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Распространенным подходом к созданию антимикробных полимерных материалов 

является распределение бактерицидной добавки в объеме материала путем смешения в 

растворе или расплаве полимера. В работе предложен способ введения сульфата меди (II), 

обладающего противомикробными свойствами, в пленку из полимолочной кислоты путем 

силовой импрегнации раствора соли по механизму крейзинга. Установлено, что CuSO4 

равномерно распределяется в объеме полимера в виде частиц размером порядка 100 нм. В 

процессе структурной модификации поверхность полимерной пленки становится более 

шероховатой и более гидрофобной. Краевой угол смачивания водой увеличивается с 40 до 

60-65º. Введение CuSO4 не влияет на поверхностные свойства, но оказывает армирующий 

эффект на полимерную матрицу при испытаниях на растяжение (увеличение прочности при 

разрыве в 2.5 раза, относительного удлинения при разрыве в 1.4 раза). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одной из важных проблем полимерных материалов, особенно это касается 

упаковочных, медицинских и бытовых санитарно-гигиенических изделий и парниковых 

пленок, является их подверженность микробному воздействию [1, 2]. На поверхности и в 

объеме таких изделий могут развиваться аэробные и анаэробные микроорганизмы, 

некоторые виды плесеней, водорослей [3, 4]. Решить подобную проблему можно путем 

ввода в полимер специальных биоцидных добавок, активность которых сохраняется в 

процессе переработки и эксплуатации. Как правило, такие соединения медленно 

диффундируют на поверхность, где активно влияют на микрофлору, вызывающую порчу 

изделия. Часто в качестве антимикробных добавок используют антибиотики и соединения 

металлов различной дисперсности [5, 6]. К металлам и их соединениям, обладающим 

противомикробными свойствами, относятся серебро, медь, цинк, железо, марганец. В 

полимеры обычно вводят оксиды и соли данных металлов [7, 8]. 

Соединения меди, из которых наиболее известным является кристаллогидрат 

сульфата меди (II), он же медный купорос, на протяжении веков используются в сельском 

хозяйстве как противогрибковое, антибактериальное и противовирусное средство, а также 

как средство против биообрастания в плавательных бассейнах, оросительных и дренажных 

каналах [9, 10]. Выбор меди в качестве антимикробной добавки обусловлен тем, что она 

обладает доказанными бактерицидными свойствами, а также является относительно 

дешевым металлом. Несмотря на то, что медь является неотъемлемым макроэлементом для 

многих живых организмов, она может оказывать токсичный эффект за счет своей 

способности вступать в окислительно-восстановительные реакции. Так, медь может 

вступать в реакцию Фентона, в результате которой образуется гидроксильный радикал, 

участвующий в окислении белков и липидов микроорганизмов [11, 12]. 
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Известны исследования, посвященные введению сульфата меди в качестве 

антимикробной добавки в полимерные матрицы. В одной из работ частицы медного 

купороса вводили в полиуретан методом замачивания и прессования пены в растворе 

CuSO4. Полученные пленки обладали ингибирующим эффектом в отношении 

грамотрицательного штамма Escherichia coli [13]. В другой работе Popescu V. с соавт. 

получали композиты на основе полилактида и наночастиц меди, синтезированных из 

CuSO4 и затем объединенных в кластеры с полиэтиленгликолем. Антимикробная 

активность материалов была подтверждена на штаммах Enterococcus faecalis, E. coli, 

Staphylococcus aureus и Pseudomonas aeruginosa [14]. 

Наиболее распространенный способ введения функциональных наполнителей в 

полимерную матрицу основан на их смешении в растворе или расплаве полимера [15]. При 

этом получение однородной высокодисперсной смеси возможно при хорошей 

термодинамической совместимости компонентов. Обычно антимикробные добавки 

являются гидрофильными, поэтому они хорошо диспергируются в водорастворимых или 

водонабухающих полимерах [16]. При совмещении биоцидных веществ с гидрофобными 

полимерными матрицами, как правило, требуется проведение химической модификации 

компонентов или введение компатибилизаторов [17, 18], которые могут ухудшать 

эксплуатационные свойства полимерного материала. Кроме того, использование 

расплавных технологий требует определенной термостойкости для наполнителя, что 

ограничивает выбор функциональных добавок. В связи с этим актуальность приобретает 

разработка низкотемпературного метода введения антимикробных веществ в пленки и 

волокна гидрофобных полимеров. Особенно это важно для биоразлагаемых алифатических 

полиэфиров, которые в настоящее время рассматривают в качестве альтернативы 

традиционным полимерам, используемым для изготовления упаковки и бытовых изделий. 
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Наиболее перспективным для этих целей представляется полимер молочной кислоты – 

полилактид (ПЛ) [19, 20].  

В качестве низкотемпературного способа введения функциональных добавок в 

работе предлагается использовать структурно-механическую модификацию по механизму 

крейзинга в адсорбционно-активной среде (ААС), в процессе которой в объеме полимера 

формируется система ориентированных и разобщенных фибрилл диаметром 5–20 нм [21, 

22]. Одновременно с этим происходит захват, диспергирование и фиксация в порах 

полимерной матрицы вещества, растворенного в ААС [23, 24]. Ранее в работах [25, 26] 

были изучены особенности крейзинга пленок и волокон ПЛ и получены материалы, 

содержащие традиционно используемые антисептические препараты бриллиантовый 

зеленый и йод [27, 28].  

Цель настоящей работы состояла в разработке низкотемпературного метода 

получения пленочных материалов на основе полимолочной кислоты, содержащих сульфат 

меди (II), с использованием методологии крейзинга, а также в изучении их термических, 

поверхностных и механических свойств.   

 

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объектами исследования являлись листовые материалы на основе полимолочной 

кислоты (полилактид) с импрегнированным из раствора сульфатом меди. Был использован 

ПЛ марки PLA Ingeo 4043D (Nature Works, LLC, США), с пределом текучести расплава 

(ПТР) 6 г/10 мин (210°C, 2.16 кг) и плотностью 1.24 г/см3. Прессование листов ПЛ из гранул 

осуществляли в алюминиевых пресс-формах на целлофановой подложке с помощью 

лабораторного гидравлического пресса РПА-12 (Биолент, Россия) при температуре (220 ± 

5)°С и давлении 50 кгс/см2 с последующей закалкой в воде при (20 ± 2)°С. В результате 

были получены плёночные материалы толщиной (220 ± 30) мкм, из которых вырезали 
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образцы размером 3×4 мм. Толщину пленок измеряли с помощью цифрового микрометра 

«МЕГЕОН – 80800». 

В качестве добавки использовали 5-водный сульфат меди (II) CuSO4×5H2O (х.ч., 

ООО «Компонент-Реактив», Россия) (далее, CuSO4). CuSO4 вводили в матрицу ПЛ по 

технологии крейзинга при совместном действии механического напряжения и 

адсорбционно-активной жидкой среды с растворённой в ней добавкой (рис. 1). ААС 

представляла собой раствор состава дистиллированная вода / этиловый спирт (95 об. %, 

Ферейн, ПАО «Брынцалов-А») 50/50 об. %, содержащий 1.6 мас. % CuSO4, приготовленный 

путем смешения на магнитной мешалке IKA RCT basic (Германия) при 40°C и 1000 об./мин. 

Степень деформации, которую определяли как отношение приращения длины образца к его 

первоначальной длине, выраженное в процентах, для пленки ПЛ составила 350% Толщина 

структурно модифицированных образцов после растяжения уменьшалась до 160 ± 20 мкм.  

Рис. 1. 

В работе исследовали образцы структурно модифицированного ПЛ с 

импрегнированной методом крейзинга добавкой (далее, модифицированный ПЛ с CuSO4). 

В качестве референтов использовали исходные изотропные плёнки ПЛ (далее, исходный 

ПЛ) и образцы ПЛ, подвергнутые структурной модификации в водно-спиртовой среде без 

добавки (далее, модифицированный ПЛ). 

Исследования методом оптической микроскопии проводили на микроскопе Olympus 

BX3M-PSLED (Япония) в проходящем и отраженном свете при увеличениях 50×, 100×, 

200× и 1000×. По уровню интенсивности серого на полученных микрофотографиях 

определяли линейный профиль поверхности образцов (шероховатость). Уровень 

интенсивности серого определялся в программном обеспечении оптического микроскопа 

по градиенту изменения цвета отраженного света. 
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Морфологию образцов изучали методом сканирующей электронной микроскопии 

(далее, СЭМ) на микроскопе JSM-6380LA (JEOL, Япония) при рабочем напряжении 20 кВ. 

Предварительно образцы готовили в виде сколов по методике хрупкого разрушения в 

жидком азоте вдоль направления растяжения, прикрепляли к поверхности 

микроскопического столика на углеродный скотч и напыляли слоем золота толщиной 25 

нм на установке IB-3 Ion Coater (Eiko, Япония). 

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводился на приборе TGA/DSC3+ (Mettler 

Toledo, Швейцария) в температурном диапазоне +25…+800°С со скоростью нагрева 

10°С/мин в атмосфере воздуха (100 мл/мин). Для измерений использовали тигель из оксида 

алюминия на 150 мкл, навеска образца составляла 5–10 мг. Обработка результатов 

осуществлялась с помощью программного обеспечения Star SW Lab Mettler. 

Теплофизические свойства материалов анализировали с помощью 

дифференциального сканирующего калориметра (далее, ДСК) DSC 214 Polyma (NETZSCH-

Gerätebau, Германия). Температурная шкала и энтальпия плавления калиброваны по 

стандартным образцам индия, цинка и олова. Анализ проводился в алюминиевых тиглях 

Concavus NETZSCH-Gerätebau GmbH (Ø 5 мм, 30 мкл), масса образца составляла 10±1 мг, 

скорость нагрева/охлаждения – 10°C/мин. Был использован следующий режим съёмки: 

нагрев от +20 до +180°C, охлаждение от +180 до +20°C. Термограммы (кривые ДСК) 

образцов нормированы на навеску (1.0 ± 0.1) мг. Обработка полученных данных 

осуществлялась при помощи программного обеспечения Proteus NETZSCH. 

Анализ деформационно-прочностных свойств при растяжении проводился на 

универсальной испытательной машине GP UG 5 DLC-0.5 DVT (Devotrans, Турция) в 

соответствии с ГОСТ 11262–2017 (ISO 527-2:2012) «Пластмассы. Метод испытания на 

растяжение». Образцы для испытаний в виде стандартных лопаток получали путем 

вырубания вдоль оси ориентации с помощью ручного пресса. Рабочая длина составляла 10 
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мм, ширина – 5 мм (тип 1). Испытание проводилось при температуре 23 ± 2°C, 

относительной влажности 50% и скорости растяжения 2.5 мм/мин. 

Краевые углы смачивания образцов бидистиллированной водой определяли 

методом статической посаженой капли на приборе, оснащенном 6-кратным монокулярным 

объективов и видеокамерой. Контактный угол определяли как наклон касательной к капле 

из точки касания трех фаз. Аппроксимацию формы капли проводили методом Лапласа–

Юнга (по контуру всей капли). 

Для всех видов исследований в работе проводилось по три повтора каждого 

измерения. Статистическая обработка данных была проведена в соответствии с 

дисперсионным анализом с использованием метода наименьших квадратов. Значения 

данных и пределы погрешностей представлены как среднее значение ± стандартное 

отклонение. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ  

В результате растяжения исходной изотропной пленки ПЛ в адсорбционно-

активной жидкой среде происходит перестройка ее структуры в фибриллярную. В этом 

случае на первой стадии на дефектах поверхности полимера наблюдается зарождение 

микротрещин (крейзов), содержащих систему ориентированных и разобщенных фибрилл. 

Затем микротрещины прорастают через все сечение пленки и уширяются в направлении 

растяжения за счет перехода полимерного материала из блочных областей в крейзы. На 

больших степенях растяжения (выше 250%) в результате коагуляции фибрилл боковыми 

поверхностями происходит коллапс пористой структуры, который сопровождается 

уменьшением объемной пористости пленки и увеличением размера пор.  На 

микрофотографиях, полученных методом оптической микроскопии, для образцов после 

структурной модификации обнаружены крейзы шириной микронного размера (рис. 2в, 2г). 
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Остатки стенок крейзов, ориентированных перпендикулярно направлению растяжения, 

формируют на поверхности пленки специфический «полосатый» рельеф.  

Одноосная деформация ПЛ в водно-спиртовом растворе сульфата меди также 

протекает по механизму крейзинга, что приводит к проникновению добавки в объем 

полимерной матрицы и её диспергированию в структуре крейзов (рис. 1). При 

высушивании образцов и удалении жидкой среды происходит образование частиц соли. 

Важно отметить, что процесс высушивания из-за действия капиллярных сил также 

сопровождается дальнейшими структурными перестройками полимера, что приводит к 

«запечатыванию» частиц наполнителя в объеме полимерной матрицы. На этот факт 

указывает появление голубого оттенка у пленки ПЛ. Можно предположить, что введенным 

веществом является именно сульфат меди, который является стабильным веществом в 

условиях эксперимента. Также было отмечено, что выдерживание образца ПЛ с CuSO4 над 

10%-ным водным раствором аммиака приводит к изменению его оттенка на более 

интенсивный синий цвет, характерный для аммиакатов меди. Методом оптической 

микроскопии было показано (рис. 2д, 2е), что добавка сульфата меди не влияет на 

формирующуюся ориентированную фибриллярную структуру полимера. 

Рис. 2. 

Согласно СЭМ-микрофотографиям (рис. 3), полученные материалы в объеме 

содержат вытянутые поры субмикронного и микронного уровней шириной не более 1 мкм 

и длиной не более 2–3 мкм. Можно предположить, что формирование данных пор связано 

с процессами коллапса высокодисперсной структуры крейзов. На стенках этих пор 

обнаруживаются отдельные сферические частицы, по-видимому, CuSO4, размером порядка 

100 нм. При этом можно предположить, что большая часть введённой добавки не 
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определяется визуально при таких увеличениях, что косвенно может указывать на 

наноразмерные параметры частиц добавки. 

Рис. 3. 

Методом ТГА проанализировано поведение материалов при нагревании в 

воздушной среде. На рис. 4 приведены ТГ-кривые образцов материалов. Характер ТГ-

кривой для образца ПЛ после структурной модификации не изменился по сравнению с 

изотропным образцом. Температура начала термодеструкции уменьшилась на 6°С по 

сравнению с исходным ПЛ, что может быть связано с большей подверженностью к 

окислению ориентированных выпрямленных полимерных цепей [29]. Добавка CuSO4 

способствовала снижению термоокислительной стабильности ПЛ на 18°С по сравнению с 

модифицированным ПЛ без добавки. Ранее подобное действие частиц меди на матрицу ПЛ 

было описано в работе [14]. Это связывают с каталитическим действием меди на реакцию 

разрыва сложноэфирной связи полимера.  

Рис. 4. 

При термическом разложении сульфата меди образовалось вещество черного цвета, 

предположительно оксид меди (II). Масса несгораемого остатка после термоокислительной 

деструкции образца модифицированного ПЛ с CuSO4 до 800ºС составила 0.6–0.8%, что в 

пересчёте соответствует 1.5 ± 0.1 мас. % сульфата меди в материале. Важно отметить, что 

предельная концентрация сульфата меди в полимере, по-видимому, не достигнута. И 

потенциально существует возможность ввести большую концентрацию добавки в ПЛ с 

применением метода крейзинга при увеличении концентрации добавки в 

модифицирующем растворе. 

На рис. 5 приведены ДСК-кривые первого нагрева образцов. Для исходного 

изотропного ПЛ (кривая 1) наблюдался пик холодной кристаллизации при 104°С. Образцы 
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после структурно-механической модификации по механизму крейзинга не имели пика 

холодной кристаллизации ПЛ, что может указывать на кристаллизацию полимера в 

процессе ориентационного растяжения в жидкой ААС. Подобный эффект ранее был 

подробно изучен и описан в работах [25, 30]. Температура пика плавления для 

деформированного ПЛ сдвигалась в область более низких температур на 3.5°С, степень 

кристалличности ПЛ возрастала до 26%. Присутствие добавки CuSO4 не оказывало 

значительного влияния на поведение ПЛ при нагреве. Наблюдалось небольшое увеличение 

температуры стеклования для образца, импрегнированного добавкой, что говорит об 

уменьшении сегментальной подвижности макромолекул полимера и может указывать на 

факт взаимодействия сульфата меди с ПЛ, например с карбонильными группами полимера. 

В табл. 1 представлены сводные результаты анализа термических и теплофизических 

характеристик исследуемых образцов. 

Рис. 5. 

Табл. 1 

На рис. 6 представлены кривые растяжения образцов.  Они все характеризуются 

наличием «зуба» текучести, что говорит о реализации механизмов пластической 

деформации для исследуемых материалов. Растяжение исходного изотропного ПЛ 

протекает через образование крейзов, что приводит к его достаточно быстрому 

разрушению при степени деформации порядка 26%. Структурная модификация, связанная 

с ориентацией, оказывает положительное влияние на прочность и относительное 

удлинение при разрыве образцов в продольном направлении (табл. 2). Так, относительное 

удлинение при разрыве для образца модифицированного ПЛ возрастало с 26 до 46%. 

Введение добавки CuSO4 способствовало дополнительному увеличению прочности (на 

26%) и модуля упругости (на 15%) относительно модифицированного ПЛ без добавки, что 
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может быть следствием взаимодействия наполнителя и полимерной матрицы. При этом 

относительное удлинение при разрыве сохранялось практически на том же уровне. 

Рис. 6. 

Табл. 2 

Были проанализированы поверхностные свойства полученных материалов, в 

частности, смачиваемость водой. На рис. 7 приведены диаграммы линейного профиля 

поверхности, полученные с помощью оптической микроскопии. Как уже упоминалось, 

структурная модификация способствует формированию рельефа поверхности 

(микрошероховатости), что может влиять на смачиваемость материала. Согласно 

результатам определения краевого угла смачивания водой, при структурной модификации 

гидрофильность поверхности материалов уменьшается (с 40 до 60-65º) (табл. 3). При этом 

ведение добавки практически не влияет на этот параметр. 

Табл. 3 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе изучен низкотемпературный способ введения антимикробных добавок в 

полимолочную кислоту путем силовой импрегнации сульфата меди (II) в адсорбционно-

активной среде. По результатам работы установлено, что добавка сульфата меди, введённая 

методом силовой импрегнации, равномерно распределяется в объеме полимера в виде 

частиц размером порядка 100 нм. В процессе структурной модификации поверхность 

полимерной пленки становится более шероховатой и более гидрофобной. Структурно-

механическая модификация по механизму крейзинга, в процессе которой в объеме 

полимера формируется система ориентированных и разобщенных фибрилл, позволил не 
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только ввести добавку, но и повысить физико-механические свойства материалов 

(увеличение прочности при разрыве в 2.5 раза, относительного удлинения при разрыве в 

1.4 раза). В продолжение работы будут исследованы антимикробная активность 

разработанных материалов в течение определённого периода времени, а также характер 

биоразложения полимолочной кислоты с импрегнированной добавкой сульфата меди (II). 

Можно ожидать, что благодаря достаточно равномерному распределению добавки в виде 

частиц, капсулированных в матрице полимолочной кислоты, будет обеспечено 

пролонгированное высвобождение антимикробной добавки. Ранее подобный механизм 

выделения функциональной добавки был описан для похожих систем на основе 

полилактида и бриллиантового зеленого [28].  
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Таблица 1. Термические и теплофизические свойства образцов 

Наименование 

образца 

Tдест, °С 

(Δ±2.0°С) 

Tст ПЛ, °С 

(Δ±0.5°С) 

Tхол кр ПЛ, °С 

(Δ±0.5°С) 

Tпл ПЛ, °С 

(Δ±0.5°С) 

ΔHпл ПЛ, Дж/г 

(Δ±1.0 Дж/г) 

Исходный ПЛ 342.6 58.1 104.0 150.0 23.3 

Модифицированный 

ПЛ 336.5 55.3 отсутствует 146.5 24.5 

Модифицированный 

ПЛ с CuSO4 318.0 61.1 отсутствует 146.6 24.4 

Обозначения: Tдест – температура начала термодеструкции, Tст – температура стеклования, 

Tхол кр – температура максимума холодной кристаллизации, Tпл – температура плавления, 

ΔHпл – энтальпия плавления. 
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Таблица 2. Деформационно-прочностные свойства образцов при растяжении 

Наименование 

образца 

σтек, МПа 

(Δ±2.0МПа) 

σр, МПа 

(Δ±2.0МПа) 

εр, % 

(Δ±3%) 

Eупр, МПа 

(Δ±50МПа) 

Исходный ПЛ 46.9 44.7 26 970 

Модифицированный 

ПЛ 
75.8 89.6 46 1050 

Модифицированный 

ПЛ с CuSO4 
110.6 113.0 41 1200 

Обозначения: σтек – предел текучести, σр – предел прочности при разрыве, εр – 

относительное удлинение при разрыве, Eупр – модуль упругости. 
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Таблица 3. Профили капель и краевые углы смачивания водой 

Наименование образца Профиль капли Краевой угол, º 

Исходный ПЛ 

 

41±5 

Модифицированный ПЛ 

 

61±3 

Модифицированный ПЛ с 

CuSO4 

 

65±2 

 

  



20 
 

ПОДПИСИ К РИСУНКАМ 

Рис. 1. Схематичное изображение структурной модификации ПЛ с одновременной 

импрегнацией добавки. 

Рис. 2. Микрофотографии образцов исходного ПЛ (а, б), ПЛ после структурной 

модификации без (в, г) и с импрегнацией CuSO4 (д, е), полученные с помощью оптического 

микроскопа в проходящем (а, в, д) и отраженном (б, г, е) свете при увеличении 200×. 

Стрелками указано направление растяжения. 

Рис. 3. СЭМ-микрофотографии ПЛ после структурной модификации с 

импрегнацией CuSO4. Микрофотография (в) является увеличенным изображением 

прямоугольной области, обозначенной на микрофотографии (б). Стрелками указано 

направление растяжения. 

Рис. 4. Термогравиметрические (а) и дифференциальные термогравиметрические (б) 

кривые образцов: исходного ПЛ (кривая 1), модифицированного ПЛ (кривая 2), 

модифицированного ПЛ с CuSO4 (кривая 3). 

Рис. 5. ДСК-кривые первого нагрева образцов: исходный ПЛ (кривая 1), 

модифицированный ПЛ (кривая 2), модифицированный ПЛ с CuSO4 (кривая 3). 

Рис. 6. Деформационные кривые растяжения образцов: исходный ПЛ (кривая 1), 

модифицированный ПЛ (кривая 2), модифицированный ПЛ с CuSO4 (кривая 3). 

Рис. 7. Линейный профиль, полученный с помощью оптического микроскопа, 

образцов исходного ПЛ (а), модифицированного ПЛ без (б) и с импрегнацией CuSO4 (в). 
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Рисунок 5. Бровина   
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Рисунок 6. Бровина 
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