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Розроблено полілактидні композиційні матеріали із неорганічним наповнювачем –
кальцію карбонатом, які модифіковано епоксидованою соєвою олією та гліцерином. На 
підставі модульно-деформаційного методу розрахунку визначено пружно-пластичні власти-
вості розроблених полілактидних матеріалів і коефіцієнт структури. Виявлено зміну модуля 
деформації, модуля пружності, поверхневої твердості, теплостійкості за Віка і термо-
механічних характеристик полілактидних композитів.  
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Вступ 
Значну частину пластикових матеріалів, які 

використовує сьогодні людство, одержано з полі-
мерів на основі нафтової сировини. Пластикові ма-
теріали незамінні, зважаючи на їхні високі фізико-
механічні, бар’єрні та хімічні властивості. Крім того, 
їхні вагомі переваги – низька собівартість продукції та 
висока продуктивність процесів їх синтезу та виго-
товлення виробів на їх основі [1]. Поряд з цим, 
зростання їх використання обмежене, що пов’язано із 
низькою здатністю полімерів до біодеградації та 
виснаженням і поступовим здорожчанням сировин-
них ресурсів, зокрема нафти і газу. Тому все більше 
уваги привертають біодеградабельні полімерні мате-
ріали, особливо з відновлюваної природної сировини, 
що здатні до швидкого розкладу в умовах навко-
лишнього середовища під дією зовнішніх чинників 
(вологи, тепла, мікроорганізмів, ультрафіолетового 
випромінювання тощо) [2]. До цих матеріалів нале-
жать полімери на основі полілактиду, полігліколевої 
кислоти, полігідроксибутирату тощо [3, 4]. Найпер-
спективнішим та найзастосовнішим серед таких по-
лімерів є полілактид (ПЛА) – біосумісний біодегра-
дабельний термопластичний полімер, який, завдяки 
належній міцності та жорсткості, достатньо високим 
теплофізичним властивостям, широко використову-
ють у багатьох галузях, зокрема для виготовлення 
пакувальних матеріалів та одержання виробів медич-
ного застосування [5, 6]. 

Однак ПЛА характеризується певними недо-
ліками, які обмежують його застосування, зокрема 
високою крихкістю, низькою хімічною і водо-
стійкістю, незначними ударною міцністю та міц-
ністю під час розривання [7]. Тому одним із напря-

мів хімічної технології полімерних і композиційних 
матеріалів є спрямоване модифікування полілак-
тиду для надання йому необхідних властивостей і 
характеристик для конкретних застосувань [8]. 

Серед методів спрямованого впливу на мор-
фологію і властивості полімерів, зокрема полілак-
тиду, найперспективнішим є розроблення компози-
ційних матеріалів на їх основі з наповнювачами 
різної природи [9, 10] (зокрема, гідроксіапатитом, 
крейдою, тальком, силікатами тощо). Щоб запо-
бігти погіршенню певних властивостей ПЛА під 
дією наповнювачів, зокрема зростанню крихкості та 
зменшенню текучості, до наповнених композитів на 
його основі додають модифікатори різної природи. 
Найпоширеніші серед модифікаторів ПЛА гліцерин 
[11], епоксидована соєва олія (ЕСО) [12, 13], 
сорбітол, етиленгліколь. 

Мета роботи – визначити особливості одер-
жання і властивості крейдовмісних композитів на 
основі полілактиду, модифікованих ЕСО і гліцерином. 

 
Матеріали і методи досліджень 

У роботі для одержання полімерних компо-
зиційних матеріалів використано полілактид марки 
Ingeo 2500 НР (NatureWorks, США) та дрібно-
дисперсний наповнювач – кальцію карбонат (ч. д. а). 

Тверді компоненти висушували за 70 °С 
впродовж 4 год, використовуючи вакуум-сушарку. 
Полілактидні композити одержували змішуванням 
сипких компонентів у змішувачі барабанного 
типу протягом 10–15 хв. Перед змішуванням до 
полілактиду додавали епоксидовану соєву олію 
або гліцерин. Потім суміш гомогенізували зав-
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дяки перемішуванню у в’язкотекучому стані на 
лабораторному екструдері Cellier зі шнеком 
завдовжки 700 мм і діаметром 25 мм, із подаль-
шим витисканням та охолодженням екструдату. 
Зразки для випробувань одержували безпосередньо 
із екструдату та методом FDM друку отриманого 
екструдату (філаменту) на 3D принтері. Вміст 
наповнювача становив до 10 % мас.  

Термомеханічні дослідження виконано на 
консистометрі Хеплера відповідно до ISO 11359-
1:1999. Згідно із  цим методом знаходили значення 
деформації зразка у вигляді таблетки завтовшки 
5 мм зі зміною температури під дією на шток 
площею 23,7 мм2 навантаження 5,0 кг. Початкова 
температура досліджень – 293 К. Глибину вдавлю-
вання штока у зразок фіксували через кожні 0,5 К.  

Поверхневу твердість полілактидних компо-
зитів визначали на консистометрі Хеплера за 
293 К, використовуючи індентор у вигляді ста-
левого конуса із кутом загострення 580 08' під 
навантаженням 50 Н упродовж 60 с. 

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

Дослідження деформаційних властивостей 
полілактидних матеріалів здійснювали на підста-
ві модуль-деформаційного методу розрахунку за 
методикою [14, 15], що ґрунтується на введенні 
конусоподібного індентора під навантаженням у 
досліджуваний зразок. Цей метод дає можливість 
визначити, крім твердості, також пружні, висо-
коеластичні, пластичні й інші деформаційні власти-
вості матеріалу. Згідно із методикою початкове 

навантаження становило 120 Н, залишкове – 30 Н, 
а товщина зразків – не менше ніж 5 мм. Фіксу-
вали покази індикатора (глибину занурення 
індентора) через 1 с, 5 с і 1, 3, 12, 15 хв 
прикладення навантаження та 1 с, 3 хв після 
зняття основного навантаження.  

 
Результати досліджень та їх обговорення 
Важливою характеристикою полімерних 

композитів є зміна їхніх властивостей під дією 
температури. Точна інформація про температурні 
переходи полімерних матеріалів, зокрема про 
температуру склування і температуру топлення, 
дає змогу встановити необхідний температурний 
інтервал, за якого матеріал має достатню меха-
нічну міцність і може застосовуватися для прак-
тичних потреб. Для вивчення молекулярної рух-
ливості та релаксаційних процесів у полімерах 
найчастіше використовують термомеханічний 
метод. Термомеханічні властивості полімерів та 
композиційних матеріалів на їхній основі тісно 
пов’язані із експлуатаційними і технологічними 
властивостями та дають змогу оцінити як темпе-
ратурні межі експлуатації матеріалу, так і темпе-
ратурні інтервали фізичних станів полімерів, що 
необхідні для вибору раціональних параметрів їх 
перероблення та експлуатації. Їх зручно опису-
вати за допомогою термомеханічної кривої, яка 
характеризує деформацію, що розвивається через 
певний час за різних температур в умовах зада-
ного статичного напруження. 

На рис. 1 наведено термомеханічні криві 
для композитів на основі полілактиду. 

 

Рис. 1. Термомеханічні криві полілактидних 
композитів, вміст додатків, % мас.:  

1 – чистий ПЛА; 2 – СаСO3-5, гліцерин-0,25;  
3 – СаСO3-10, гліцерин-0,25; 4* – СаСO3-5, 
ЕСО-1*; 5, 6* – СаСO3-5, ЕСО-10 

* Зразки, отримані 3D друком 
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Як бачимо, термомеханічні криві полілак-
тидних композитів, незалежно від природи ком-
понентів, характерні для полімерів із частково 
кристалічною структурою. Композити, отримані 
екструзією, майже не відрізняються за виглядом 
термомеханічних кривих. Очевидно, гліцерин діє 
як пластифікатор і дещо понижує температуру 
плавлення матеріалу. Зауважимо, що найбільші 
значення температури топлення і теплостійкості 
отриманих матеріалів характерні для зразків, 
отриманих 3D друком, що, очевидно, пов’язано із 
частковою кристалізацією ПЛА у процесі пере-
роблення, оскільки під час 3D друку відбувається 
повільне охолодження виробу, що сприяє росту 
кристалічних областей у структурі полімеру. Ці-
кавим також є ступінчастий вигляд термомеха-
нічних кривих для зразків, отриманих 3D друком, 
що свідчить про перехід ПЛА у в’язкотекучий 
стан за два етапи. На нашу думку, така зако-
номірність пов’язана із особливостями 3D друку. 
Зокрема, кожен наступний шар полімеру сприяє 
збільшенню кристалічності попереднього, внаслі-
док термооброблення, яке, як відомо, сприяє 
істотному зростанню кристалічності ПЛА [9]. 
Отже, основним чинником, що визначає тепло-
стійкість полілактиду, є фазовий стан полімеру. 
Сформована кристалічна фаза ПЛА перебуває у 
високоеластичному стані до температури топ-
лення, тоді як аморфні ділянки ПЛА переходять 
із високоеластичного у в’язкотекучий стан за 
значно нижчих температур.  

Вплив наповнювачів і модифікаторів на 
структуру полілактиду підтверджують резуль-
тати досліджень поверхневої твердості полілак-
тидних матеріалів (рис. 2). 

Як бачимо, введення наповнювачів сприяє 
істотному зростанню поверхневої твердості полі-
лактидних матеріалів незалежно від природи 
модифікатора. Найвищими значеннями твердості 
відзначається матеріал із найбільшим вмістом 
наповнювача – 10 % мас. крейди.  

Одним із суттєвих недоліків полілакту є 
низька теплостійкість, що значно зменшує потен-
ційні сфери застосування цього полімеру. Оче-
видно, в таких системах значення теплостійкості 
матеріалу залежатиме від наявності додатків, зок-
рема, неорганічних наповнювачів. Тому ми дос-
лідили теплостійкість за Віка розроблених полі-
лактидних матералів (рис. 3). 

 
Рис. 2. Значення поверхневої твердості ПЛА 
композитів, вміст додатків, % мас.:  

1 – чистий ПЛА; 2 – СаСO3-5, гліцерин-0,25;  
3 – СаСO3-10, гліцерин-0,25; 4* – СаСO3-5, ЕСО-1;  

5* – СаСO3-5, ЕСО-10 
* Зразки, отримані 3D друком 

 

 
Рис. 3. Значення теплостійкості за Віка ПЛА 
композитів, вміст додатків, % мас.:  

1 – чистий ПЛА; 2* – СаСO3-5, ЕСО-10; 3 – СаСO3-5, 
ЕСО-1; 4 – СаСO3-10, гліцерин-0,25 

* Зразки, отримані 3D друком 
 

Виявлено, що введення наповнювача нез-
начно – на 3–4 °С підвищує теплостійкість за 
Віка розроблених матеріалів. Найбільші значення 
спостерігаються для матеріалу із високим вміс-
том ЕСО, який одержано 3D друком.  

Для композиційних полімерних матеріалів, 
поряд із міцнісними показниками, велике зна-
чення мають деформаційні властивості матеріалу 
(пружність, високоеластичність та пластичність), 
які у цій роботі досліджено на модифікованому 
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консистометрі Хеплера і визначено на підставі 
модуль-деформаційного принципу розрахунку. 

Зауважимо, що механічну і пружно-де-
формаційну поведінку реальних полімерних ма-
теріалів, насамперед полімерних композитів, 
неможливо описати однією простою схемою, 
оскільки багато матеріалів залежно від умов про-
ведення випробувань (навантаження, час дії 
навантаження, температура) можуть перебувати 
як у пластичному, так і у в’язкопластичному 
стані. Найнаочніше фізико-механічні та пружно-
деформаційні властивості полімерів можна 
інтерпретувати за допомогою різних механічних 
моделей. Загальноприйнятими вважають моделі 
Максвелла і Фойха – Кельвіна. Проте моделі 
Максвела і Фойха–Кельвіна не можуть повністю 
описати в’язкопружні властивості полімерних 
матеріалів. Зокрема, якщо реальний матеріал 
уявити у вигляді моделі Максвелла, то в такому 
випадку деформація елемента в’язкості не 
стикатиметься із протидією і за умов збереження 
деформації триватиме нескінченно. Адже полі- 
 

мери, поряд із миттєвою пружністю і текучістю, 
характеризуються властивостями, зумовленими 
високоеластичним станом і запізнілою реакцією 
матеріалу на зовнішнє силове поле. Це враховано 
в механічній моделі Фойха – Кельвіна. Якщо 
реальний матеріал подано за допомогою моделі 
Фойха – Кельвіна, в якій це напруження харак-
теризується визначеною деформацією, пов’яза-
ною із пружиною, елемент в’язкості не зможе 
продовжити рух і виконуватиме роль сповіль-
нювача. 

Тому найкращим наближенням до реаль-
них процесів, що відбуваються в полімерному 
матеріалі за дії на нього деяких сил, є подання 
релаксаційних процесів за допомогою механіч-
них моделей, які складаються із різних ком-
бінацій елементів моделей Фойха – Кельвіна і 
Максвелла. 

Результати досліджень деформаційних влас-
тивостей розроблених полілактидних композитів 
наведено в таблиці. 

Деформаційні властивості розроблених полілактидних матеріалів 

№ 
з/п 

Вміст додатків, 
 % мас. 

Модуль 
деформації 

Eд, МПа 

Рівноважний 
модуль 

пружності Eув, 
МПа 

Умовно-миттєвий 
модуль пружності 

Eо, МПа 

Модуль 
високоеластичності 

Eве, МПа 

1 Чистий ПЛА 1880 6790 7310 95000 

2 СаСO3-10  
гліцерин-0,25 1080 2130 2390 19100 

3 СаСO3-5 
ЕСО-1 2610 6360 7960 31600 

4 СаСO3-5 
ЕСО-10 1130 3940 5160 16000 

 
За встановленим значенням модуля дефор-

мації розроблені полілактидні композиційні ма-
теріали можна зарахувати до низькодеформа-
тивних, для яких переважно характерні зворотні 
деформації та сильна пружна післядія. Як бачи-
мо, наповнений крейдою і модифікований 1 % 
ЕСО полілактид характеризується найбільшим 
значенням модуля деформації. Очевидно, в 
цьому випадку сформовані кристалічні утворення 
полілактиду, переважно сферолітного типу, 
практично не руйнуються за статичних наванта-
жень й унеможливлюють рух достатньо великих 

сегментів “вільних” полілактидних макромоле-
кул. Тому в таких матеріалах можливі лише 
релаксаційні явища, пов’язані із повільною пере-
будовою надмолекулярних структур після зняття 
статичного навантаження. Водночас істотне збіль-
шення ЕСО зменшує модуль деформації, оскіль-
ки його пластифікувальна дія заважає крис-
талізаційним процесам і суттєво збільшує віль-
ний об’єм у структурі матеріалу.  

Також встановлено значення модуля пруж-
ності досліджуваних полілактидних матеріалів, 
який характеризує здатність матеріалу відновлю-
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вати свою форму і розмір після завершення дії 
зовнішніх сил. Під час рівноважного деформу-
вання пружних тіл уся робота зовнішніх сил 
зворотно накопичується у матеріалі й у спів-
відношення між напруженнями і деформаціями 
не входить часовий фактор. Пружні деформації 
полімерів зумовлені невеликими взаємними змі-
щеннями атомів, що призводять до зміни відста-
ней між валентно не зв’язаними атомами і 
валентних кутів. Зазначимо, що найбільші модулі 
пружності спостерігаються для ненаповненого 
ПЛА і ПЛА, модифікованого 1 % ЕСО. Можна 
зробити висновок, що такий вміст ЕСО нівелює 
негативний вплив крейди як інертного наповню-
вача на структуру полілактиду, зокрема зрос-
тання крихкості матеріалу. 

Поряд із цим, спостерігається зменшення 
модуля високоеластичності полілактидних ком-
позитів, який характеризується зміною конфор-
мацій макромолекул і перебудовою просторової 
флуктуаційної сітки, що призводить до збіль-
шення еластичності матеріалу, очевидно, внаслі-
док пластифікувального ефекту гліцерину й ЕСО.  

Зміна просторової структури полілактиду 
під впливом наповнювача і модифікаторів також 
підтверджується отриманими значеннями коефі-
цієнта структури розроблених матеріалів (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Коефіцієнт структури розроблених 

матеріалів, вміст додатків, % мас.: 1 – чистий ПЛА;  
2 – СаСO3-10, гліцерин – 0,25; 3 – СаСO3-5, ЕСО-1;  

4 –  СаСO3-5, ЕСО-10 
 
Зауважимо, що вихідний полілактид від-

значається доволі низьким коефіцієнтом структу-
ри 2,8, що пов’язано, передусім, із особли-
востями перероблення полімерів екструзією, 
зокрема низьким ступенем ущільнення структури 
матеріалу. Як бачимо, введення наповнювачів 

призводить до деякого зростання коефіцієнта 
структури ПЛА, що зумовлено підсилювальною 
дією частинок наповнювача й утворенням пере-
хідного адсорбційного шару наповнювач – полі-
лактидна матриця. Введення як додатка ЕСО 
призводитиме до зниження коефіцієнта структу-
ри через його пластифікувальну дію та руйну-
вання фузлів флуктуаційної сітки ПЛА, що під-
тверджується зменшенням коефіцієнта структури 
у разі зростання концентрації ЕСО.  

 
Висновки 

Одержано полілактидні композиційні мате-
ріали, наповнені кальцію карбонатом і моди-
фіковані гліцерином та епоксидованою соєвою 
олією. На підставі модульно-деформаційного 
методу розрахунку визначено модуль пружності, 
модуль деформації, модуль пружності та коефі-
цієнт структури полілактидних композитів. Від-
значено, що введення наповнювача і модфікатора 
сприяє зростанню пружних характеристик полі-
лактиду. 

Виявлено зміну поверхневої твердості, теп-
лостійкості за Віка і термомеханічних характе-
ристик полілактидних матеріалів, зокрема, мак-
симальні значення поверхневої твердості спосте-
рігаються для зразків із вмістом кальцію карбо-
нату 10 % мас., а теплостійкості за вмісту ЕСО – 
10 % мас. Перехід матеріалу, одержаного FDM 
3D друком, відбувається за два етапи, що 
пов’язано із особливостями процесу одержання 
виробів і, як наслідок, зміною кристалічної 
будови матеріалу. 
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THE EFFECT OF CALCIUM CARBONATE ON THE PERFORMANCE CHARACTERISTICS  
OF POLYLACTIDE COMPOSITES 

 
Polylactide composite materials with inorganic filler – calcium carbonate which have been modified 

with epoxidized soybean oil and glycerin have been developed. On the basis of the modular-deformation 
method of calculation the elastic-plastic properties of the developed polylactide materials and the coefficient 
of structure are determined. The change of the modulus of deformation, modulus of elasticity, surface 
hardness, Vicat softening point and thermomechanical characteristics of polylactide composites is revealed.  

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