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В работе представлены результаты анализа структуры исходных волок-

нистых материалов на основе полилактида с добавкой натурального кау-

чука и после действия УФ-излучения и кислорода. Исследование проводилось 

с использованием различных методов, таких как дифференциальная скани-

рующая калориметрия, ИК-спектроскопия. Несмотря на схожий механизм 

разрушения полилактида при воздействии ультрафиолета и кислорода, 

каждый из этих факторов влияет на определенные структурные характе-

ристики. Так, при фотодеструкции происходит активное разрушение кри-

сталлической фазы полилактида. Поскольку полилактид малопроницаем 

для кислорода из-за достаточно высокой степени кристалличности, то вы-

сокой скорости реакции по уравнениям продолжения кинетической цепи не 

наблюдается: R• + O2RO2• и RO2• + RH  ROOH +R•. Установлено, что 

при воздействии 500 часов УФ-излучения длиной волны 365 нм происходит 

снижение температуры плавления полилактида на 6 °C и степени кристал-

личности на 5%. При термоокислительной деструкции у полилактида ис-

чезает пик холодной кристаллизации. Происходящие изменения в свойствах 

материала свидетельствуют о начале деструкции. 

 

The paper presents the results of structure analysis of the initial fibrous materials 

based on polylactide with the addition of natural rubber and after exposure to UV 

radiation and oxygen. The study was carried out using various methods, such as 

differential scanning calorimetry, IR spectroscopy. Despite the similar mechanism 

of destruction of polylactide when exposed to ultraviolet and oxygen, each of these 

factors affects certain structural characteristics. Thus, during photodegradation, the 

active destruction of the crystalline phase of polylactide occurs. Considering that 

polylactide is poorly permeable to oxygen due to a sufficiently high degree of crys-

tallinity, a high reaction rate according to the equations of kinetic chain continua-

tion: R• + O2 RO2• and RO2• + RH  ROOH +R•is not observed. It has been 

established that when exposed to 500 hours of UV radiation with a wavelength of 
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365 nm, the melting point of polylactide decreases by 6 °C and the degree of crystal-

linity by 5%. During thermally oxidized degradation of polylactide, the peak of its 

cold crystallization disappears. The changes in the properties of the material indi-

cate the beginning of destruction. 

 

Ключевые слова: полилактид, натуральный каучук, нетканый мате-

риал, фотодеградация, термоокислительная деструкция. 
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Кислород является мощным активато-

ром деструкционных процессов в полиме-

рах. Фото- и термоокисление представляет 

собой одновременное действие ультрафио-

летового излучения или температуры и кис-

лорода. Важно отметить, что комплексное 

воздействие солнечного света и темпера-

туры оказывает дополнительное влияние на 

полимерную матрицу. Полимеры обычно 

подвергаются термо- и фотоокислитель-

ному разложению как в процессе обра-

ботки, так и при эксплуатации, что влияет 

на их характеристики, особенно при дли-

тельном применении [1-3]. 

В бинарных системах существует зави-

симость скорости окисления от состава 

композиции. Есть несколько причин, влия-

ющих на процесс окисления, одной из глав-

ных является степень кристалличности по-

лимера. Кристаллиты могут выступать в 

роли «ловушек» радикалов и тем самым 

снижать скорость термоокисления. Так, по-

лилактид (ПЛА) за счет своей высокой кри-

сталличности окисляется медленнее поли-

этилена. С другой стороны, на ПЛА значи-

тельно оказывает воздействие фотоокисли-

тельная деградация. В результате фото-

окислительных процессов полилактид и из-

делия на его основе изменяют цвет, химиче-

ские свойства, а также теряют свои эксплуа-

тационные характеристики [4-5]. 

Полимолочная кислота или полилактид – 

это относительно новый полиэфир, относя-

щийся к биоразлагаемым полимерам. Он 

обладает хорошими термопластичными 

свойствами, хорошей обрабатываемостью 

и отвечает требованиям экологичности. По 

этим причинам ПЛА считается перспектив-

ным претендентом на замену более тради-

ционных материалов из полиолефинов в 

различных отраслях промышленности 

(упаковка, пленки для агропромышленно-

сти, волокнистые материалы и т.д.). Однако 

характеристики ПЛА с точки зрения долго-

вечности ограничены множеством меха-

низмов химического старения, таких как 

гидролиз, термическое разложение, фото-

окисление в естественных атмосферных 

условиях и термоокисление при высокой 

температуре. Изучение кинетики фотоде-

струкции и термоокислительного разруше-

ния может помочь в понимании механиз-

мов разложения и анализе процессов де-

струкции [6-11]. 

В частности, разрушение ПЛА при нор-

мальной температуре обработки (около 

180-190 °C) происходит по механизму слу-

чайного разрыва цепи, определяющему зна-

чительный уровень молекулярной деграда-

ции и охрупчивания полимера [12, 13]. Под 

влиянием ультрафиолетового излучения 

происходит перенос водорода на карбо-

нильную группу [14]. Продуктами выше-

упомянутой реакции являются карбоновая 

кислота и сложный эфир, содержащий 

двойные связи C=C.  

В работе [15] авторы предположили, что 

механизм фотодеградации при длинах волн 

свыше 300 нм протекает с образованием ан-

гидридных групп. Фотоокисление стимули-

рует образование ангидридных функцио-

нальных групп и таким образом способ-

ствует гидролизу и биодеградации полилак-

тида и композитов на его основе. Основным 

механизмом фотоокисления полилактида 

является механизм Норриша-II [14-16]. 

Изучение процессов, происходящих под 

влиянием нескольких факторов, особенно 

кислорода, температуры и УФ-излучения, 

крайне важно с точки зрения анализа экс-
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плуатационных свойств материалов на ос-

нове биоразлагаемых полимеров. В данной 

работе рассмотрено влияние УФ-излучения 

и кислорода на волокнистые нетканые ма-

териалы на основе полилактида и натураль-

ного каучука (НК), который увеличивает эла-

стичность полученных образцов ПЛА/НК. 

Материалы и методы исследования 

В качестве объектов исследования мето-

дом электроформования (рис. 1) получен 

нетканый материал на основе полилактида 

(марка 4032D, NatureWorks, США) и нату-

рального каучука (марка SVR-3L, Вьетнам). 

Содержание НК в образцах составило 0, 5, 

10 и 15 мас. %. 

 

 
 

Рис. 1 

 

С помощью дифференциального скани-

рующего калориметра DSC 214 Polyma 

(Netzsch, Германия) определены теплофи-

зические характеристики образцов. Испы-

тание проводилось при скорости нагрева 

10 град/мин и массе образца (5 ± 0,3) мг.  

Величину степени кристалличности 

рассчитывали по формуле: 

 

χ (%) = 100∆Нпл / ∆Нпл*,              (1) 

 

где χ  степень кристалличности; ∆Нпл* – 

теплота плавления 100% кристалла, равная 

93,1 Дж/г [18]; ∆Нпл – теплота плавления, 

полученная экспериментально. 

Инфракрасные спектры образцов регист-

рировали на ИК-Фурье-спектрометре Lumos 

(Bruker, Германия) при Т = (23 ± 2) °С в диа-

пазоне волновых чисел 4000 ≤ ν ≤ 600 см-1 в 

отраженном свете методом нарушенного 

полного внутреннего отражения (МНПВО). 

В работе проводилось исследование ки-

нетики окисления ПЛА и смесей на его ос-

нове на манометрической установке с по-

глощением летучих продуктов окисления 

КОН. Эксперимент проводили при давлении 

кислорода 300 мм рт. ст. и температуре 90 °С. 

Оценку влияния УФ-излучения осущест-

вляли с помощью источника УФ-излучения 

Vilber Lourmat 6 – LC (Франция) с длиной 

волны 365 нм в течение 500 часов при 

Т=21 °С. 

Экспериментальная часть 

Согласно некоторым исследованиям, 

летучие газообразные продукты, образую-

щиеся при термическом разложении ПЛА, 

содержат преимущественно лактид, цикли-

ческие олигомеры, ацетальдегид, диоксид 

углерода, монооксид углерода [19, 20].  

На сегодняшний день существует мно-

жество исследований, касающихся терми-

ческого разложения ПЛА, но большинство 

сосредоточено на поведении и кинетике 

разложения, немногие исследования каса-

ются термического и термоокислительного 

разложения композитов ПЛА/НК. Добавка 

натурального каучука в матрицу полилак-

тида способствует не только увеличению 

эластичности полилактида, но и ускорен-

нию биоразложения.  

Добавление НК в матрицу полилактида 

оказывает влияние на скорость процесса 

окисления. Определено, что при добавле-

нии НК в матрицу ПЛА процесс термоокис-

ления ускоряется из-за увеличения количе-

ства аморфной фазы, а процесс фотоде-

струкции, наоборот, затормаживается. В 

работе [21] показано, что эффективная 

энергия активации процесса термоокисле-

ния ПЛА при Т= 80, 90 и 110 °С достигает 

120 кДж/моль, при этом бинарные смеси 

ПЛА/ПЭНП имеют более низкие значения, 

что свидетельствует об интенсивности про-

цесса термоокислительной деструкции. 

При повышении температуры увеличива-

ется кинетическая энергия молекул исход-

ных веществ, соответственно уменьшается 

количество энергии, необходимой для до-

ведения молекул до активного состояния. 

В процессе исследования термоокисле-

ния (рис. 2) и фотодеструкции (рис. 3) отме-

чаются изменения на ИК-спектрах ПЛА: в 
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области 4000-3500 см-1 образуются пики 

3742 и 3820 см-1, которые можно отнести к ко-

лебаниям ОН-групп концевых звеньев поли-

лактида. Появление полос 1657 и 1540 см 1, 

относящихся к колебаниям винильной 

группы, характеризует подверженность де-

струкции ПЛА как фото-, так и термоокис-

лительной.  

 
 

Рис. 2 

 

При воздействии светового излучения 

наблюдается небольшое уменьшение струк-

турно-чувствительных полос 755 и 865 см-1, 

которые относятся к кристаллической и 

аморфной фазе полилактида соответ-

ственно. Данный факт свидетельствует об 

активном влиянии ультрафиолета на разру-

шение матрицы ПЛА [6, 8, 16]. 

В результате исследования определены 

теплофизические характеристики образцов 

ПЛА/НК (табл. 1). Установлено, что 

добавление НК способствует повышению 

температуры плавления и степени 

кристалличности исходных образцов. 

 
 

Рис. 3 

 

После фотодеструкции отмечается сни-

жение температуры плавления и степени 

кристалличности ПЛА на 6 °C и 5 % соот-

ветственно. Снижения значений теплофи-

зических характеристик в композициях 

ПЛА/НК менее значимы, поскольку добав-

ление НК несколько ингибирует данный 

процесс. В случае термоокислительной де-

струкции наблюдается обратный эффект: 

добавление НК ускоряет процесс термо-

окисления. Волокнистые материалы 

ПЛА/НК окисляются быстрее чистого 

ПЛА. При этом температура холодной кри-

сталлизации ПЛА практически исчезает, а 

температура плавления и степень кристал-

личности возрастают. 

 

Т а б л и ц а  1 

НК,  

мас. % 

Tпл, °C (Δ ± 0,5 °C) χ, % (Δ ± 1 %) 

Исх. 
После 

термоокисления 
После УФ Исх. 

После 

термоокисления 
После УФ 

0 164 166 158 33 41 28 

5 168 169 163 36 39 32 

10 167 166 165 36 39 34 

15 167 168 164 35 38 33 

 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Проведенные эксперименты демонстри-

руют, что независимо от содержания НК 

все образцы волокнистых материалов 

ПЛА/НК сохраняют способность к фотоде-

градации из-за преобладающей фазы поли-

лактида. Определено, что добавка нату-

рального каучука в композиции ускоряет 

начальный этап поглощения кислорода и 

процесс термоокислительной деструкции 

волокнистых материалов. 
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