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Розроблено полілактидні композиційні матеріали з органічним наповнювачем-

модифікатором – крохмалем, неорганічним наповнювачем – кальцію карбонатом і пласти-
фікатором – епоксидованою соєвою оливою для 3D друку. На підставі модульно-
деформаційного методу розрахунку визначено пружно-пластичні та деформаційні власти-
вості розроблених модифікованих полілактидних матеріалів. Виявлено зміну модуля де-
формації, модуля пружності, модуля високоеластичності залежно від складу композиту. Ви-
значено поверхневу твердість, теплостійкість за Віка і термомеханічні характеристики роз-
роблених полілактидних матеріалів. 
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Вступ 
Розвиток усіх галузей промисловості та 

діяльності людини потребує нових матеріалів, 
зокрема, полімерних композитів [1, 2]. У техно-
логії полімерних і композиційних матеріалів 
найінтенсивніше останніми роками розвиваються 
два напрями: розроблення нових біодеградабель-
них полімерів [3, 4] і перероблення полімерних 
відходів [5]. Зважаючи на це, найперспективні-
шими є  ті матеріали, які здатні до біорозкладу в 
природних умовах впродовж нетривалого часу і 
можуть бути синтезовані з відновлюваних дже-
рел сировини. 

Найдослідженішим і найпоширенішим у 
практиці серед таких матеріалів є полілактид 
(ПЛА) [6, 7]. ПЛА – біосумісний біодеградабель-
ний термопластичний полімерний матеріал, який 
характеризується хорошими міцністю і жорсткістю, 
достатньо високими теплофізичними властивос-
тями. Однак ПЛА має певні істотні недоліки, які 
обмежують його масове використання у багатьох 
галузях промисловості: підвищену крихкість, 
низьку хімічну стійкість [8], низьку стійкість до 
теплової деформації, а також високу вартість по-
рівняно з класичними синтетичними полімерами [9]. 

Серед методів отримання полімерного ма-
теріалу з необхідними властивостями найпоши-
ренішими є методи, які ґрунтуються на створенні 
полімерних композиційних матеріалів завдяки 
модифікуванню вихідного полімеру додатками 
різної природи [10, 11]: пластифікаторами, ком-
патибілізаторами, активними та інертними напо-
внювачами, нуклеаторами тощо. Перспективни-
ми із цього погляду є: крохмаль – як активний 
наповнювач, регулятор біодеградабельності та 
здатності ПЛА матеріалів до гідролізу в умовах 
навколишнього середовища; епоксидована соєва 
олива (ЕСО) – як пластифікатор, модифікатор 
ударної в’язкості та компатибілізатор; кальцію 
карбонат – як інертний наповнювач для підви-
щення технологічності сумішей і здешевлення 
кінцевого матеріалу. Серед методів одержання 
полілактидних композитів найпоширенішим і 
найефективнішим є суміщення компонентів у 
в’язкотекучому стані на одно- і двошнекових  
екструдерах [12]. Водночас серед класичних ме-
тодів перероблення полімерних матеріалів все 
більше застосовують адитивні технології з вико-
ристанням 3D друку [13, 14]. 
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Метою роботи є встановлення фізико-
хімічних закономірностей одержання пласти-
фікованих крохмальмісних матеріалів. 

 
Матеріали і методи досліджень 

У роботі для одержання полімерних компо-
зиційних матеріалів використовували полілактид 
марки Ingeo 2500 НР (NatureWorks, США), дрібно-
дисперсний наповнювач кальцію карбонат (ч.д.а., 
Україна), модифікатор-пластифікатор – епокси-
довану соєву оливу (AKESBO, Туреччина) і 
органічний наповнювач – картопляний крохмаль 
сорту екстра (ПБП “ВИМАЛ”, Україна). 

Тверді компоненти висушували за 70 °С 
впродовж 4 год до постійної маси, використову-
ючи вакуум-сушарку. Полілактидні композити 
одержували змішуванням сипких компонентів у 
змішувачі барабанного типу впродовж 10–15 хв. 
Перед змішуванням до полілактиду додавали 
епоксидовану соєву оливу. Потім суміш гомоге-
нізували у в’язкотекучому стані на лабораторно-
му екструдері Cellier з подальшим витисканням 
та охолодженням екструдату. Зразки для випро-
бувань одержували безпосередньо із екструдату 
та методом FDM друку (Fused Deposition Modeling) 
з отриманого екструдату (філаменту) на 3D прин-
тері “Pursa i3”. Параметри друку: температура 
сопла 220 °C, температура стола 50 °C, швидкість 
друку 60 мм/с. Вміст крохмалю становив 10–
25 % мас.; ЕСО – 6–15 % мас.; кальцію карбонату  
3–15 % мас. 

Термомеханічні дослідження виконано 
на консистометрі Хеплера відповідно до ISO 

11359-1:1999. Згідно із методом знаходили зна-
чення деформації зразка у вигляді таблетки за-
втовши 5 мм зі зміною температури під дією на 
шток площею 23,7 мм2 навантаження 5,0 кг.  

Теплостійкість за Віка досліджуваних ма-
теріалів визначали згідно із ISO 306:2013. 

Дослідження деформаційних властивостей 
полілактидних матеріалів здійснювали на підста-
ві модуль-деформаційного методу розрахунку 
відповідно до методики, що ґрунтується на вве-
денні конусоподібного індентора під наванта-
женням у досліджуваний зразок. Цей метод дає 
можливість визначити пружні, високоеластичні, 
пластичні та інші деформаційні властивості ма-
теріалу. 

 
Результати досліджень та їх обговорення 
Для полімерних матеріалів одними із най-

важливіших властивостей є деформаційні: пруж-
ність, пластичність, здатність до деформації, 
крихкість. Підвищеної уваги потребують пруж-
но-пластичні характеристики матеріалів на осно-
ві полілактиду, які у цій роботі були досліджені 
за допомогою модуль-деформаційного принципу 
розрахунку й інтерпретовані за допомогою меха-
нічних моделей, які складаються із різних комбі-
націй елементів моделей Фойха – Кельвіна і 
Максвелла. Одержані результати досліджень да-
ють уявлення про поведінку полілактидних ком-
позитів під дією статичних і динамічних наван-
тажень. Результати досліджень пружно-пластичних 
і деформаційних властивостей розроблених полі-
лактидних матеріалів наведено в таблиці. 

 
Пружно-пластичні та деформаційні властивості розроблених полілактидних матеріалів 

 

No Вміст ПЛА, 
% мас. 

Модуль 
деформації Eд•103, 

МПа 

Рівноважний модуль 
пружності Eр•103, 

МПа 

Модуль 
високоеластичності  

Eве•103, МПа 

Коефіцієнт 
пластичної в’язкості 

Кпв•106, МПа•с  
1 100 1,88 6,79 95,0 3,50 
2 85 1,44 2,85 46,6 3,01 
3 85* 1,13 3,98 16,8 2,15 
4 78 1,91 6,03 24,0 3,77 
5 78* 2,09 4,95 11,2 4,56 
6 65 2,29 5,53 58,9 5,55 
7 65* 1,01 3,27 31,9 1,67 
8 45 2,76 7,79 12,9 5,97 
9 45* 1,40 4,17 40,4 1,63 

 

*  Вироби, отримані за допомогою FDM 3D друку. 
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За встановленими значеннями модуля де-
формації розроблені полілактидні композиційні 
матеріали можна зарахувати до низькодеформа-
тивних, для яких переважно характерні зворотні 
деформації та сильна пружна післядія. Як бачи-
мо, наповнений кальцію карбонатом і модифіко-
ваний 10 % мас. епоксидованої соєвої оливи по-
лілактид відзначається зменшеними значеннями 
модулей деформації та пружності порівняно із 
вихідним ПЛА. Такі закономірності, на нашу ду-
мку, пов’язані з пластифікувальною дією ЕСО, 
що істотно збільшує вільний об’єм в системі та 
сприяє релаксації макромолекул полілактиду піс-
ля зняття навантаження.  

Водночас у зразків, отриманих FDM 3D 
друком, не спостерігається чітких закономірнос-
тей впливу компонентного складу на властивості 
кінцевих виробів. Загалом, значення основних 
показників для таких зразків є меншими, що по-
яснюється особливостями формування виробів за 
допомогою 3D друку, зокрема пошаровим напла-
вленням, і зумовлено дефектами структури у мі-
сцях з’єднання шарів полімеру в готовому виро-
бі: наявністю вільного об’єму, який може бути 
заповнений макромолекулами ПЛА під дією на-
вантажень.  

Для полілактидних композитів спостеріга-
ється зменшення модуля високоеластичності, 
який характеризується зміною конформацій мак-
ромолекул і перебудовою просторової флуктуа-
ційної сітки, що сприяє збільшенню еластичності 
матеріалу, очевидно, внаслідок пластифікуваль-
ного ефекту від ЕСО і модифікувального – від 
крохмалю. Визначено коефіцієнт пластичної 
в’язкості розроблених матеріалів, що характери-
зує пластичну деформацію, яка є незворотною і 
зберігається після видалення зовнішнього наван-
таження.  

Важливою характеристикою полімерних 
композитів є зміна їх властивостей під дією тем-
ператури. Для вивчення молекулярної рухливості 
та релаксаційних процесів під дією температури 
в полімерах найчастіше використовують термо-
механічний метод. Термомеханічні властивості 
розроблених полілактидних композитів свідчать 
(рис. 1), що ці матеріали за поведінкою є класич-
ними термопластами. За результатами термоме-
ханічного аналізу можна визначити температурні 
умови перероблення модифікованих і наповне-
них полілактидних матеріалів на готові вироби, а 
також температурні режими експлуатації виробів 
на їх основі. 

 

 
а  б  

Рис. 1 . Термомеханічні криві полілактидних композитів, вироби отримані екструзією(а), 3D друком (б):  
Вміст ПЛА, 5 мас.: 1 – 100; 2 – 78; 3 – 65; 4 – матеріал 45  

 
Експериментальні криві термомеханічного 

аналізу (ТМА) містяться в температурній області 
30–180 °С для всіх матеріалів. У цій температур-
ній області полілактидні матеріали перебувають 
у трьох релаксаційних станах: склоподібному, 

високоеластичному та в’язкотекучому. Темпера-
тури переходів зі склоподібного релаксаційного 
стану у високоеластичний і з високоеластичного 
у в’язкотекучий, що характеризують термомеха-
нічні властивості полілактидних матеріалів, можна 
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визначити за розміщенням перегинів на кривих 
ТМА. Перший перегин, що виникає за темпера-
тури 55–60 °С, пов’язаний із розсклуванням по-
лімеру під час нагрівання. Другий перегин, який 
спостерігається для усіх матеріалів за 170– 
180 °С, можна зарахувати до переходу полімеру у 
в’язкотекучий стан. 

З отриманих результатів досліджень видно, 
що композити на основі полілактиду за досяг-
нення значень температури склування перехо-
дять у високоеластичний стан (плато високоелас-
тичності). Завдяки підвищенню рухливості ланок 
унаслідок дії пластифікатора і нуклеації навколо 
частинок наповнювача та крохмалю полілактид 
набуває підвищеної здатності до кристалізації. 
Оскільки кристалічний ПЛА характеризується 
низькими значеннями деформації за підвищених 
температур, то під час кристалізації величина 
деформації не змінюється до деякого значення 
температури, яке  залежить від ступеня криста-
лічності. Далі полімер деформується як криста-
лічний аж до температури плавлення кристалітів 
(другий перегин), коли деформація різко зростає, 
і він переходить у в’язкотекучий стан. Область 
високоеластичного стану дуже важлива для пе-
рероблення термопластів, оскільки можна отри-
мати великі деформації за невеликих наванта-
жень. Це дає змогу використовувати прості мето-
ди перероблення, за яких розвиваються невеликі 
зусилля: пневмовакуумформування, екструзія із 
роздуванням, екструзія і спіненням. 

Одним із істотних недоліків полілакту як 
полімерного матеріалу є низька стійкість до теп-
лової деформації (»60 ºC), що значно обмежує 
його використання в багатьох галузях, зокрема в 
пакувальній і харчовій. Тому ми дослідили теп-
лостійкість за Віка розроблених полілактидних 
композитів (рис. 2). 

Найбільші значення теплостійкості – 133,3 ºC 
характерні для матеріалу з максимальним вміс-
том усіх додатків (матеріал VI). У цьому випадку 
можна передбачити, що під час дослідження від-
бувається часткова перекристалізація ПЛА під 
дією температури, внаслідок чого істотно збіль-
шується кристалічність полімеру; частинки каль-
цію карбонату і крохмалю є центрами нуклеації. 
Зауважимо, що для всіх матеріалів, з яких вироби 
отримані 3D друком, характерні менші значення 
теплостійкості порівняно із зразками, отримани-

ми екструзією. Така особливість пояснюється, 
передусім, низькою щільністю поверхневих ша-
рів 3D друкованих виробів внаслідок особливос-
тей перероблення полімерних матеріалів FDM 3D 
друком. 

 

 
Рис. 2. Значення теплостійкості  

за Віка ПЛА композитів, вміст доданків, % мас.:  
Вміст ПЛА, 5 мас.: 1 – 100; 2 – 85; 3 – 78;  

4 – 78; 5 – 65; 6 – Матеріал 45: 
a – зразки, одержані екструзією;  
b – зразки, одержані 3D друком 

 
Висновки 

Одержано полілактидні композиційні ма-
теріали, наповнені кальцію карбонатом і модифі-
ковані крохмалем і епоксидованою соєвою оли-
вою. Визначено модуль пружності, модуль де-
формації, модуль високоеластичності та коефіцієнт 
пластичної в’язкості полілактидних матеріалів. 
Відзначено, що введення наповнювачів і модифі-
катора сприяє зміні пружно-пластичних характе-
ристик полілактиду, зокрема зростають модуль 
пружності й модуль деформації та зменшується 
модуль високоеластичності. 

Встановлено значення поверхневої твер-
дості, теплостійкості за Віка і досліджено термо-
механічні характеристики полілактидних матері-
алів, зокрема, максимальні значення поверхневої 
твердості та теплостійкості спостерігаються для 
зразків із максимальним наповненням. На термо-
механічних кривих модифікованих і наповнених 
полілактидних матеріалів спостерігається широке 
плато високоеластичності, що пов’язано з особ-
ливостями процесу одержання виробів і, як на-
слідок, зі зміною кристалічної будови матеріалу. 
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ТECHNOLOGICAL FEATURES OF OBTAINING STARCH-CONTAINING POLYLACTIDE 
MATERIALS FOR 3D PRINTING 

 
Polylactide composite materials with organic filler-modifier starch, inorganic filler -calcium carbonate 

and plasticizer – epoxidized soybean oil for 3D printing have been developed. On the basis of the modular 
deformation method of calculation the elastic-plastic and deformation properties of the developed modified 
polylactide materials are determined. The change of modulus of deformation, modulus of elasticity, modulus 
of high elasticity depending on the composition of the composite is revealed. The surface hardness, Vicat 
softening point and thermomechanical characteristics of the developed polylactide materials are determined 

Key words: polylactide; modification; starch; epoxidized soybean oil; deformation. 

https://doi.org/10.12912/27197050/150234
https://doi.org/10.3390/ma15092989
https://doi.org/
https://doi.org/10.1016/j.mattod.2017.07.001
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.07.050

