
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 10. ¹ 4. 201542

ÓÄÊ 54-133. 541.64

ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÎÐÈÑÒÛÕ ÌÀÒÐÈÖ ÈÇ ÑÎÏÎËÈÌÅÐÎÂ
ËÀÊÒÈÄÀ È -ÊÀÏÐÎËÀÊÒÎÍÀ Â ÑÐÅÄÅ

ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÓÃËÅÐÎÄÀ

1Ï.Ñ. Òèìàøåâ* , 1Í.Í. Âîðîáüåâà, 1Í.Â. Ìèíàåâ, 2Þ.À. Ïèñêóí,
2È.Â. Âàñèëåíêî, 3Ñ.Ã. Ëàêååâ, 2Ñ.Â. Êîñòþê, 4Â.Â. Ëóíèí,

4Â.Í. Áàãðàòàøâèëè
1Èíñòèòóò ïðîáëåì ëàçåðíûõ è èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé ÐÀÍ,

Òðîèöê (Ìîñêâà), Ðîññèÿ
2Ó÷ðåæäåíèå Áåëîðóññêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà «Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé

èíñòèòóò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì», Ìèíñê, Áåëàðóñü
3Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ë.ß. Êàðïîâà,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ
4Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ

*timashev.peter@gmail.com
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Ñèíòåçèðîâàí ðÿä ñîïîëèìåðîâ ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà ñ ñîäåðæàíèåì -êàï-
ðîëàêòîíà 4—24 ìîëüí. % è ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè 20—30 êÄà. Íà èõ îñíîâå
ìåòîäîì âñïåíèâàíèÿ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ñôîðìèðî-
âàíû ïîðèñòûå ñòðóêòóðû. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïðîöåíòíîãî ñîäåðæà-
íèÿ -êàïðîëàêòîíà ðàçìåð ïîð óìåíüøàåòñÿ, à ñòåïåíü ïîðèñòîñòè âñåãî îáðàç-
öà íå èçìåíÿåòñÿ. Ïðè ââåäåíèè â èñõîäíóþ ñìåñü 7 %  ìàññ. ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ
ðàçìåð ôîðìèðóåìûõ ïîð ñíèæàåòñÿ. Ìîäóëü Þíãà ñôîðìèðîâàííûõ ïîðèñòûõ
ìàòåðèàëîâ ñíèæàåòñÿ êàê ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ êàïðîëàêòîíà, òàê è
ïðè ââåäåíèè ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: âñïåíèâàíèå ïîëèìåðîâ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëå-
ðîäà, ñîïîëèìåðû ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà, ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïî-
ðèñòûõ ïîëèìåðîâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîðèñòûå ïîëèìåðíûå ñòðóêòóðû ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ
øèðîêîãî êðóãà ïðèìåíåíèé. Îíè èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ôèëüòðîâ [1], ñîðáåí-
òîâ â õðîìàòîãðàôèè [2], ìàòðèö äëÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì [3], ìàòðèö-íîñèòåëåé
â òêàíåâîé èíæåíåðèè [4], äëÿ ñîçäàíèÿ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ íà ìåòàíîëå [5]
èëè ëèòèé-èîííûõ àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåé [6] è â ðÿäå äðóãèõ îáëàñòåé. Ñîâðå-
ìåííûå ïîäõîäû ê ñîçäàíèþ ïîëèìåðíûõ ïîðèñòûõ ñòðóêòóð îñíîâàíû ãëàâíûì
îáðàçîì íà ìåòîäàõ ñåëåêòèâíîé ýêñòðàêöèè/ðàçëîæåíèÿ [7, 8], òðàâëåíèÿ [9], âñïå-
íèâàíèÿ [4], ôîòîïîëèìåðèçàöèè [10] è äð. Âñïåíèâàíèå ïîëèìåðîâ íå òîëüêî
ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå êîììåð÷åñêè ýôôåêòèâíûì ïîäõîäîì ê ñîçäàíèþ ïîðèñòûõ
ñòðóêòóð, íî è ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü ñîñòàâ ïîëó÷àåìûõ ñòðóêòóð çà ñ÷åò âîçìîæ-
íîñòè ââåäåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ðàçëè÷íûõ äîáàâîê, íàïðèìåð, ïîâåðõíî-
ñòíî-àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé. Òàêèå äîáàâêè ìîãóò â ñâîþ î÷åðåäü â çíà÷èòåëüíîé
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Ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòûõ ìàòðèö èç ñîïîëèìåðîâ
ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

ìåðå âëèÿòü êàê íà ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ, òàê è íà
èõ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó [11]. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò âñïåíèâàíèå â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì (ÑÊ) äèîêñèäå óãëåðîäà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ íåäîðîãîé è íåòîêñè÷-
íîé ñðåäîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ [12]. Ðàíåå íàìè
áûëè ïîëó÷åíû ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðû íà îñíîâå êîììåð÷åñêîãî ïîëèëàêòèäà ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2, â òîì ÷èñëå âûñîêîïîðèñòûå ìàòåðèàëû [13]. Â
íàñòîÿùåé ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû ñîïîëèìåðû ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîäåðæàíèåì -êàïðîëàêòîíà â öåïè ñîïîëèìåðà (4—24 ìîëüí. %). Íà èõ
îñíîâå ìåòîäîì âñïåíèâàíèÿ â ÑÊ-ÑÎ2 ïîëó÷åíû êîíòðîëèðóåìûå ïîðèñòûå
ñòðóêòóðû, êîòîðûå ïðåäïîëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå áèîðåçîðáèðóåìûõ
ïîëèìåðíûõ ìàòðèö äëÿ òêàíåâîé èíæåíåðèè.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Èñõîäíûå ðåàãåíòû

Ãîìî- è ñîïîëèìåðèçàöèþ D,L-ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà ïðîâîäèëè â ñóõîé
ñòåêëÿííîé ïîñóäå ïîñëå òðåõêðàòíîãî âàêóóìèðîâàíèÿ è çàïîëíåíèÿ àðãîíîì.
Òîëóîë (99 %, «Õèììåä») îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðîì ñîäû äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè,
ñóøèëè CaCl2, êèïÿòèëè è ïåðåãîíÿëè ñ ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì, ïîñëå ÷åãî êè-
ïÿòèëè ñ áåíçîôåíîíîì â ïðèñóòñòâèè Na äî ãîëóáîãî îêðàøèâàíèÿ è ïåðåãîíÿ-
ëè â ñîñóä Øëåíêà. Ðàñòâîðèòåëü äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé (CDCl3,
99,8 %, «Ruth») ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ïåðåãîíÿëè â ïðèñóòñòâèè CaH2. -Êàïðî-
ëàêòîí (97 %, «Aldrich») ñóøèëè íàä CaH2 è ïåðåãîíÿëè â âàêóóìå. D,L-ëàêòèä
(98 %, «Aldrich») äâàæäû ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç òîëóîëà è ñóøèëè â âàêóóìå
â òå÷åíèå 5 ÷ ïðè 45—50 Ñ. Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà ïðîöåññà èñïîëüçîâàëè êîìï-
ëåêñ òèòàíà ñ äèàëêàíîëàìèíîì [OC(Me)2CH2N(Me)CH(Me)CH(Ph)O]Ti(OiPr)2,
ñèíòåçèðîâàííûé ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [14]. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî âñïå-
íèâàíèþ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 òàêæå èñïîëüçîâàëè ïîëèýòèëåíãëèêîëü (ÏÝÃ) ñ ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññîé 500 Ä (99 %, «Sigma-Aldrich»). Äèîêñèä óãëåðîäà ìàðêè «îñ.÷.»
(Áàëàøèõèíñêèé êèñëîðîäíûé çàâîä, ÃÎÑÒ 8050-85, 99,998 %) ïðèìåíÿëè âî
âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ áåç êàêîé-ëèáî äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ñîïîëèìåðèçàöèÿ D,L-ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà

Äëÿ ñèíòåçà ïîðèñòûõ áèîäåãðàäèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçîâàëè ñòàòèñòè-
÷åñêèå ñîïîëèìåðû ñ ðàçíûì ñîîòíîøåíèåì D,L-ëàêòèäà (ËÀ) è -êàïðîëàêòî-
íà (ÊË) (ñì. òàáëèöó). Ñîïîëèìåðèçàöèþ ÊË è ËÀ, à òàêæå ãîìîïîëèìåðèçàöèþ
ËÀ ïðîâîäèëè â ðåàêòîðàõ Øëåíêà, ñíàáæåííûõ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé, ïðåäâàðè-

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíûõ ïîëèìåðîâ

Ñîïîëèìåð
Ñîñòàâ ìîíîìåðíîé Ñîñòàâ ñîïîëèìåðà, Ìn, Mw/Mnñìåñè, ìîëüí. % ìîëüí. % ã/ìîëü

Ï(ËÀ(76)-co-ÊË(24)) ËÀ: 60; ÊË: 40 ËÀ: 76; ÊË: 24 25000 1,7

Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)) ËÀ: 80; ÊË: 20 ËÀ: 91; ÊË: 9 30000 1,7

Ï(ËÀ(96)-co-ÊË(4)) ËÀ: 90; ÊË: 10 ËÀ: 96; ÊË: 4 19000 1,7

ÏËÀ ËÀ: 100 — 26000 1,7
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òåëüíî âàêóóìèðîâàííûõ è çàïîëíåííûõ àðãîíîì. Ñîïîëèìåðèçàöèþ îñóùåñòâëÿ-
ëè â ìàññå ïðè 130 Ñ.

Â êà÷åñòâå òèïè÷íîãî ïðèìåðà íèæå ïðèâåäåíî ïîëó÷åíèå ñîïîëèìåðà ñ ñî-
äåðæàíèåì êàïðîëàêòîíà 4 ìîëüí. %. Â ðåàêòîð âíîñèëè 5 ã (0,035 ìîëü) D,L-
ëàêòèäà è 0,5 ìë (0,004 ìîëü) -êàïðîëàêòîíà. Ðåàêòîð ïîìåùàëè â ìàñëÿíóþ
áàíþ ïðè òåìïåðàòóðå 130 Ñ äëÿ ðàñïëàâëåíèÿ è ñìåøåíèÿ ìîíîìåðîâ. Çàòåì â
ðåàêòîð âíîñèëè 0,5 ìë (0,25 M) ðàñòâîðà èíèöèàòîðà (1,25 104 ìîëü) â òîëóîëå.
Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 130 Ñ äëÿ ñîïîëèìåðèçàöèè â
òå÷åíèå 30 ìèí. Ñîïîëèìåðû ñ ìîëüíûì ñîäåðæàíèåì -êàïðîëàêòîíà 9 % è 24 %,
à òàêæå ïîëè(D,L-ëàêòèä) ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íûì îáðàçîì.

ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÏÎËÈÌÅÐÎÂ

Ñðåäíå÷èñëîâóþ (Mn) è ñðåäíåâåñîâóþ (Mw) ìîëåêóëÿðíûå ìàññû, à òàêæå
ñòåïåíü ïîëèäèñïåðñíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ ñîïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
ãåëüïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè íà ïðèáîðå Agilent 1200 («Agilent Technologies»)
ñíàáæåííîì êîëîíêîé Nucleogel GPC LM-5, 300/7.7 è äâóìÿ äåòåêòîðàìè —
äèôôåðåíöèàëüíûì ðåôðàêòîìåòðîì è äåòåêòîðîì íà îñíîâå äèîäíîé ìàòðèöû.
Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè òåòðàãèäðîôóðàí; ñêîðîñòü ýëþèðîâàíèÿ
1 ìë/ìèí ïðè òåìïåðàòóðå 30 Ñ.

Mn è Mw/Mn ïîëèìåðîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî êðèâûì ýëþèðîâàíèÿ, îñíîâûâàÿñü
íà êàëèáðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòÿõ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ïîëèñòèðîëüíûõ ñòàí-
äàðòîâ ñ Mw/Mn 1,05 (Polymer Labs). Êîíâåðñèþ ìîíîìåðîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìî-
ùüþ ñïåêòðîñêîïèè 1Í ßÌÐ. Ñïåêòðû 1H ßÌÐ  ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ â CDCl3 ñ
êîíöåíòðàöèåé 0,015 ã/ìë ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå Bruker AC-400 ñ ðàáî÷åé
÷àñòîòîé 400 ÌÃö ïðè 25 Ñ.

Âñïåíèâàíèå â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2

Èñõîäíûé ïîëèìåð, îõëàæäåííûé äî 15 Ñ, ìåõàíè÷åñêè èçìåëü÷àëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ëàáîðàòîðíîé ìåëüíèöû «Âüþãà» (ÎÎÎ «ÝÊÀÍ»); ðàçìåð ïîëó-
÷åííûõ ÷àñòèö ñîñòàâëÿë 100—400 ìêì. Ïîëó÷åííûé ïîðîøîê ïðîñåèâàëè ÷åðåç
ñèñòåìó ñèò è îòáèðàëè ôðàêöèþ ïîðîøêà ñ ðàçìåðàìè 100—200 ìêì, ïîñëå ÷åãî
îáðàçåö ìàññîé 150—200 ìã ïîìåùàëè â ñòåêëÿííûå ïðîáèðêè äèàìåòðîì 9 ìì è
âûñîòîé 35 ìì, ïîêðûòûå ñ âíóòðåííåé ñòîðîíû ôòîðïîëèìåðîì äëÿ ñíèæåíèÿ
àäãåçèè âñïåíåííûõ îáðàçöîâ ê ñòåíêàì. Ïîñêîëüêó ãðàíóëû èñõîäíîãî ïîëèìåðà
áûëè íåîäíîðîäíûìè ïî ðàçìåðó è ôîðìå, ïðîöåäóðà èçìåëü÷åíèÿ è îòáîðà ôðàê-
öèè ïîðîøêà 100—200 ìêì áûëà ïðîâåäåíà äëÿ ñòàíäàðòèçàöèè ïðîöåññà âñïå-
íèâàíèÿ è ïîëó÷åíèÿ áîëåå îäíîðîäíûõ ñòðóêòóð.

Ïðîöåññ âñïåíèâàíèÿ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 îñóùåñòâëÿëè íà óñòàíîâêå, îïèñàííîé
â ðàáîòå [15]. Ïðîáèðêè óñòàíàâëèâàëè â ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ, â êîòîðûé
íàïóñêàëè ÑÎ2 äî äàâëåíèÿ 14 ÌÏà, ïîñëå ÷åãî âêëþ÷àëè íàãðåâ ðåàêòîðà è
ïîâûøàëè òåìïåðàòóðó äî 40 Ñ. Ïî ìåðå íàãðåâà ðåàêòîðà äàâëåíèå óâåëè÷èâà-
ëîñü è äîñòèãàëî 22 ÌÏà. Ïðîöåññ ïëàñòèôèêàöèè ïîëèìåðà ïðîâîäèëè â òå÷å-
íèå 2 ÷, ïîñëå ÷åãî íàãðåâàòåëü âûêëþ÷àëè è ïðîèçâîäèëè ñíèæåíèå äàâëåíèÿ äî
àòìîñôåðíîãî ñ ïîìîùüþ âåíòèëÿ, îñíàùåííîãî èãîëü÷àòûì íàòåêàòåëåì, îáåñïå-
÷èâàþùèì ïîñòîÿííóþ ñêîðîñòü ñáðîñà äèîêñèäà óãëåðîäà èç ðåàêòîðà. Òàêîé
ïîäõîä îáåñïå÷èâàë ðàâíîìåðíûé ñáðîñ äàâëåíèÿ è âîñïðîèçâîäèìîñòü ïîëó÷àå-
ìûõ ñòðóêòóð. Âñïåíåííûå îáðàçöû èçâëåêàëè èç ðåàêòîðà è õðàíèëè â ýêñèêàòîðå
ïðè òåìïåðàòóðå 3 Ñ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÏÝÃ ïðîöåññ ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íî,
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äîáàâëÿÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîå âåùåñòâî ìàññîé 10—15 ìã íåïîñðåäñòâåííî â
ñòåêëÿííûå ïðîáèðêè ñ ïîëèìåðîì.

Îïðåäåëåíèå ïîðèñòîñòè ïîëó÷åííûõ ñòðóêòóð

Ñòåïåíü ïîðèñòîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ (Ï ) îïðåäåëÿëè èç ñîîòíîøåíèÿ
ïëîòíîñòè îáðàçöà (îáð  ìàññà îáðàçöà Ð/îáúåì îáðàçöà V) è óñðåäíåííîé ïëîò-
íîñòè èñõîäíîãî âåùåñòâà è ñ ó÷åòîì ïðîöåíòíîãî ñîîòíîøåíèÿ åãî ñîñòàâëÿþ-
ùèõ (ïëîòíîñòü -êàïðîëàêòîíà 1,0 ã/ñì3; ïëîòíîñòü ïîëèëàêòèäà 1,3 ã/ñì3; ïëîò-
íîñòü ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ 1,2 ã/ñì3) ïî ôîðìóëå

Ï 1  îáð/è. (1)

Îáúåì V âñïåíåííîãî îáðàçöà ðàññ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì åãî öèëèíäðè÷åñêîé
ôîðìû, èçìåðÿÿ äèàìåòð (d) è âûñîòó (h ). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óñðåäíÿëè ïî
âûáîðêå èç 10 îáðàçöîâ.

Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

Èçó÷åíèå ìîðôîëîãèè îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) íà ìèêðîñêîïå LEO 1450 (Êàðë Öåéñ). Äëÿ ýòîãî
âûðåçàëè äèñê òîëùèíîé 10 ìì íà ìèêðîòîìå Leica EM UC7 (Leica Microsystems
GmbH) ñ ïîìîùüþ àëìàçíîãî íîæà DiAtome AFM (DiATOME Diamond Knives).
Äàëåå îáðàçåö èììîáèëèçîâàëè íà ïðîâîäÿùåé (óãëåðîäíîé) êëåéêîé ëåíòå, íà
êîòîðóþ çàòåì ìåòîäîì ïëàçìåííîãî íàïûëåíèÿ íàíîñèëàñü òîíêàÿ (0,05—
0,1 ìêì) ïëåíêà çîëîòà, îáåñïå÷èâàþùàÿ òðåáóåìóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü.

Èçìåðåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ñòðóêòóð

Èçó÷åíèå ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ìîäóëÿ íàíîòâåðäîìåòðèè äëÿ íàíîëàáîðàòîðèè «ÈÍÒÅÃÐÀ-Òåðìà» è
ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ NanoScan (ÇÀÎ «ÍÒ-ÌÄÒ», ÐÔ). Ìîäóëü ïðåäñòàâëÿë
ñîáîé íàíîñêëåðîìåòðè÷åñêóþ ãîëîâêó ñ äàò÷èêîì ñìåùåíèÿ, îñíàùåííóþ íàíî-
ñêëåðîìåòðè÷åñêèì çîíäîì ñ ðåçîíàíñíûì ñåíñîðîì è òðåõãðàííûì àëìàçíûì çîí-
äîì (èíäåíòîðîì Áåðêîâè÷à), èçãèáíàÿ æåñòêîñòü êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà 1 103 Í/ì.
Â êà÷åñòâå ýòàëîííîãî èñïîëüçîâàëñÿ îáðàçåö ïëàâëåíîãî êâàðöà ñ èçâåñòíûìè
ìîäóëåì Þíãà è æåñòêîñòüþ, ïîñòàâëÿåìûé â êîìïëåêòå ñ ìîäóëåì íàíîòâåðäî-
ìåòðèè. Äèàïàçîí èçìåðåíèé òâåðäîñòè äëÿ èñïîëüçîâàííîãî ìîäóëÿ ñîñòàâëÿë
0,1—80 ÃÏà, à ìîäóëÿ Þíãà — 0,1—3000 ÃÏà. Íà îáðàçåö íàíîñèëè äî 200 èíäåí-
òîâ è ñ ïîìîùüþ ÏÎ NanoScan ðàññ÷èòûâàëè àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ
Þíãà è òâåðäîñòè. Ðàñ÷åò ïðîèçâîäèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ àëãîðèòìàìè, ïðåäñòàâ-
ëåííûìè â ðàáîòå [16].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç ïîëèëàêòèäà è ðÿäà ñòàòèñòè÷åñêèõ ñîïîëèìåðîâ ËÀ ñ -êàïðîëàêòî-
íîì áûë îñóùåñòâëåí ìåòîäîì êîíòðîëèðóåìîé àíèîííî-êîîðäèíàöèîííîé ïî-
ëèìåðèçàöèè â ïðèñóòñòâèè õåëàòíîãî êîìïëåêñà òèòàíà ñ äèàëêàíîëàìèíîì —
òèòàíîêàíà [OC(Me)2CH2N(Me)CH(Me)CH(Ph)O]Ti(OiPr)2. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåí-
íûõ ðàíåå èññëåäîâàíèé ïî ïîëèìåðèçàöèè ÊË è ËÀ, à òàêæå èõ ñîïîëèìåðèçà-
öèè [17, 18] áûëè óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå ðåæèìû ïîëó÷åíèÿ ãîìîïîëèìåðîâ
è ñîïîëèìåðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ êîíòðîëèðóåìîé ñðåäíå÷èñëîâîé ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññîé, äîñòàòî÷íî óçêèì ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì è áëèçêîé
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ê 100 % ñðåäíå÷èñëîâîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ ïî èçîïðîïîêñèäíîé ãðóïïå (ïîêà-
çûâàåò îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå êîíöåâûõ ãðóïï îïðåäåëåííîãî òèïà, ðàññ÷èòû-
âàåòñÿ ïî äàííûì ßÌÐ ñïåêòðà è ïîçâîëÿåò ñóäèòü î êîíòðîëèðóåìîñòè ïðîöåññà
ïîëèìåðèçàöèè).

Íà îñíîâå ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê áûë ñèíòåçèðîâàí ðÿä íîâûõ ñîïîëèìåðîâ
D,L-ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà (ñì. òàáëèöó) ñî ñðåäíå÷èñëî-
âîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé â ïðåäåëàõ 20000—30000 ã/ìîëü è îòíîñèòåëüíî óçêèì
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì (Mw/Mn  1,2—1,7). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ êîíòðîëèðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðî-
âàòü ñîïîëèìåðû ñ âûñîêîé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ ïî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå è ñîñòàâó.
Òàê, ïðè ïîâòîðíîé ñîïîëèìåðèçàöèè ËÀ ñ ÊË (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå â ìîíîìåð-
íîé ñìåñè ËÀ :ÊË  80 : 20 è 90 : 10) áûëè ïîëó÷åíû ñîïîëèìåðû ñî ñëåäóþùè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè: Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)) (Mn  27100 ã/ìîëü, Mw/Mn  1,7) è
Ï(ËÀ(96)-co-ÊË(4)) (Mn  17600 ã/ìîëü, Mw/Mn  1,7). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
õîðîøî êîððåëèðóþò ñ äàííûìè òàáëèöû.

Ñîñòàâ è ñòðóêòóðó ñîïîëèìåðîâ îöåíèâàëè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè 1H ßÌÐ.
Òèïè÷íûé ñïåêòð 1Í ßÌÐ  ñîïîëèìåðà, ïîëó÷åííîãî ïðè ñîïîëèìåðèçàöèè ËÀ ñ
ÊË (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ìîíîìåðîâ â èñõîäíîé ìîíîìåðíîé ñìåñè 80 :20), ïðåä-
ñòàâëåí íà ðèñ. 1. Ñîäåðæàíèå çâåíüåâ ëàêòèäà â ñîïîëèìåðå ðàññ÷èòûâàëè êàê
îòíîøåíèå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ÑÍ-ãðóïïû çâåíà
ËÀ ïðè (5,14—5,20) ì.ä. (c d ) è ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâîé ãðóïïû çâåíà ÊË ïðè
4,0 ì.ä. (a b) ñîãëàñíî ôîðìóëå [ËÀ]  I(cd)/[I(cd) I(a b)/2]. Ïîëó÷åííîå

Ðèñ. 1. Ñïåêòð 1H ßÌÐ  ïîëè(ËÀ)-ñî-ïîëè(ÊË), ïîëó÷åííîãî â ïðèñóòñòâèè òèòàíîêàíà
ïðè 130 Ñ è ñîîòíîøåíèÿõ [ÊË ËÀ]/[èíèöèàòîð]  300/1, [ËÀ]/[ÊË]  80/20; * — íå

ïðîðåàãèðîâàâøèé -êàïðîëàêòîí



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 10. ¹ 4. 2015 47

Ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòûõ ìàòðèö èç ñîïîëèìåðîâ
ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

ñîäåðæàíèå ëàêòèäà â ñîïîëèìåðå áûëî âñåãäà âûøå, ÷åì åãî ñîäåðæàíèå â
èñõîäíîé ìîíîìåðíîé ñìåñè (ñì. òàáëèöó), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî ñîïî-
ëèìåðèçàöèè ËÀ ñ ÊË íà ïîäîáíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ [19—21]. Êàê
ñëåäóåò èç 1Í ßÌÐ  ñïåêòðà (ðèñ. 1), íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ñèãíàë ïðè 5,15 ì.ä.
(ñ) ñîîòâåòñòâóåò ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿì ËÀ—ËÀ, òîãäà êàê íàèìåíåå èíòåíñèâ-
íûå ñèãíàëû ïðè 4,1 ì.ä. (à) è 2,3 ì.ä. (å) — ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿì ÊË—ÊË.
Ñèãíàëû ïðè 5,05 ì.ä. (d), 2,39 ì.ä. ( f ) è 4,15 ì.ä. (b) ñîîòâåòñòâóþò ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòÿì ËÀ—ÊË è ÊË—ËÀ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î ïðåèìóùåñòâåííî ñëó÷àéíîì ðàñïðåäåëåíèè çâåíüåâ ÊË â ïîëèëàêòèäå
ñ îáðàçîâàíèåì ëèøü íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà êîðîòêèõ áëîêîâ ïîëè(-êàïðîëàê-
òîíà) â öåïè ÏËÀ.

Íà îñíîâå ñèíòåçèðîâàííûõ (ñî)ïîëèìåðîâ áûëè ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû ñî ñëå-
äóþùèìè ñîîòíîøåíèÿìè ËÀ/ÊË: 76/24, 91/9, 96/4, 100/0. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îá-
ðàçöà ñîïîëèìåðà ïðè ñîîòíîøåíèè ËÀ/ÊË = 76/24 ïðîöåññ âñïåíèâàíèÿ íå
ïðîèñõîäèò; ïîëó÷åííûé îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãåëåîáðàçíóþ ñòðóêòóðó. Òàêîé
ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññå âñïåíèâàíèÿ, à òàêæå ïîñëå
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ñîïîëèìåð íàõîäèòñÿ â âÿçêîòåêó÷åì ñîñòîÿíèè (òåìïåðà-
òóðà ñòåêëîâàíèÿ 2 Ñ), ÷òî îáóñëoâëèâàåò îòñóòñòâèå ñòðóêòóðû ó îáðàçöîâ ñ
ìàññîâûì ñîäåðæàíèåì -êàïðîëàêòîíà áîëåå 10%. Äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ ñîïîëèìå-
ðîâ èçâëå÷åííûå èç àâòîêëàâà îáðàçöû ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà âñïåíèâàíèÿ
â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé îäíîðîäíûå, ìåõàíè÷åñêè ïðî÷íûå áåëûå
öèëèíäðû. Îáùàÿ ïîðèñòîñòü âñïåíåííûõ ìàòåðèàëîâ, ðàññ÷èòàííàÿ â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ôîðìóëîé (1), áûëà ïðèìåðíî îäèíàêîâîé äëÿ âñåãî ðÿäà ñîïîëèìåðîâ —
áåç ó÷åòà ñîïîëèìåðà Ï(ËÀ(76)-co-ÊË(24)) — è ñîñòàâëÿëà 83 % (âåëè÷èíà ñðåä-
íåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ 6 %).

Èññëåäîâàíèå ïîïåðå÷íûõ ñðåçîâ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì ÑÝÌ âûÿ-
âèëî çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ âî âíóòðåííåé ñòðóêòóðå îáðàçöà. Íà ðèñ. 2 ïðåä-
ñòàâëåíû ìèêðîôîòîãðàôèè ïîëó÷åííûõ ñðåçîâ äëÿ ïîëèëàêòèäà è åãî ñîïîëèìå-
ðîâ ñ ÊË. Âèäíî, ÷òî äëÿ ïîëèëàêòèäà (ðèñ. 2à) ðàçìåð ïîð êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ
200—800 ìêì. Äëÿ îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 4 ìîëüí. % êàïðîëàêòîíà, ðàçìåð ïîð
çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ, íå ïðåâûøàÿ 100—200 ìêì (ðèñ. 2á), à ðàñïðåäåëåíèå ïîð
ïî ðàçìåðàì ñòàíîâèòñÿ áîëåå ðàâíîìåðíûì. Ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî ñíèæåíèåì
ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ïîëó÷åííîãî ñîïîëèìåðà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2. Äàëüíåéøåå ïîíè-
æåíèå ñîäåðæàíèÿ ËÀ â ñîïîëèìåðå âåäåò ê óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ ïîð è äëÿ
ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)); ñðåäíèé ðàçìåð ïîð ñîñòàâëÿåò
50 ìêì (ðèñ. 2â). Êàê áûëî îòìå÷åíî ðàíåå, äëÿ ñîïîëèìåðà Ï(ËÀ(76)-co-ÊË(24))
(ðèñ. 2ã) ïîðèñòîé ñòðóêòóðû íå íàáëþäàåòñÿ, ÷òî òàêæå äåìîíñòðèðóåò ìèêðîôî-
òîãðàôèÿ ÑÝÌ.

Èçâåñòíî, ÷òî ââåäåíèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà â ïðîöåññ ñèíòå-
çà [22] èëè ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðà [23] ìîæåò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè èçìå-
íèòü âíóòðåííþþ ñòðóêòóðó ôîðìèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ âëèÿíèÿ íà ïîðèñ-
òîñòü â ïðîöåññå âñïåíèâàíèÿ â íàâåñêó èñõîäíîãî ïîëèìåðà ââîäèëè
ïîëèýòèëåíãëèêîëü (7 % ìàññ). Ìåòîäîì ÑÝÌ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïî çàâåðøå-
íèè ïðîöåññà âñïåíèâàíèÿ â ïðèñóòñòâèè ÏÝÃ òàêæå ôîðìèðóåòñÿ ïîðèñòàÿ
ñòðóêòóðà (ðèñ. 2).

Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ÏÝÃ äëÿ ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ãîìîïîëèìå-
ðà ïîëèëàêòèäà, ìû íàáëþäàëè çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ðàçìåðà ïîð (äèàìåòð ïîð
ñîñòàâëÿë 50—100 ìêì) è èõ îäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 2ä).
Ðàçìåð ïîð âíóòðåííåé ñòðóêòóðû âñïåíåííîãî îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî íà îñíîâå
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Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè âíóòðåííåé ñòðóêòóðû âñïåíåííûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â
ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ ðàçëè÷íûì ïðîöåíòíûì ñîîòíîøåíèåì ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà:
à — ãîìîïîëèìåð ÏËÀ; á — Ï(ËÀ(96)-co-ÊË(4)); â — Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)); ã — Ï(ËÀ(76)-co-
ÊË(24)); ä — ãîìîïîëèìåð ÏËÀ â ïðèñóòñòâèè 7 % ìàññ. ÏÝÃ; å — Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)) â

ïðèñóòñòâèè 7 % ìàññ. ÏÝÃ

ñîïîëèìåðà Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)) ñ äîáàâëåíèåì 7 % ìàññ. ÏÝÃ (ðèñ. 2å), òàêæå
çíà÷èòåëüíî ñíèçèëñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîðàìè èñõîäíîãî îáðàçöà äî (20—50) ìêì;
ïðè ýòîì â ñòðóêòóðå ïîëèìåðà ïîÿâèëèñü ïîëîñòè ðàçìåðàìè (200—400) ìêì.
Î÷åâèäíî, íàáëþäàåìûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ ïëàñòèôèêàöèåé èñõîäíîãî æåñòêîãî
ïîëèëàêòèäà (ðèñ. 3, îáðàçöû 1 è 2), ïðèâîäÿùåé ê óìåíüøåíèþ ðàçìåðà îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïîð [24]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)) ââåäåíèå
ÏÝÃ âûçûâàåò çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå ïëàñòè÷íîñòè ñèñòåìû, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá ýêñòðåìàëüíîé çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè ïîðîîáðàçîâàíèÿ îò ïëàñ-
òè÷íîñòè ïîëèìåðà. Ñ ýòèì, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñõëîïûâàíèå ïîð è îáðàçîâàíèå
áîëüøèõ ïîëîñòåé.
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Ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòûõ ìàòðèö èç ñîïîëèìåðîâ
ëàêòèäà è -êàïðîëàêòîíà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ Þíãà âñïåíåííûõ ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå
ñîïîëèìåðîâ, áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò
îïðåäåëèòü íå òîëüêî ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ, íî è èõ îäíîðîäíîñòü
[25]. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî ìåòîäà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæà-
íèÿ êàïðîëàêòîíà ñ 0 äî 9 ìîëüí. % ìîäóëü Þíãà ïîëó÷åííûõ ñòðóêòóð ñíèæàåò-
ñÿ ñ 3,4 äî 2,2 ÃÏà, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ââåäåíèåì â ñòðóêòóðó áîëåå
ïëàñòè÷íîãî êàïðîëàêòîíà è îáùèì ñíèæåíèåì êîëè÷åñòâà ëàêòèäà. Ýòî çàêëþ-
÷åíèå ïîäòâåðæäàåò è òîò ôàêò, ÷òî ââåäåíèå ÏÝÃ òàêæå ñíèæàåò ïðî÷íîñòíûå
õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷àåìûõ ñòðóêòóð.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû ñîïîëèìåðû ëàêòèäà è -êàïðîëàêòî-
íà ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì -êàïðîëàêòîíà (îò 0 äî 25 ìîëüí. %) ñ êîíòðîëè-
ðóåìîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé è îòíîñèòåëüíî óçêèì ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûì ðàñ-
ïðåäåëåíèåì. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ñîïîëèìåðîâ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñôîðìèðîâàíû
ïîðèñòûå ìàòåðèàëû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåíèå ìîëüíîãî ñîäåðæàíèÿ -êàïðîëàê-
òîíà â ñîïîëèìåðå ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷åí-
íûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò âíóòðåííèé ðàçìåð ïîð áëàãîäàðÿ
ïëàñòèôèêàöèè èñõîäíîãî æåñòêîãî ïîëèëàêòèäà. Ââåäåíèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-
íîãî âåùåñòâà â èñõîäíûé (ñî)ïîëèìåð òàêæå ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ áîëåå îäíî-
ðîäíîé ñòðóêòóðû è ñíèæåíèþ ðàçìåðîâ ïîð áëàãîäàðÿ ýôôåêòàì ïëàñòèôèêà-
öèè. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ê ñîçäàíèþ ïîðèñòûõ ñòðóêòóð
â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì îïèñàííûõ áèîðåçîðáè-
ðóåìûõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå ìàòðèö-íîñèòåëåé äëÿ ðàçëè÷íûõ îáëàñòåé òêàíå-
âîé èíæåíåðèè.

Ðèñ. 3. Çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ Þíãà âñïåíåííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ñîïîëèìåðîâ:
1 — ÏËÀ; 2 — ÏËÀ â ïðèñóòñòâèè ÏÝÃ; 3 — Ï(ËÀ(96)-co-ÊË(4)); 4 — Ï(ËÀ(96)-co-ÊË(4)) â

ïðèñóòñòâèè ÏÝÃ; 5 — Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)); 6 — Ï(ËÀ(91)-co-ÊË(9)) â ïðèñóòñòâèè ÏÝÃ
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FORMATION OF POROUS MATRIXES FROM LACTIDE
AND -CAPROLACTONE COPOLYMERS IN SUPERCRITICAL

CARBON DIOXIDE MEDIUM

1P.S. Timashev, 1N.N. Vorobieva, 1N.V. Minaev, 2Yu.A. Piskun,
2I.V. Vasilenko, 3S.G. Laleev, 2S.V. Kostjuk, 4V.V. Lunin,

V.N. Bagratashvili
1Institute on Laser and Information Technologies of the Russian Academy of Sciences, Troitsk

(Moscow), Russia
2Research Institute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University, Minsk, Belarus

3Karpov Scientific Research Institute of Physics and Chemistry, Moscow, Russia
4Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department, Moscow, Russia

A series of lactide and -caprolactone copolymers containing 4—24 mol. % of -
caprolactone with 20—30 kDa molecular weights is synthesized. Based on them porous
materials are produced by foaming in supercritical carbon dioxide. At increasing -
caprolactone content in copolymer the pore size decreases, while the porosity of the
entire sample is not altered. The pore size also decreases if 7 % wt. polyethylene glycol
is added to the initial monomer mixture. The Young’s modulus of the porous samples
decreases at increasing -caprolactone content and if polyethylene glycol is added.

K e y  w o r d s: polymer foaming, supercritical carbon dioxide, lactide and -caprolactone
copolymers, mechanical characteristics of porous polymers.
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