в ІЧ-спектрах крохмалю спосте-
рігаються широкі смуги поглинання валентних 
коливань гідроксильних груп в області 3000–
3700 см–1, а також кілька смуг у низькочастотній 
області від 2000 до 500 см–1, зокрема, в області 
1300–850 см–1смуги, що відповідають валентним 
коливанням С-О, С-С зв’язків та деформаційним 

коливанням -СН2 та -СН3 груп. Прояв усіх типів 
поглинання гідроксильної групи залежить від 
того, до якого атома вуглецю елементарної ланки 
крохмалю приєднана гідроксильна група, чи є ця 
група “вільною”, чи пов’язана внутрішньомоле-
кулярними або міжмолекулярними водневими 
зв’язками. Зазначимо, що для суміші крохмаль – 
ЕСО спостерігаються деяке зміщення смуг 
поглинання та зміна інтенсивності області 1100–
800 см–1, що, очевидно, пов’язано із взаємодією 
епоксидного циклу ЕСО із гідроксильними гру-
пами крохмалю. Такі взаємодії підтверджуються 
низкою інструментальних досліджень систем 
ПЛА – крохмаль – ЕСО [13]. 

 

 
 

Рис. 3. ІЧ-спектри вихідних матеріалів: 1 – вихідна ЕСО;  
2 – вихідний крохмаль; 3 – суміш ЕСО 25 % мас і крохмалю 75 % мас. 

 

 
 

Рис. 4. ІЧ спектри полілактидних матеріалів: 1 – вихідний ПЛА; 2 – ПЛА 65 % мас., крохмаль 20 % мас.,  
ЕСО – 12 % кальцію карбонат 3 % мас.; 3 – ПЛА 45 % мас., крохмаль 25 % мас., ЕСО – 15 %,  

кальцію карбонат 15 % мас. 
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Очевидно, такі взаємодії проявлятимуться і 
в матеріалах на основі полілактиду. Як бачимо 
(рис. 4), для полілактиду характерні смуги погли-
нання в діапазоні 1050–1200 см–1 з найбільшою 
інтенсивністю, зумовлені валентними симетрич-
ними й антисиметричними коливаннями естерної 
групи -C-O-C-. Для всіх зразків характерні смуги 
поглинання, що відповідають валентним симет-
ричним і антисиметричним коливанням мети-
ленового зв’язку -СН в області 2900–3100 см–1 і 
деформаційним симетричним і антисиметричним 
коливанням метиленової групи в області 1380–
1400 см–1 і 1450–1470 см–1. Інтенсивну смугу по-
глинання, що спостерігається в діапазоні 1760–
1780 см–1, можна пояснити валентними коливан-
нями карбонільної групи C=O в полілактиді. Для 
наповненого та модифікованого полілактиду спо-
стерігається зміна інтенсивності характерис-

тичних смуг і їх зміщення порівняно із вихідним 
полілактидом, що, на нашу думку, свідчить про 
наявність у системі міжмолекулярних взаємодій, 
зокрема водневих зв’язків, проходження част-
кової кристалізації полілактиду під впливом ком-
понентів системи та взаємодій ЕСО – ПЛА – 
крохмаль. Виявлено, що введення в систему 
кальцію карбонату загалом не впливає на вигляд 
спектроскопічних кривих полілактидних ма-
теріалів. 

Зауважимо, що істотний вплив компонент-
ного складу на властивості полілактидних мате-
ріалів підтверджується змінами значення кое-
фіцієнта структури полілактиду (рис. 5). Коефі-
цієнт структури термопластичних матеріалів є 
характеристикою тривимірної флуктуаційної сіт-
ки, а також певною мірою характеризує міжфазні 
та  міжмолекулярні взаємодії між компонентами. 

 

 
Рис. 5. Значення коефіцієнта структури полілактидних матеріалів:  

1 – вихідний ПЛА; 2 – ПЛА 85 % мас., ЕСО – 10 % мас., кальцію карбонат 5 % мас.;  
3 – ПЛА 74 % мас., ЕСО – 6 % мас., кальцію карбонат 6 % мас., крохмаль 10 % мас.;  
4 – ПЛА – 65 % мас., ЕСО 12 % мас., крохмаль 20 % мас., кальцію карбонат 3 % мас.; 
5 – ПЛА – 45 % мас., ЕСО 15 % мас., крохмаль 25 % мас., кальцію карбонат 15 % мас. 

 
Виявлено, що коефіцієнт структури вихід-

ного полілактиду 7,5. Як бачимо, введення каль-
цію карбонату і пластифікатора ЕСО (матеріал 2) 
призводить до зниження коефіцієнта структури 
ПЛА, що спричинено деяким руйнуванням вузлів 
флуктуаційної сітки під дією частинок наповню-
вача і утворенням перехідного адсорбційного 
шару наповнювач – полілактидна матриця, що 
відзначається низькою міцністю зв’язків, а також 
руйнуванням зв’язків між макромолекулами ПЛА 
під дією пластифікувального ефекту ЕСО. Після 
введення в систему крохмалю значення коефі-

цієнта структури зростає: він тим більший, чим 
вищий вміст крохмалю у ПЛА. Це, на нашу дум-
ку, зумовлено частковим переходом крохмалю у 
термопластичний стан під дією зсувних наван-
тажень і температури, а також фізико-хімічною і 
хімічною взаємодією між молекулами компати-
білізатора ЕСО, крохмалю і ПЛА, що сприяє істо-
тному зниженню вільного об’єму в системі. 

Висновки 
Одержано крохмальвмісні полілактидні ма-

теріали, наповнені кальцію карбонатом і моди-
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фіковані епоксидованою соєвою оливою. Вияв-
лено, що ЕСО в цих системах проявляє влас-
тивості пластифікатора і компатибілізатора сумі-
ші крохмаль – ПЛА. Визначено вплив вмісту до-
датків на реологічні й теплофізичні властивості 
ПЛА. Спостерігається істотне зростання показ-
ника текучості розплаву із підвищенням вмісту 
ЕСО в системі: найбільші значення тепло-
стійкості за Віка мають матеріали із найбільшим 
вмістом всіх додатків. 

За допомогою ІЧ спектроскопії та модуль-
деформаційного методу розрахунку виявлено фі-
зико-хімічні взаємодії між компонентами ПЛА – 
ЕСО – крохмаль. Відзначається зміна інтенсив-
ності й зміщення характеристичних смуг погли-
нання компонентів системи на ІЧ спектрах.  
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FEATURES OF THE INFLUENCE OF EPOXIDIZED SOYBEAN OIL  

ON THE PROPERTIES OF POLYLACTIDE MATERIALS 
 

Polylactide composite materials with the plasticizer-compatibilizer epoxidized soybean oil, which are 
filled with organic filler starch and inorganic – calcium carbonate, have been developed. Based on 
instrumental methods of analysis, the influence of epoxidized soybean oil on the features of physicochemical 
interactions in the system was investigated. A change in the rheological and thermophysical properties of the 
developed polylactide materials was established depending on the component composition. 

Key words: polylactide; calcium carbonate; starch; epoxidized soybean oil. 
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