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Общая характеристика работы 

Актуальность темы 

Полилактид (ПЛА) — биосовместимый, биоразлагаемый и компостируемый 

термопласт, который получают из относительно дешёвого и ежегодно возобновляемого 

растительного сырья. В природных условиях ПЛА разлагается до углекислого газа и воды.  

В случае невозможности вторичной переработки из-за загрязнения органическими отходами 

ПЛА может быть безопасно утилизирован путем промышленного компостирования. 

На данный момент ПЛА является одним из наиболее востребованных и перспективных 

экологически безопасных полимеров. По своим эксплуатационным характеристикам 

материалы из ПЛА всё в большей степени приближаются к некоторым биоинертным 

полимерам и уже заменили их в ряде применений [1−3]. Как следствие, производство и 

потребление ПЛА в мире непрерывно растёт, спектр областей применений ПЛА непрерывно 

расширяется. 

Важнейшим преимуществом использования материалов на основе ПЛА является 

возможность регулировать комплекс физико-химических свойств целенаправленно и в очень 

широких пределах как за счёт изменения условий синтеза и производства (в том числе за счёт 

варьирования молекулярной массы, энантиомерного состава и степени разветвления цепи, 

модификации концевых групп, создания композитов, сополимеров и смесей на основе ПЛА), 

так и за счёт различных видов постобработки. Новые методы синтеза, модификации и 

постобработки материалов на основе ПЛА продолжают активно развиваться [1, 4, 5]. 

Материалы на основе ПЛА используются для 3D-печати, для производства различных 

видов пищевой упаковки, одноразовой посуды, изделий из нетканых материалов, материалов 

для сельского хозяйства и выращивания растений [1]. Важнейшим направлением 

использования материалов на основе ПЛА является производство медицинских изделий: 

рассасывающихся имплантатов, скаффолдов, хирургических нитей, крепёжных изделий для 

хирургии и ортопедии, а также наночастиц-носителей для адресной доставки лекарств с 

пролонгированным высвобождением активного вещества [4, 5]. 

Среди материалов на основе ПЛА наиболее часто применяются сополимеры лактида 

(ЛА) с другими сомономерами, в том числе с ε-капролактоном (КЛ), а также механические 

смеси ПЛА с различными полимерами, в том числе с поли(ε-капролактоном) (ПКЛ). В этих 

сополимерах и смесях области ПЛА придают материалу повышенную прочность и жёсткость, 

а области ПКЛ — текучесть, гибкость и ударопрочность. Взаимное дополнение механических 

свойств находит применение в создании систем адресной доставки лекарств, скаффолдов, 

материалов с эффектом памяти формы, упаковки [6−8]. Состав и степень кристалличности 

таких сополимеров и смесей являются двумя важнейшими структурными параметрами, 

определяющими свойства материала. 

Кроме того, широкое использование находят и олигомеры ЛА. Модифицированные 

различными способами, они применяются в качестве добавки к ПЛА для улучшения его 

механических свойств [9] и для производства антибактериальных покрытий [10]. Линейные и 
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звездообразные олигомеры ЛА используются в медицине и фармацевтике для создания систем 

адресной доставки лекарств. В последние годы развитие аддитивных технологий открыло 

возможность создания на основе таких олигомеров биоразлагаемых имплантатов сложной 

геометрии, в том числе персонализированных под анатомические особенности конкретного 

пациента [11]. Архитектура и размер молекул олигомеров ЛА определяют их свойства и 

области возможных применений. 

В настоящее время для анализа структуры и свойств материалов на основе ПЛА 

наиболее часто применяются такие методы, как дифференциальная сканирующая 

калориметрия, различные реологические и физико-механические методы, оптическая и 

электронная микроскопия, рентгеноструктурный анализ (РСА), гель-проникающая 

хроматография (ГПХ), термогравиметрия, инфракрасная Фурье спектроскопия, спектроскопия 

ядерного магнитного резонанса (ЯМР). 

На данный момент методики спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) света для 

количественного анализа структуры материалов на основе ПЛА практически не развиты. Тем 

не менее, потенциально по спектрам КР этих материалов можно определить химический 

состав (содержание сомономеров, компонентов смеси, наполнителя), содержание различных 

химических групп, конформационный состав молекул, способ упаковки и степень 

кристалличности, ориентационный порядок молекул, длину молекулы в случае олигомеров. 

Расчёты с использованием метода функционала плотности (МФП) хорошо 

зарекомендовали себя для определения структуры и колебательных спектров различных 

органических молекул. На данный момент существует ряд программных пакетов, 

позволяющих проводить расчёты для многоатомных молекул и больших молекулярных систем 

с высокой точностью, с небольшими затратами вычислительных ресурсов и с использованием 

различных теоретических подходов, включая МФП. Использование результатов квантово-

химических расчётов структуры и спектров КР олигомеров ЛА и стереоизомеров ПЛА 

значительно повышает информативность и достоверность анализа экспериментальных 

спектров КР материалов на основе ПЛА. В частности, моделирование МФП позволяет 

определить наиболее вероятные конформации молекул, установить закономерности 

изменения спектров КР при изменении структуры молекул, а также отнести линии КР к 

конкретным колебаниям определённых атомов и химических групп. 

Таким образом, спектроскопия КР в сочетании с квантово-химическими расчётами 

является высокоинформативным, неразрушающим, быстрым и простым в реализации методом 

анализа, который позволяет охарактеризовать структуру изделий сложной формы с 

микронным пространственным разрешением по поверхности. Анализ может проводиться для 

образцов в жидком и твёрдом состояниях, в виде водных дисперсий и гидрогелей. Рутинный 

анализ проб методом спектроскопии КР не требует высокой квалификации персонала и 

предварительной подготовки образцов, является менее трудозатратным по сравнению с 

методами РСА, ГПХ и спектроскопии ЯМР, может быть реализован в портативном варианте, 

в том числе с применением оптоволоконных датчиков. При помощи метода спектроскопии КР 

можно осуществлять автоматический контроль структуры материалов. 
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Степень разработанности 

К настоящему моменту опубликовано очень малое число работ по исследованию 

методом спектроскопии КР линейных и разветвлённых олигомеров лактида и различных 

стереоизомеров полилактида, а также материалов на основе полилактида, таких как 

сополимеры, композиты, смеси. 

В тех работах, где метод спектроскопии КР использовался при исследовании материалов 

на основе полилактида, не были предложены методики количественного анализа структуры 

этих материалов по спектрам КР, и не проводилось никаких систематических исследований 

зависимости спектров КР от структуры материалов. Поэтому на настоящий момент 

спектроскопия КР не применяется при рутинных исследованиях материалов на основе 

полилактида. 

Цели и задачи диссертационной работы 

Целями диссертационной работы являются развитие и практическая реализация 

возможностей спектроскопии КР для получения количественных характеристик структуры 

материалов на основе полилактида. 

Для достижения указанных целей были поставлены следующие задачи: 

1. Исследование зависимости спектров КР L-полилактида, линейных олигомеров  

L-лактида, областей L-полилактида в сополимерах L-лактида и ε-капролактона от степени 

кристалличности; разработка методик спектроскопии КР для определения степени 

кристалличности; сравнение с данными рентгеноструктурного анализа. 

2. Исследование зависимости спектров КР сополимеров L-лактида и ε-капролактона, 

смесей линейных олигомеров L-лактида и ε-капролактона, смесей L-полилактида и  

поли(ε-капролактона) от химического состава; разработка методик спектроскопии КР для 

количественного анализа химического состава; сравнение с данными спектроскопии ЯМР. 

3. Исследование зависимости спектров КР линейных олигомеров L-лактида и  

D,L-лактида от степени полимеризации; разработка методик спектроскопии КР для оценки 

степени полимеризации; сравнение с данными спектроскопии ЯМР. 

Научная новизна работы 

1. На основе сравнения 16 приближений теории функционала плотности показано, что 

комбинация функционала электронной плотности OLYP и базисного набора волновых 

функций 4z является оптимальной для моделирования структуры и спектров КР 

L-полилактида. Подбор наилучшего приближения теории функционала плотности для 

моделирования спектров КР L-полилактида был выполнен впервые. 

2. Впервые продемонстрирована возможность определения с помощью метода 

спектроскопии КР степени кристалличности L-полилактида, линейных олигомеров L-лактида 

и областей L-полилактида в сополимерах L-лактида и ε-капролактона на основании измерения 

отношения пиковых интенсивностей линий КР L-полилактида с частотами 411 и 874 см−1. 

3. Впервые показана возможность определения с помощью метода спектроскопии КР 

химического состава сополимеров L-лактида и ε-капролактона, смесей олигомеров L-лактида 
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и ε-капролактона, смесей L-полилактида и поли(ε-капролактона) для всего диапазона составов 

на основании измерения отношения пиковых интенсивностей линии КР L-полилактида с 

частотой 2947 см−1 и линии КР поли(ε-капролактона) с частотой 2914 см−1. 

4. Впервые продемонстрирована возможность оценки с помощью метода спектроскопии 

КР степени полимеризации линейных олигомеров L-лактида и D,L-лактида на основании 

измерения отношения пиковых интенсивностей линии КР соинициатора синтеза  

1,12-додекандиола с частотой 2850 см−1 и линии КР полилактида с частотой 2947 см−1. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

В работе проведено обобщение закономерностей изменений спектров КР для различных 

видов материалов на основе полилактида: олигомеров лактида, стереоизомеров полилактида, 

сополимеров лактида и ε-капролактона, смесей полилактида и поли(ε-капролактона). 

Разработанные в диссертационной работе методики спектроскопии КР могут 

применяться: 

1. В научных, производственных и испытательных лабораториях при разработке и 

тестировании материалов и изделий из полилактида. 

2. При определении механизмов и сроков деградации изделий из полилактида для 

медицинских применений, при изучении процесса деградации в почве, в водных растворах, 

моделирующих морскую среду, в условиях промышленного компостирования, при 

тестировании методов ускоренной деградации материалов. 

Методология и методы исследования 

Методология исследования базировалась на сравнительном анализе литературных 

данных, теоретических результатов и экспериментальных результатов, включавших в себя 

исследования основным и дополнительными методами, в том числе на сравнительном анализе 

различных параметров структуры разных серий изучаемых материалов. 

В качестве основного метода исследования была использована спектроскопия КР. 

Анализ спектров КР проводился с привлечением результатов моделирования структуры и 

спектров КР олигомеров L-лактида (L-ЛА) методом функционала плотности. В качестве 

дополнительных методов исследования были использованы РСА и спектроскопия ЯМР. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Показано, что средняя разница между частотами наиболее интенсивных и хорошо 

разрешённых линий КР L-полилактида в экспериментальных спектрах и частотами, 

рассчитанными методом функционала плотности в приближении функционала OLYP и 

базисного набора 4z, составляет 13 см−1. 

2. Установлена линейная зависимость отношения пиковых интенсивностей линий КР  

L-полилактида с частотами 411 и 874 см−1 от степени кристалличности, измеренной методом 

рентгеноструктурного анализа, для L-полилактида, линейных олигомеров L-лактида и 

областей L-полилактида в сополимерах L-лактида и ε-капролактона с содержанием 

мономерных звеньев поли(ε-капролактона) вплоть до 50 мольных процентов. 
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3. Установлена линейная зависимость отношения пиковой интенсивности линии КР  

L-полилактида с частотой 2947 см−1 к сумме пиковых интенсивностей этой линии и линии КР 

поли(ε-капролактона) с частотой 2914 см−1 от мольного содержания мономерных звеньев 

L-полилактида в сополимерах L-лактида и ε-капролактона, измеренного методом 

спектроскопии ЯМР. 

4. Установлена линейная зависимость отношения пиковой интенсивности линии КР  

L-полилактида с частотой 2947 см−1 к сумме пиковых интенсивностей этой линии и линии КР 

поли(ε-капролактона) с частотой 2914 см−1 от мольного содержания мономерных звеньев  

L-полилактида в смесях олигомеров L-лактида и ε-капролактона и гомополимеров  

L-полилактида и поли(ε-капролактона). 

5. Выявлено уменьшение отношения пиковых интенсивностей линии КР соинициатора 

синтеза 1,12‑додекандиола с частотой 2850 см−1 и линии КР полилактида с частотой 2947 см−1 

с увеличением длины линейных олигомеров L-лактида и D,L-лактида с 10 до 40 мономерных 

звеньев вне зависимости от степени кристалличности олигомеров. 

Личный вклад соискателя 

Личный вклад соискателя в диссертационную работу включает регистрацию и анализ 

спектров КР всех исследуемых материалов, проведение всех квантово-химических расчётов 

структуры и спектров КР исследуемых молекул, сравнение результатов исследования методом 

спектроскопии КР с результатами исследования методами РСА и спектроскопии ЯМР. 

Подготовка текстов статей и докладов на конференциях была выполнена лично соискателем 

либо при его непосредственном активном участии. 

Степень достоверности 

Достоверность полученных результатов обеспечена высокой воспроизводимостью 

экспериментальных спектров КР, исследованием большого числа образцов с различной 

структурой и хорошим согласием данных спектроскопии КР для всех образцов, хорошим 

согласием экспериментальных данных спектроскопии КР с результатами квантово-

химических расчётов и с результатами исследования дополнительными методами (РСА и 

спектроскопии ЯМР). 

Апробация результатов 

Основные результаты диссертационной работы были представлены в 15 докладах на 13 

всероссийских и международных конференциях: 

• Девятая Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры — 2024» (2024); 

• International Conference on Advanced Laser Technologies (2023, 2024, 2025); 

• Annual International Conference Saratov Fall Meeting (2025); 

• Школа-конференция молодых учёных «Прохоровские недели» (2022, 2023, 2024, 2025); 

• 67-я Всероссийская научная конференция МФТИ (2025); 

• Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных 

«Ломоносов» (2022, 2023, 2025). 
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Публикации по теме диссертации 

Результаты диссертационной работы опубликованы в 7 печатных работах в 

рецензируемых научных изданиях, включённых в международные базы данных Web of Science 

и Scopus. Полный список опубликованных работ приводится в конце автореферата. 

Объём и структура диссертации 

Работа изложена на 139 страницах и состоит из Введения, трёх Глав, Заключения, 

Списка используемых сокращений, Словаря терминов, Благодарностей и Списка литературы, 

включающего 163 источника. Диссертационная работа иллюстрирована 11 таблицами и 36 

рисунками. 

Содержание работы 

Во введении обоснована актуальность темы исследования, описана степень 

разработанности темы, приведены цели и задачи работы, рассмотрены научная новизна, 

теоретическая и практическая значимость исследования, описаны методология и методы 

исследования, приведены положения, выносимые на защиту, указан личный вклад соискателя, 

обоснована достоверность полученных результатов, а также представлены информация об 

апробации полученных результатов и список публикаций по теме диссертации. 

Первая глава диссертации носит обзорный характер. В ней приведены сведения о ПЛА 

и материалах на его основе. 

В подразделе 1.1 описана молекулярная и кристаллическая структура ПЛА, 

рассмотрены различные конфигурации и конформации молекул, приведена информация о 

различных кристаллических модификациях ПЛА. 

В подразделе 1.2 кратко обсуждаются факторы, влияющие на термические свойства и на 

кристаллизационные свойства (способность к кристаллизации, механизм кристаллизации 

и т. п.) ПЛА. 

В подразделе 1.3 приведён сравнительный анализ механических, термических и 

кристаллизационных свойств ПЛА, сополимеров ЛА и КЛ, смесей ПЛА и ПКЛ, олигомеров 

ЛА и других материалов на основе ПЛА. 

В подразделе 1.4 содержится информация о процессах деградации ПЛА и материалов на 

его основе. 

В подразделе 1.5 приводятся описание и сравнение методов исследования структуры и 

свойств материалов на основе ПЛА, обсуждаются наиболее важные опубликованные работы 

по спектроскопии КР материалов на основе ПЛА. 

Вторая глава диссертации посвящена моделированию структуры и спектров КР ПЛА с 

помощью МФП. 

В подразделе 2.1 представлено описание моделируемых структур и процедуры 

моделирования. 
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В подразделе 2.1.1 содержатся общие сведения о моделируемых молекулах — 

олигомерах L-ЛА в конформации спирали 103 с числом мономерных звеньев L-полилактида 

(L-ПЛА) от 5 до 15. 

В подразделе 2.1.2 содержится описание процедуры моделирования структуры и 

спектров КР олигомеров L-ЛА методом функционала плотности, выполненного в программе 

«Природа» [12], обсуждаются использованные для проведения моделирования и описанные в 

работе [13] функционалы электронной плотности и базисные наборы волновых функций. 

В подразделе 2.1.3 содержится описание процедуры уширения пиков в рассчитанных 

спектрах КР олигомеров L-ЛА, выполненной с учётом значений полуширин линий, 

определённых из экспериментальных спектров КР. 

В подразделе 2.2 на примере декамера L-ЛА (олигомера L-ЛА с 10 мономерными 

звеньями L-ПЛА) в конформации спирали 103 проведён подбор оптимального приближения 

теории функционала плотности (комбинации функционала электронной плотности и 

базисного набора волновых функций) для моделирования структуры и спектров КР L-ПЛА. 

Наилучшее совпадение с экспериментальным спектром КР высококристаллического образца 

L-ПЛА получено для 4 комбинаций функционал / базисный набор: OLYP/4z, OLYP/cc-pVQZ, 

PBE/4z и PBE/cc-pVQZ (рисунок 1). Среднее отклонение рассчитанных значений частот от 

экспериментальных для 9 наиболее интенсивных и хорошо разрешённых линий составило 

13 см−1 для приближения OLYP/4z и 19 см−1 для трёх других приближений. 

 

Рисунок 1 — Экспериментальный спектр КР образца L-ПЛА со степенью кристалличности 

86% в диапазоне 65−3650 см−1 и уширенные теоретические спектры КР декамера L-ЛА в 

диапазоне 65−4000 см−1, полученные с использованием функционалов OLYP, PBE, B3LYP, 

PBE0 и базисных наборов: (а) 4z; (б) cc-PVQZ. Все спектры нормированы на пиковую 

интенсивность наиболее интенсивной линии в рассматриваемых диапазонах. 
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В подразделе 2.3 на примере декамера L-ЛА обоснован выбор расположения концевых 

атомов водорода в моделируемых олигомерах L-ЛА: расположения с образованием двух 

внутримолекулярных водородных связей в олигомере. 

В подразделе 2.4 на основе выполненного моделирования МФП (функционал OLYP, 

базисный набор 4z) декамера L-ЛА приводится отнесение линий КР L-ПЛА в 

экспериментальных спектрах. 

В подразделе 2.5 содержатся результаты моделирования МФП (OLYP/4z) структуры и 

спектров КР олигомеров L-ЛА с числом мономерных звеньев L-ПЛА от 5 до 15. Установлено, 

что отношение пиковых интенсивностей линий КР L-ПЛА с частотами 411 и 874 см−1, 

выбранное для экспериментального определения степени кристалличности L-ПЛА 

(олигомеров L-ЛА, областей L-ПЛА в сополимерах L-ЛА и КЛ), слабо зависит от длины 

олигомера L-ЛА, начиная с числа мономерных звеньев L-ПЛА, равного 7. 

Третья глава диссертации посвящена разработке методик спектроскопии КР для 

количественного анализа структуры материалов на основе ПЛА. 

В подразделе 3.1 представлена детальная информация об изучаемых образцах и методах 

исследования. 

В подразделе 3.1.1 содержится описание исследуемых материалов на основе ПЛА: 

гомополимеров ПЛА и ПКЛ, статистических сополимеров L-ЛА и КЛ, олигомеров L-ЛА и  

D,L-лактида (D,L-ЛА), механических смесей полимеров L-ПЛА и ПКЛ и олигомеров L-ЛА и 

КЛ. 

В подразделе 3.1.2 содержится описание условий регистрации спектров КР. С учётом 

технических особенностей используемого конфокального микроскопа КР Senterra II [14] и 

особенностей спектров КР исследуемых образцов обоснован выбор регистрации спектров КР 

при возбуждении спектров излучением с длиной волны 785 нм и со спектральным 

разрешением 1,5 см−1. 

В подразделе 3.1.3 содержится описание исследования структуры изучаемых 

материалов дополнительными методами: РСА [15−17] и спектроскопии ЯМР [11, 18]. 

В подразделе 3.2 представлена информация о разработке КР-спектроскопической 

методики определения степени кристалличности (СК) различных материалов на основе ПЛА. 

В подразделе 3.2.1 приводятся описание и анализ спектров КР серии плёнок L-ПЛА со 

значениями СК от 0 до 74%, определённой здесь и в дальнейшем при помощи РСА. 

Установлено, что с ростом СК плёнок L-ПЛА возрастают пиковые интенсивности ряда линий 

КР в спектральном диапазоне до 1200 см−1 относительно пиковой интенсивности линии КР с 

частотой 874 см−1, и одновременно с этим расщепление полосы КР около 400 см−1 становится 

более выраженным, а интенсивность высокочастотной компоненты дублета с частотой 

411 см−1 растёт быстрее, чем интенсивность низкочастотной компоненты с частотой 396 см−1. 

В подразделе 3.2.2 приводятся описание и анализ спектров КР серии линейных 

олигомеров L-ЛА со степенью полимеризации (СП) от 10 до 100 мономерных звеньев L-ПЛА, 
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определённой методом спектроскопии ЯМР, в диапазонах 90−1410 см−1 (рисунок 2а) и 

1405−1950 см−1. СП образцов L-ПЛА, приведённая на рисунке 3а для сравнения, была 

установлена с помощью измерений методом ГПХ по методике, описанной в работе [19]. 

Показано, что увеличение СП олигомеров L-ЛА приводит к увеличению их СК. Изменения в 

спектрах КР олигомеров L-ЛА в диапазоне до 1950 см−1 с увеличением СК аналогичны 

изменениям в спектрах КР L-ПЛА. 

В подразделе 3.2.3 приводятся описание и анализ спектров КР серии коммерческих 

статистических сополимеров L-ЛА и КЛ в форме частично кристаллических гранул и 

аморфизованных плёнок в диапазоне до 1950 см−1. Показано, что увеличение мольной доли КЛ 

в сополимерах в форме частично кристаллических гранул приводит к монотонному снижению 

СК областей L-ПЛА в сополимерах. Продемонстрировано, что спектры КР обеих подсерий 

образцов монотонно изменяются с увеличением содержания звеньев ПКЛ, однако 

спектральный диапазон ниже 800 см−1 можно считать чувствительным главным образом к СК 

областей L-ПЛА. Установлено, что, как и в случае серий образцов чистого L-ПЛА и линейных 

олигомеров L-ЛА, наилучшим КР-спектроскопическим маркером для определения СК 

областей L-ПЛА в сополимерах L-ЛА и КЛ является линия с частотой 411 см−1. 

В подразделе 3.2.4 приводятся описание и анализ спектров КР серии синтезированных 

статистических сополимеров L-ЛА и КЛ в исходно синтезированной форме (насцентной 

форме) в диапазонах 100−1410 см−1 (рисунок 2б) и 1405−1950 см−1 и в форме плёнок, 

полученных из насцентной формы, в диапазоне до 1950 см−1. Продемонстрировано, что для 

данной серии сополимеров и в насцентной форме, и в форме плёнок линия звеньев L-ПЛА с 

частотой 411 см−1 оказалась наиболее подходящей с точки зрения определения СК областей  

L-ПЛА. Показано, что в сополимерах L-ЛА и КЛ линии КР звеньев ПКЛ не оказывают влияния 

на линии КР звеньев L-ПЛА, существенные для определения СК областей L-ПЛА, вплоть до 

содержания мономерных звеньев ПКЛ 50 мольных %. 

В подразделе 3.2.5 приводится разработанная на примере рассмотренных в подразделах 

3.2.1−3.2.4 материалов методика спектроскопии КР для определения СК материалов на основе 

ПЛА. Методика основана на линейной зависимости отношения пиковых интенсивностей 

линий КР звеньев L-ПЛА с частотами 411 и 874 см−1 от СК областей L-ПЛА в различных 

материалах на основе L-ПЛА (рисунок 3). Показано, что результаты исследования методом 

спектроскопии КР находятся в отличном согласии с данными анализа методом РСА. 
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Рисунок 2 — Экспериментальные спектры КР, зарегистрированные при длине волны 

возбуждающего излучения 785 нм со спектральным разрешением 1,5 см−1: (а) серии 

олигомеров L-ЛА с различной СП, частично кристаллического (ч. крист.) образца L-ПЛА со 

СК = 86%, аморфного (аморфн.) образца L-ПЛА со СК = 0% в диапазоне 90−1410 см−1;  

(б) синтезированных статистических сополимеров L-ЛА и КЛ в насцентной форме  

в диапазоне 100−1410 см−1. Спектры всех образцов нормированы на пиковую интенсивность 

самой интенсивной линии в каждом спектре в приведённых диапазонах. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 3 — Зависимость отношения пиковых интенсивностей линий КР звеньев L-ПЛА с 

частотами 411 и 874 см−1 от СК областей L-ПЛА в различных материалах на основе L-ПЛА. 

На рисунке представлены уравнение полученной линейной зависимости и значение её 

скорректированного коэффициента детерминации (R2). 
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В подразделе 3.3 представлена информация о разработке КР-спектроскопической 

методики определения содержания сомономеров в статистических сополимерах L-ЛА и КЛ. 

Приводится анализ спектров КР серий коммерческих статистических сополимеров L-ЛА и КЛ 

в форме частично кристаллических гранул и аморфизованных плёнок и синтезированных 

статистических сополимеров L-ЛА и КЛ в насцентной форме и в форме плёнок в диапазоне 

свыше 2575 см−1. Приводится разработанная на примере рассмотренных сополимеров 

методика спектроскопии КР для определения содержания сомономеров в сополимерах L-ЛА и 

КЛ. Методика основана на линейной зависимости отношения пиковой интенсивности линии 

КР звеньев L-ПЛА с частотой 2947 см−1 к сумме пиковых интенсивностей этой линии и линии 

КР звеньев ПКЛ с частотой 2914 см−1 от мольного содержания мономерных звеньев L-ПЛА в 

сополимерах L-ЛА и КЛ, определённого методом спектроскопии ЯМР (рисунок 4). Показано, 

что результаты исследования методом спектроскопии КР находятся в отличном согласии с 

данными анализа методом спектроскопии ЯМР. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 4 — Зависимость отношения пиковой интенсивности линии КР звеньев L-ПЛА с 

частотой 2947 см−1 к сумме пиковых интенсивностей этой линии и линии КР звеньев ПКЛ с 

частотой 2914 см−1 от мольного содержания мономерных звеньев L-ПЛА в различных 

статистических сополимерах L-ЛА и КЛ, определённого методом спектроскопии ЯМР. На 

рисунке представлены уравнение полученной линейной зависимости и значение её 

скорректированного коэффициента детерминации (R2). 

 

В подразделе 3.4 представлена информация о разработке КР-спектроскопической 

методики определения содержания компонентов в смесях гомополимеров L-ПЛА и ПКЛ и в 

смесях линейных олигомеров L-ЛА и КЛ. С помощью спектроскопии КР обоснована 
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необходимость рассмотрения механических смесей L-ПЛА и ПКЛ (олигомеров L-ЛА и КЛ) 

отдельно от статистических сополимеров L-ЛА и КЛ при разработке методики определения 

содержания компонентов в таких смесях (рисунок 5). Приводится анализ спектров КР серий 

смесей гомополимеров L-ПЛА и ПКЛ и смесей олигомеров L-ЛА и КЛ в диапазоне свыше 

2500 см−1. Приводится разработанная на примере рассмотренных смесей методика 

спектроскопии КР для определения содержания компонентов в смесях L-ПЛА и ПКЛ 

(олигомеров L-ЛА и КЛ). Методика основана на линейной зависимости отношения пиковой 

интенсивности линии КР звеньев L-ПЛА с частотой 2947 см−1 к сумме пиковых 

интенсивностей этой линии и линии КР звеньев ПКЛ с частотой 2914 см−1 от мольного 

содержания мономерных звеньев L-ПЛА в механических смесях гомополимеров L-ПЛА и ПКЛ 

и олигомеров L-ЛА и КЛ (рисунок 6). 

 

Рисунок 5 — Экспериментальные спектры КР ПКЛ и сополимера L-ЛА и КЛ с мольным 

содержанием КЛ 29% в насцентной форме и форме плёнок, механической смеси 

гомополимеров L-ПЛА и ПКЛ с мольным содержанием ПКЛ 30%, зарегистрированные при 

длине волны возбуждающего излучения 785 нм со спектральным разрешением 1,5 см−1:  

(а) в диапазоне 800−1250 см−1 (чёрной стрелкой отмечена линия звеньев ПКЛ с частотой 

1110 см−1); (б) в диапазоне 2650−3200 см−1 (чёрной стрелкой отмечена линия звеньев ПКЛ с 

частотой 2914 см−1). Спектры всех образцов нормированы на пиковую интенсивность самой 

интенсивной линии в каждом спектре в приведённых диапазонах. В случае сополимера L-ЛА 

и КЛ указанная СК относится к областям ПКЛ. 
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Рисунок 6 — Зависимость отношения пиковой интенсивности линии КР звеньев L-ПЛА с 

частотой 2947 см−1 к сумме пиковых интенсивностей этой линии и линии КР звеньев ПКЛ с 

частотой 2914 см−1 от мольного содержания мономерных звеньев L-ПЛА в механических 

смесях гомополимеров L-ПЛА и ПКЛ и смесях олигомеров L-ЛА и КЛ. На рисунке 

представлены уравнение полученной линейной зависимости и значение её 

скорректированного коэффициента детерминации (R2). 

 

В подразделе 3.5 представлена информация о разработке КР-спектроскопической 

методики оценки СП линейных олигомеров L-ЛА и D,L-ЛА. Приводится анализ спектров КР в 

диапазоне свыше 2500 см−1 для серий линейных олигомеров L-ЛА и D,L-ЛА со СП от 10 до 

100 мономерных звеньев ПЛА. Показано, что отношение интенсивностей линий КР 

соинициатора синтеза (1,12-додекандиола, 1,12-ДД) и олигомеров L-ЛА (D,L-ЛА) можно 

рассматривать как индикатор СП олигомеров ЛА длиной по крайней мере до 40 мономерных 

звеньев ПЛА. Приводится разработанная на примере рассмотренных олигомеров методика 

спектроскопии КР для оценки СП линейных олигомеров L-ЛА и D,L-ЛА. Методика основана 

на зависимости отношения пиковых интенсивностей линий КР 1,12-ДД с частотой 2850 см−1 и 

звеньев ПЛА с частотой 2947 см−1 от СП линейных олигомеров L-ЛА и D,L-ЛА (рисунок 7). 

Показано, что результаты исследования методом спектроскопии КР находятся в отличном 

согласии с данными анализа методом спектроскопии ЯМР. 
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Рисунок 7 — Зависимость отношения пиковых интенсивностей линий КР 1,12-ДД с частотой 

2850 см−1 и звеньев ПЛА с частотой 2947 см−1 от СП линейных олигомеров L-ЛА и D,L-ЛА в 

различных формах. Горизонтальная линия представляет собой отношение пиковых 

интенсивностей линий КР I2850 / I2947 для аморфного и частично кристаллического (СК = 86%) 

образцов L-ПЛА и аморфного образца D,L-ПЛА. 

 

Заключение 

В диссертационной работе получены следующие результаты: 

1. На основе моделирования методом функционала плотности с использованием 16 

приближений (16 комбинаций 4 функционалов электронной плотности OLYP, PBE, B3LYP, 

PBE0 и 4 базисных наборов волновых функций 3z, 4z, cc-pVTZ, cc-pVQZ) спектров КР 

декамера L-лактида в конформации спирали 103 установлено, что спектры КР L-полилактида 

лучше описываются обобщёнными градиентными функционалами OLYP и PBE по сравнению 

с гибридными функционалами B3LYP и PBE0. Наилучшее совпадение с экспериментальным 

спектром КР высококристаллического образца L-полилактида получено для 4 комбинаций 

функционал / базисный набор: OLYP/4z, OLYP/cc-pVQZ, PBE/4z и PBE/cc-pVQZ. Среднее 

отклонение рассчитанных значений частот от экспериментальных для 9 наиболее интенсивных 

и хорошо разрешённых линий составило 13 см−1 для приближения OLYP/4z и 19 см−1 для трёх 

других приближений. 

2. Предложена методика определения по спектрам КР степени кристалличности  

L-полилактида, олигомеров L-лактида и областей L-полилактида в сополимерах L-лактида и  

ε-капролактона с содержанием мономерных звеньев поли(ε-капролактона) вплоть до  

50 мольных процентов. Методика основана на измерении отношения пиковых интенсивностей 

линий КР L-полилактида с частотами 411 и 874 см−1. Показано, что это отношение 
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интенсивностей линейно зависит от степени кристалличности L-полилактида, измеренной 

методом рентгеноструктурного анализа. 

3. Предложены методики определения по спектрам КР состава сополимеров L-лактида 

и ε-капролактона, смесей гомополимеров L-полилактида и поли(ε-капролактона) и смесей 

линейных олигомеров L-лактида и ε-капролактона, основанные на измерении отношения 

пиковых интенсивностей линии КР L-полилактида с частотой 2947 см−1 и линии КР  

поли(ε-капролактона) с частотой 2914 см−1. 

4. Предложена методика оценки степени полимеризации линейных олигомеров  

L-лактида и D,L-лактида, основанная на измерении отношения пиковых интенсивностей линий 

КР полилактида и соинициатора синтеза 1,12-додекандиола. В частности, отношение 

интенсивностей линии КР 1,12-додекандиола с частотой 2850 см−1 и линии КР полилактида с 

частотой 2947 см−1 позволяет оценивать длину олигомеров лактида до 40 мономерных звеньев 

полилактида. 

5. С использованием предложенной методики определения степени кристалличности 

областей L-полилактида в сополимерах L-лактида и ε-капролактона по спектрам КР показано, 

что степень кристалличности областей L-полилактида уменьшается с уменьшением 

содержания мономерных звеньев L-полилактида, но также зависит и от способа обработки 

образца после синтеза (например, режима охлаждения из расплава). 

6. С использованием предложенной методики определения степени кристалличности 

олигомеров L-лактида по спектрам КР показано, что степень кристалличности олигомеров  

L-лактида увеличивается с увеличением степени полимеризации олигомера, но также зависит 

и от способа обработки образца после синтеза (например, режима охлаждения из расплава). 

Предложенные методики определения степени кристалличности L-полилактида 

(олигомеров L-лактида, областей L-полилактида в сополимерах L-лактида и ε-капролактона), 

состава сополимеров L-лактида и ε-капролактона, смесей олигомеров L-лактида и  

ε-капролактона, смесей гомополимеров L-полилактида и поли(ε-капролактона), а также оценки 

степени полимеризации олигомеров L-лактида и D,L-лактида по спектрам КР могут 

применяться для разработки новых материалов на основе полилактида и определения качества 

изделий из таких материалов. Эти методики являются неразрушающими, быстрыми и намного 

менее трудозатратными, чем исследования методами рентгеноструктурного анализа и 

спектроскопии ядерного магнитного резонанса. 
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