Анализ структуры статистических сополимеров L-лактида и ε-капролактона методом спектроскопии комбинационного рассеяния света
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Полилактид (ПЛА) — это биодеградируемый, биосовместимый, высокопрочный и термопластичный полимер, который производится из ежегодно возобновляемого растительного сырья. ПЛА широко используется для производства экологически безопасных товаров с коротким сроком службы (одноразовой посуды, пищевой упаковки) и медицинских изделий (рассасывающихся хирургических нитей и штифтов). В настоящий момент на основе ПЛА активно разрабатываются новые имплантаты, скаффолды и наночастицы-носители для адресной доставки лекарств пролонгированного действия [1,2]. Изменение условий синтеза (введение наполнителя или сомономера) и постобработки (отжиг или деформация) материалов на основе ПЛА позволяет регулировать физико-химические свойства в очень широких пределах.
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Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) света — высокоинформативный и неразрушающий метод анализа полимерных материалов, не требующий предварительной подготовки образцов и позволяющий проводить быстрое картирование поверхности образца. Привлечение современных методов квантово-химического моделирования спектров КР обеспечивает достоверный анализ экспериментальных спектров. Однако в настоящее время отсутствуют надёжные методики количественного анализа структуры ПЛА по спектрам КР, что является причиной неоправданно редкого применения спектроскопии КР при исследовании материалов из ПЛА. Целью настоящей работы является выявление закономерностей в спектрах КР статистических сополимеров ЛА и КЛ с различным содержанием сомономеров. При сополимеризации ЛА с КЛ нарушается стереорегулярность цепи ПЛА, снижается степень кристалличности (СК), получаются пластично деформирующиеся материалы, которые деградируют быстрее, чем ПЛА [3].


В качестве примеров рис. 1 и 2 демонстрируют спектры КР частично кристаллического образца ПКЛ, частично кристаллических и аморфных образцов ПЛА и сополимеров ЛА с КЛ. Приведённые спектры были зарегистрированы при длине волны возбуждающего излучения 532 нм со спектральным разрешением 4 см−1.
В спектрах КР сополимеров ЛА и КЛ по сравнению со спектрами ПЛА и ПКЛ наблюдаются отличия, вызванные как изменением химического состава материала, так и изменением СК ПЛА. В диапазоне 2800–3100 см−1 наблюдаются очень интенсивные полосы КР ПЛА и ПКЛ, которые слабо зависят от СК полимеров и, таким образом, могут быть использованы для определения состава сополимеров.

При регистрации спектров КР образцов с высокой СК ПЛА со спектральным разрешением 1.5 см−1 наблюдалось расщепление полосы валентного колебания С=О группы около 1760 см−1, что позволяет определять СК ПЛА. Показано, что при мольном содержании КЛ более 15% необходимо учитывать влияние на этот диапазон линии КР ПКЛ около 1720 см−1. Методами спектроскопии КР и рентгеновской дифракции установлено, что при увеличении содержания КЛ в сополимерах СК ПЛА уменьшается.
Исследование выполнено за счёт гранта Российского научного фонда № 23-22-00347, https://rscf.ru/project/23-22-00347/. Авторы выражают благодарность Межведомственному суперкомпьютерному центру РАН за предоставление вычислительных ресурсов.
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Рис. 1. Спектры КР ПЛА, поликапролактона (ПКЛ) и сополимеров L-лактида (ЛА) и �ε-капролактона (КЛ) в диапазоне 65−1850 см−1. На рисунке представлены мольный состав веществ и степень кристалличности (СК), определённая методом рентгеновской дифракции.





Рис. 2. Спектры КР ПЛА, ПКЛ и сополимеров ЛА и КЛ в диапазоне 2700−3300 см−1. На рисунке представлены мольный состав веществ и СК, определённая методом рентгеновской дифракции.
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