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We present Raman study of a number of 
polylactide-based materials: polylactide 
stereoisomers, L-lactide oligomers, 
L-lactide/ε-caprolactone copolymers, and 
poly(L-lactide)/hydroxyapatite composites. 
It is established that the composition and 
crystallinity degree of a wide range of 
polylactide-based materials can be determined 
by Raman spectra. The advancement of this 
technique is crucial for the development of 
innovative polylactide-based materials used 
both for diverse medical applications and, for 
example, in the creation of biodegradable 
disposable packaging to address 
environmental pollution problems.
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INTRODUCTION
Polylactide (PLA) is a  biocompatible, biodegradable and 
compostable thermoplastic derived from relatively cheap 
and annually renewable plant materials. Currently, PLA 
is one of the most promising environmentally friendly 
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В работе проводится исследование спектров 
комбинационного рассеяния (КР) света 
ряда материалов на основе полилактида: 
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L-лактида, сополимеров L-лактида 
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и гидроксиапатита. Установлено, что по 
спектрам КР можно определять состав 
и степень кристалличности широкого 
круга материалов на основе полилактида. 
Развитие такой методики очень важно для 
разработки инновационных материалов на 
основе полилактида, используемых как для 
разнообразных медицинских применений, так 
и, например, при создании биоразлагаемой 
одноразовой упаковки для решения проблем 
загрязнения окружающей среды.
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polymers; the performance characteristics of PLA-based 
materials are increasingly approaching those of some 
bioinert polymers  [1]. The world production and con-
sumption of PLA are continuously growing, and its 
range of applications is constantly expanding. PLA-based 
materials are already widely used for 3D printing, for 
the manufacture of various types of food packaging, 
disposable goods, and for agriculture [2–4]. The most sig-
nificant area of use of PLA is the manufacturing of medi-
cal devices: bioresorbable implants, scaffolds, surgical 
sutures, fixation devices for surgery and orthopedics [5]. 
One of the important PLA applications is the develop-
ment of nanocarriers for targeted drug delivery with pro-
longed release of the active substances [6, 7].

Both lactic acid and lactide exhibit optical activity, 
existing as two optically active stereoisomers (D- and 
L-stereoisomers) that are mirror images of each other. In 
addition, there are two optically inactive isomers of lac-
tide: the D,L-form (a racemic mixture) and the mesoform. 
This provides an opportunity to regulate the polymer’s 
structure and properties by varying the contents of L- and 
D-units. Furthermore, the set of physical and chemi-
cal properties of PLA can be adjusted in a  task-oriented 
way and over a  wide range, both by altering molecular 
characteristics and composition (using the variation of 
molecular weight, modification of end groups, creation 
of composites, copolymers and blends) and through dif-
ferent types of post-processing (for example, by chang-
ing annealing conditions, it is possible to regulate the 
crystallinity degree of PLA in the range from 0 to 85%).

Currently, the most commonly used methods for 
analyzing the structure of PLA-based materials include 
nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy, X-ray 
diffraction analysis, and differential scanning calorime-
try. Raman spectroscopy is a highly informative and con-
venient instrument for non-destructive analysis of the 
structure of molecular substances, including polymeric 
materials. However, this technique was rarely used in 
routine studies of PLA-based materials until recently, 
which was apparently due to the lack of methods for 
quantitative analysis of the structure of such materials 
using Raman spectra.

At the same time, the Raman spectroscopy method 
has a  number of significant advantages, above all, its 
high informativity in the analysis of all levels of the 
molecular and supramolecular structure of polymers. 
The chemical structure of the material, the configura-
tional and conformational compositions of the mole-
cules, the presence of different chemical groups, the con-
tent and length distribution of stereoregular molecular 
segments, the phase composition, including the crystal-
linity degree (CD), can be determined by Raman spectra. 
The Raman spectroscopy method does not require any 

ВВЕДЕНИЕ
Полилактид (ПЛА)  –  ​биосовместимый, биоразла-
гаемый и  компостируемый термопласт, который 
получают из относительно дешевого и  ежегодно 
возобновляемого растительного сырья. На данный 
момент ПЛА является одним из наиболее перспек-
тивных экологически безопасных полимеров; по 
своим эксплуатационным характеристикам мате-
риалы из ПЛА все больше приближаются к некото-
рым биоинертным полимерам  [1]. Производство 
и  потребление ПЛА в  мире непрерывно растет, 
и  спектр областей применений ПЛА непрерывно 
расширяется. Уже сейчас материалы на основе 
ПЛА широко эксплуатируются для 3D-печати, для 
изготовления различных видов пищевой упа-
ковки, товаров одноразового использования, для 
сельского хозяйства  [2–4]. Важнейшим направле-
нием использования ПЛА и  продукции из него 
является производство медицинских изделий: 
рассасывающихся имплантатов, скаффолдов, 
хирургических нитей, крепежных изделий для 
хирургии и ортопедии [5]. Одним из важных при-
менений ПЛА является создание на основе этого 
материала наночастиц-носителей для адресной 
доставки лекарств с пролонгированным высвобож-
дением активного вещества [6, 7].

Как молочная кислота, так и  лактид прояв-
ляют оптическую активность, то есть существуют 
в  виде двух оптически активных стереоизомеров 
(D- и  L-стереоизомеров), являющихся зеркальным 
отображением друг друга. Кроме того, существуют 
два оптически неактивных изомера лактида: D,L-
форма (рацемическая смесь) и  мезоформа. Это 
создает возможность регулирования структуры 
и  характеристик этого полимера при варьирова-
нии содержания L- и  D-звеньев. Кроме того, ком-
плекс физико-химических свойств ПЛА можно 
корректировать целенаправленно и  в  очень широ-
ких пределах как за счет изменения молекулярных 
характеристик и состава (с помощью варьирования 
молекулярной массы, модификации концевых 
групп, создания композитов, сополимеров и  сме-
сей на основе ПЛА), так и за счет различных видов 
постобработки (например, изменением условий 
отжига можно регулировать степень кристаллич-
ности ПЛА от 0 до 85%).

В настоящее время для анализа структуры мате-
риалов на основе ПЛА наиболее часто применя-
ются такие методы, как спектроскопия ядерного 
магнитного резонанса (ЯМР), рентгеноструктур-
ный анализ и  дифференциальная сканирующая 
калориметрия. Спектроскопия комбинационного 
рассеяния (КР) света является высокоинформа-



52 Фотоника том 19 № 1  202552

Материалы и покрытия

sample preparation, it can be used to quickly map the 
surface of a sample with micron-level spatial resolution 
and perform diagnostics in real time (in most cases, the 
Raman spectrum acquisition time of no more than a few 
seconds is sufficient to obtain a  spectrum with a  good 
signal-to-noise ratio). Currently, both Russian and inter-
national manufacturers offer a wide selection of Raman 
spectrometers, including portable models.

Thus, the high informativity, ease of use and simplic-
ity of the Raman spectroscopy method allow for struc-
tural diagnostics of materials during development and 
manufacture, as well as during control of the quality and 
degree of degradation of the product.

Most of the published works on the study of PLA 
by the Raman spectroscopy method were carried out 
over 20 years ago (see the literature review in  [8]). 
Meanwhile, very few publications on the research of 
oligomers and various stereoisomers of PLA, as well 
as PLA-based materials such as copolymers, compos-
ites, and blends, have been published. Nevertheless, 
an analysis and compilation of the published Raman 
spectroscopy data on the study of PLA and PLA-based 
materials allow us to conclude that the Raman spectra 
of these materials depend on the crystallinity degree, 
stereoregularity and type of packing of the chains, the 
length of sequences of monomeric units, molecular 
orientation, and contents of comonomers in the case of 
copolymers [8, 9].

In our recent works  [8–10], two Raman methods of 
the quantitative structural analysis of materials based 
on poly(L-lactide) (PLLA), the most widely used stereoiso-
mer of PLA, were proposed: a  method for determining 
the crystallinity degree of PLLA (PLLA blocks in copo-
lymers of L-lactide (LLA) and ε-caprolactone (CL))  [8,  9] 
and a  method for identifying the composition of LLA/
CL copolymers, as well as blends of PLLA and poly(ε-
caprolactone) (PCL) [8, 10].

In this work, we demonstrate the capabilities of 
Raman spectroscopy in analyzing the structure of a num-
ber of PLA-based materials: LLA/CL copolymers, LLA 
oligomers, PLA stereoisomers, and PLLA and hydroxy-
apatite (HA) composites.

MATERIALS AND METHODS
The following samples were studied in the work:

1.	 A series of PLLA films with a crystallinity degree (CD) 
ranging from 0 to 86%, prepared according to the 
method described in detail in [9].

2.	 A series of LLA/CL copolymers with a CL molar con-
tent ranging from 10 to 90%, prepared according to 
the method described in detail in [10].

3.	 PLA stereoisomers: PLLA, poly(D-lactide) (PDLA), 
and poly(D,L-lactide) (PDLLA) with a 50 : 50 ratio of D- 

тивным и  удобным инструментом неразрушаю-
щего анализа структуры молекулярных веществ, 
в  том числе полимерных материалов. Однако 
этот подход редко применяется при рутинных 
исследованиях материалов на основе ПЛА, что, 
по-видимому, до недавнего времени было связано 
с  отсутствием методик количественного анализа 
структуры таких материалов по спектрам КР.

В  то же время метод спектроскопии КР обла-
дает рядом серьезных достоинств, прежде всего 
высокой информативностью при анализе всех 
уровней молекулярной и  надмолекулярной струк-
туры полимера. По спектрам КР можно определить 
химический состав материала, конфигурацион-
ный и  конформационный состав молекул, содер-
жание различных химических групп, содержа-
ние и распределение по длинам стереорегулярных 
участков молекул, фазовый состав, в том числе сте-
пень кристалличности. Метод спектроскопии КР 
не требует никакой пробоподготовки, с его исполь-
зованием можно проводить быстрое картирование 
поверхности образца с микронным пространствен-
ным разрешением и  диагностику в  режиме реаль-
ного времени (в  большинстве случаев времени 
набора спектра КР, не превышающего несколь-
ких секунд, достаточно для получения спектра 
с хорошим отношением сигнал/шум). В настоящее 
время российские и  зарубежные производители 
предлагают широкий выбор спектрометров КР, 
в том числе в портативном исполнении.

Таким образом, высокая информативность, про-
стота и  удобство в  использовании метода спек-
троскопии КР позволяют проводить диагностику 
структуры материалов при разработке, при произ-
водстве, в  процессе использования, для контроля 
качества и степени деградации изделия.

Большая часть опубликованных работ по исследо-
ванию ПЛА методом спектроскопии КР выполнена 
более 20  лет назад (см. литературный обзор в  [8]). 
При этом публикаций по исследованию олигоме-
ров и различных стереоизомеров ПЛА и материалов 
на основе ПЛА, таких как сополимеры, композиты, 
смеси, опубликовано очень мало. Тем не менее, 
анализ и обобщение опубликованных данных спек-
троскопии КР по исследованию ПЛА и  материалов 
на основе ПЛА позволяют заключить, что спектры 
КР этих материалов зависят от степени кристал-
личности, стереорегулярности и  способа упаковки 
цепей, длины последовательностей мономерных 
звеньев, молекулярной ориентации, содержания 
сомономеров в случае сополимеров [8, 9].

В  наших недавних работах были предложены 
два метода количественного анализа по спектрам 
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and L-lactide units. All the samples were commercial 
(Corbion, Netherlands). The CD of the samples was 
determined using X-ray diffraction analysis, follow-
ing the technique described in [8]. The values of CD 
were 86% for PLLA, 80% for PDLA, and 0% for PDLLA. 
In addition, amorphous PLLA and PDLA films were 
prepared using the method described in [8].

4.	 LLA oligomers, synthesized by the method described 
in detail in [11]. The average polymerization degree of 
the oligomers, determined using the NMR spectros-
copy method according to the technique described 
in  [12], was 10.7, 40.4, and 104.5 L-lactic acid units 
respectively (hereinafter referred to as oligomers 
with 10, 40, and 100 lactic acid units). The oligo-
mer with 10 lactic acid units was in the liquid state. 
Oligomers with a  length of 40 and 100 units were 
analyzed as amorphized plates.

5.	 PLLA/HA composites obtained by melt mixing at 
a temperature of 190 °C. The HA content was selected 
as 0, 1, 5, 20 and 30 wt.%. The CD of all these com-
posites was 0%.

The Raman spectra of all the samples were recorded 
at room temperature using a Senterra II confocal Raman 
microscope (Bruker Optics, USA). The spectra were 
recorded at 180° scattering with a  spectral resolution 
of 1.5 cm−1, at an excitation wavelength of 785 nm, and 
a  laser power of 100 mW. The exciting and scattered 
radiations were focused by a  20x objective (numerical 
aperture 0.40).

RESULTS AND DISCUSSION
The dependence of the Raman spectrum of neat PLLA on 
the CD is presented in Fig. 1a, in the spectral range that 
is the most informative for determining this character-
istic from the Raman spectra. Hereinafter, the CD indi-
cated in the figures was measured by X-ray diffraction 
analysis. Several Raman bands of PLLA in the region up 
to 400 cm−1 strongly depend on the CD, but the analysis 
of these bands is complicated due to their low intensity, 
as well as due to the proximity of the wavelengths of the 
scattered and exciting radiations. The most noticeable 
differences associated with changes in CD are observed 
for the doublet of the bands around 400 cm−1. The ratio 
of the peak intensities of the PLLA Raman bands at 411 
and 874 cm−1 linearly depends on the CD (Fig. 1b). This 
dependence is also linear for LLA/CL copolymers [10].

The range of 2500–3300 cm−1 of the PLLA Raman 
spectrum depends very weakly on the CD, which pro-
vides a unique opportunity to use this region to deter-
mine the composition of PLLA-based materials with 
various CD. As an example, Fig. 2a shows the Raman 
spectra of the LLA/CL copolymers with various com-
positions, which were determined using NMR spec-

КР материалов на основе поли(L-лактида) (L-ПЛА), 
который является наиболее широко используемым 
стереоизомером ПЛА: метод определения степени 
кристалличности L-ПЛА (блоков L-ПЛА в  сополи-
мерах L-лактида (L-ЛА) и ε-капролактона (КЛ)) [8, 9] 
и  метод определения состава сополимеров L-ЛА 
и  КЛ и  смесей L-ПЛА и  поли(ε-капролактона) 
(ПКЛ) [8, 10].

В  данной работе продемонстрированы возмож-
ности спектроскопии КР при анализе структуры 
ряда материалов на основе ПЛА: сополимеров L-ЛА 
и КЛ, олигомеров L-ЛА, стереоизомеров ПЛА и ком-
позитов L-ПЛА и гидроксиапатита (ГАП).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были исследованы следующие образцы:

1.	 Серия пленок L-ПЛА со степенью кристаллич-
ности (СК) от 0 до 86%, приготовленная по спо-
собу, который подробно описан в работе [9].

2.	 Серия сополимеров L-ЛА и  КЛ с  мольным 
содержанием КЛ от 10 до 90%, приготовлен-
ная по способу, который подробно описан 
в работе [10].

3.	 Стереоизомеры ПЛА: L-ПЛА, поли(D-лактид) 
(D-ПЛА), поли(D,L-лактид) (D,L-ПЛА) с  соот-
ношением звеньев D- и  L-лактида 50 : 50. Все 
образцы являлись коммерческими (Corbion, 
Нидерланды). СК образцов была определена 
с помощью метода рентгеновской дифракции 
по методике, описанной в [8], и составила 86% 
для L-ПЛА, 80% для D-ПЛА и  0% для D,L-ПЛА. 
Кроме того, были приготовлены аморфные 
пленки L-ПЛА и  D-ПЛА, используя методику, 
описанную в [8].

4.	Олигомеры L-ЛА, способ синтеза которых под-
робно описан в работе [11]. Значения средней 
степени полимеризации олигомеров, опре-
деленные с  помощью метода спектроскопии 
ЯМР по методике, описанной в [12], составили 
10.7, 40.4 и 104.5 звеньев L-молочной кислоты 
(далее в  тексте упоминаются как олигомеры 
с  10, 40 и  100 звеньями молочной кислоты). 
Олигомер с  10 звеньями молочной кислоты 
находился в  жидком состоянии. Олигомеры 
с  длиной 40 и  100 звеньев анализировали 
в виде аморфизованных пластинок.

5.	Композиты L-ПЛА с  ГАП, полученные сме-
шением в  расплаве при температуре 190  °C. 
Содержание ГАП было выбрано как 0, 1, 5, 20 
и  30 масс. %. СК всех этих композитов была 
равна 0%.

Спектры КР всех образцов были записаны при 
комнатной температуре с  помощью конфокаль-
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troscopy. The ratio of the peak intensity of the PLLA 
Raman band at 2947 cm−1 to the sum of the peak inten-
sities of this band and the PCL band at 2914 cm−1 is 
a linear function of the molar content of LLA (Fig.2b). 
This intensity ratio can also be used to determine the 
composition of PLLA and PCL blends prepared by melt 
mixing [10].

One of the ways to change the CD of PLA is to regu-
late the contents of D- and L-units. Figure 3 shows the 
Raman spectra of PLLA, PDLA, and PDLLA with a 50:50 
ratio of the contents of D- and L-lactide units and a sta-
tistical distribution of the units along the chain. As in 
the case of PLLA, in the spectrum of PDLA with a CD of 
80%, there is a  doublet of the bands around 400 cm−1 
(Fig. 3a) and a  triplet of the bands around 1750 cm−1 
(Fig. 3b), while for amorphous PDLA and PDLLA such 
splitting is absent. The spectral range of 2575–3200 cm−1 
weakly depends on the CD and the enantiomeric com-
position of the PLA chains (Fig.  3c). It was found that 
in the spectrum of amorphous PDLLA additional weak 
bands are observed at around 475 and 660 cm−1 (marked 
by arrows in Fig. 3a).

It is important to note that exactly at the same wave-
numbers additional (in comparison with the PLLA spec-
trum) weak bands are observed in the Raman spectra 
of the LLA oligomers shown in Fig.  4 (the additional 
bands are marked with arrows in Fig. 4a). The intensity 
of these additional bands decreases as the length of the 
oligomer molecule increases. Thus, these additional 

ного КР микроскопа Senterra II (Bruker Optics, США). 
Спектры регистрировали при 180°-рассеянии со 
спектральным разрешением 1,5  см−1 при длине 
волны возбуждения 785  нм и  мощности лазерного 
излучения 100  мВт. Возбуждающее и  рассеянное 
излучение фокусировалось объективом с  увеличе-
нием 20Х (числовая апертура 0,40).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Зависимость спектров КР чистого L-ПЛА от СК 
представлена на рис.  1а в  спектральном диапа-
зоне, который наиболее информативен для опре-
деления этой величины по спектрам КР. Здесь 
и далее СК, указанная на рисунках, была измерена 
методом рентгеновской дифракции. Ряд линий 
КР L-ПЛА в  диапазоне до 400  см−1 сильно зави-
сит от СК, однако анализ этих линий затруднен 
из-за их невысокой интенсивности, а также близо-
сти длины волны рассеянного излучения к  длине 
волны возбуждающего излучения. Наиболее замет-
ные отличия, связанные с изменением СК, наблю-
даются для дублета линий около 400  см−1. Отно-
шение пиковых интенсивностей линий КР L-ПЛА 
с  частотами 411 и  874  см−1 линейно зависит от 
СК (рис.  1b). Эта зависимость является линейной 
и для сополимеров L-ЛА с КЛ [10].

Диапазон спектра КР L-ПЛА 2 500–3 300 см−1 очень 
слабо зависит от СК, что дает уникальную возмож-
ность использовать его для определения состава 

Рис. 1. Спектры КР L-ПЛА и их характеристики: а) с различной степенью кристалличности (СК) в диапазоне 80–980 см–1;  
b) зависимость отношения пиковых интенсивностей линий КР L-ПЛА с частотами 411 и 874 см–1 от СК, измеренной 
методом рентгеновской дифракции
Fig. 1. Raman spectra of the neat PLLA  and their characteristics: a) with different CD in the range of 80–980 cm–1; b) dependence of 
the ratio of the peak intensities of the PLLA Raman bands at 411 and 874 cm–1 on CD, measured by X-ray diffraction analysis

0

20

40

60

80

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

150 300 450 600 750 900 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

И
н

т
е

н
си

в
н

о
ст

ь,
 о

т
н

. 
е

д
.

In
te

n
si

ty
, 

a
rb

.u
.

Степень кристалличности (СК), %
Crystallinity Degree (CD), %

Частота, см–1

Wavenumber, cm–1 b)a)

СК,%
CD,%

I411
—
I874



55Photonics vol. 19 No. 1  2025 55

Materials & Coatings

bands are characteristic only of disordered conforma-
tions of the molecules.

In the Raman spectra of the oligomers, in addition to 
the already mentioned bands around 475 and 660 cm−1, 
Raman bands of toluene (Fig. 4a and 4b) as well as the 
bands of 1,12‑dodecanediol (Fig. 4c) are observed. Tolu-
ene was used as a  solvent for introducing the catalyst 
and is partially remained in the sample. 1,12-Dodecane-
diol was used as an activator in polymerization [11] and 
remains as the central part of the oligomer molecules. 
For comparison, Fig. 4c shows the spectrum of normal 
alkane C12H26 (n-dodecane).

The intensity of the Raman bands of toluene increases 
with increasing oligomer length. This indicates that 
the content of toluene residues is higher in oligomer 
samples with a  higher molecular weight. The relative 
intensity of the bands of the parts of 1,12‑dodecanediol 
molecules incorporated into the oligomer molecules 
decreases as the oligomer length increases. Thus, a suf-
ficiently intense Raman spectrum of 1,12‑dodecanediol 
in the spectral range of 2 575–3 200  cm−1 (Fig. 4c) poten-
tially allows one to estimate the length of the LLA seg-
ments for short oligomers.

Another effective way to regulate the structure and 
properties of PLLA-based materials is to introduce 
a  filler. For such composites, the Raman spectroscopy 
method allows one to evaluate not only the CD of PLA 

материалов на основе L-ПЛА с  различной СК. 
В  качестве примера рис.  2а демонстрирует спек-
тры КР сополимеров L-ЛА и КЛ различного состава, 
который был определен с помощью спектроскопии 
ЯМР. Отношение пиковой интенсивности линии 
КР L-ПЛА с  частотой 2 947  см−1 к  сумме пиковых 
интенсивностей этой линии и линии ПКЛ с часто-
той 2 914  см−1 является линейной функцией моль-
ного содержания L-ЛА (рис.  2b). Это отношение 
интенсивностей может быть использовано и  для 
определения состава смесей L-ПЛА и  ПКЛ, полу-
ченных смешением в расплаве [10].

Одним из способов изменения СК ПЛА явля-
ется регулирование содержаний D- и  L-звеньев. 
На  рис.  3 приведены спектры КР L-ПЛА, 
D-ПЛА и  D,L-ПЛА с  соотношением звеньев D- 
и  L-лактида  50 : 50 и  статистическим распределе-
нием звеньев вдоль цепи. Как и  в  случае L-ПЛА, 
в  спектре D-ПЛА с  СК 80% наблюдается дублет 
линий около 400  см−1 (рис.  3а) и  триплет линий 
около 1 750  см−1 (рис.  3b), а  для аморфных D-ПЛА 
и  D,L-ПЛА такое расщепление отсутствует. Спек-
тральный диапазон 2 575–3 200 см−1 слабо зависит от 
СК и  энантиомерного состава цепей ПЛА (рис.  3с). 
Обнаружено, что в  спектре аморфного D,L-ПЛА 
наблюдаются дополнительные слабые линии около 
475 и 660 см−1 (отмечены стрелками на рис. 3а).

Рис. 2. Спектры КР сополимеров L-ЛА и КЛ разного состава и их характеристики: a) в диапазоне 2 500–3 300 см–1; 
b) зависимость отношения пиковой интенсивности линии КР L-ПЛА с частотой 2 947 см–1 к сумме пиковых 
интенсивностей этой линии и линии КР ПКЛ с частотой 2 914 см–1 от мольного содержания L-ЛА, измеренного методом 
спектроскопии ЯМР
Fig. 2. Raman spectra of the LLA/CL copolymers with different compositions and their characteristics: a) in the range of 
2 500–3 300 cm–1; b) dependence of the ratio of the peak intensity of the PLLA Raman band at 2 947 cm–1 to the sum of the peak 
intensities of this band and the PCL Raman band at 2 914 cm–1 on the molar content of LLA, measured by NMR spectroscopy
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Рис. 3. Спектры КР L-ПЛА, D-ПЛА и D,L-ПЛА 
(соотношение содержаний D- и L-звеньев 50 : 50): 
a) диапазон 80–1 410 см–1, b) диапазон 1 405–1 950 см–1, 
c) диапазон 2 575–3 200 см–1

Fig. 3. Raman spectra of PLLA, PDLA, and PDLLA (the 
ratio of the contents of D- and L-units is 50 : 50): a) range 
80–1 410 cm–1; b) range 1 405–1 950 cm–1;  
c) range 2 575–3 200 cm–1

Рис. 4. Спектры КР олигомеров L-ЛА с 10, 40 и 100 
звеньями молочной кислоты, L-ПЛА, толуола и нормаль-
ного алкана C12H26 (н-додекана): a) диапазон 80–1 410 см-1; 
b) диапазон 1 405–1 950 см–1; c) диапазон 2 575–3 200 см–1

Fig. 4. Raman spectra of LLA oligomers with 10, 40 and 
100 lactic acid units, PLLA, toluene, and normal alkane 
C12H26 (n-dodecane): a) range 80–1 410 cm–1; b) range 
1 405–1 950 cm–1; c) – range 2 575–3 200 cm–1
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but also the content of the filler. As an example, Fig. 5a 
presents the Raman spectra of the PLLA/HA composites 
with various compositions. Since the HA Raman band 
at 962 cm−1 is sharp and intense, the dependence of the 
ratio of the peak intensities of this band and the PLLA 
Raman band at 874 cm−1 allows one to evaluate the HA 
content up to 1 wt.% (Fig. 5b).

Важно отметить, что именно на этих же часто-
тах наблюдаются дополнительные (по  сравнению 
со спектром L-ПЛА) слабые линии и в спектрах КР 
олигомеров L-ЛА, представленных на рис. 4 (отме-
чены стрелками на рис.  4а). Интенсивность этих 
дополнительных линий уменьшается с  увеличе-
нием длины молекулы олигомера. Таким образом, 
эти дополнительные линии характерны только для 
неупорядоченных конформаций молекул.

В  спектрах КР олигомеров, помимо уже упомя-
нутых линий около 475 и  660  см−1, наблюдаются 
линии КР толуола (рис.  4а и  4b), который был 
использован как растворитель для введения ката-
лизатора и  частично остался в  образце, а  также 
линии КР 1,12‑додекандиола (рис.  4c), применя-
ющегося в  качестве активатора при полимериза-
ции  [11] и  остающегося в  качестве центральной 
части молекул олигомеров. Для сравнения на 
рис. 4c приведен спектр нормального алкана C12H26 
(н-додекана).

Интенсивность линий КР толуола растет с  уве-
личением длины олигомера. Это свидетельствует 
о том, что в образцах олигомеров с более высокой 
молекулярной массой содержание остатков толу-
ола больше. Относительная интенсивность линий 
части молекулы 1,12‑додекандиола, внедренной 
в  молекулу олигомера, уменьшается с  ростом 
длины олигомера. Таким образом, достаточно 
интенсивный спектр КР 1,12‑додекандиола в  спек-
тральном диапазоне 2 575–3 200 см−1 (рис. 4c) потен-
циально позволяет оценивать длину участков L-ЛА 
для коротких олигомеров.

Еще одним эффективным способом регулиро-
вания структуры и  свойств материалов на основе 
L-ПЛА является введение наполнителя. Для таких 
композитов метод спектроскопии КР позволяет оце-
нивать не только СК ПЛА, но и  содержание напол-
нителя. В качестве примера рис. 5а демонстрирует 
спектры КР композитов L-ПЛА и  ГАП различного 
состава. Поскольку линия КР ГАП с частотой 962 см−1 
является узкой и  интенсивной, то зависимость 
отношения пиковых интенсивностей этой линии 
и линии КР L-ПЛА с частотой 874 см−1 позволяет оце-
нивать содержание ГАП до 1 масс. % (рис. 5b).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  работе определены линии КР, отношение пико-
вых интенсивностей которых линейно зависит от 
степени кристалличности L-ПЛА, от содержания 
мономерных звеньев L-ПЛА в сополимерах, от содер-
жания наполнителя в  композитах. Показано, что 
в  спектрах КР D,L-ПЛА и  олигомеров L-ЛА наблюда-
ются дополнительные линии около 475 и  660  см−1, 

Рис. 5. Спектры КР композитов  L-ПЛА и ГАП 
различного состава и их характеристики: a) в диапазоне 
100–1 410 см–1; b) зависимость отношения пиковых 
интенсивностей линии КР ГАП с частотой 962 см–1 
и линии КР L-ПЛА с частотой 874 см–1 от массового 
содержания ГАП
Fig. 5. Raman spectra of the PLLA/HA composites with 
various compositions and their characteristics: a) in the 
range of 100–1 410 cm–1; b) dependence of the ratio of the 
peak intensities of the HA Raman band at 962 cm–1 and the 
PLLA Raman band at 874 cm–1 on the mass content of HA
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CONCLUSIONS
The work identifies the Raman bands, the ratio of peak 
intensities of which linearly depends on the crystallin-
ity degree of PLLA, on the content of monomeric units 
of PLLA in LLA/CL copolymers, and on the filler con-
tent in PLLA/HA composites. It has been demonstrated 
that in the Raman spectra of PDLLA and LLA oligo-
mers, additional bands are observed at around 475 and 
660  cm−1, which are characteristic only of disordered 
conformations of the molecules.

Thus, the work shows that Raman spectroscopy is 
a  powerful method for studying PLA-based materials 
and allows determining the crystallinity degree and 
composition of a wide range of PLA-based materials.
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которые характерны только для неупорядоченных 
конформаций молекул.

Таким образом, в  работе показано, что спектро-
скопия КР является мощным методом исследования 
материалов на основе ПЛА и  позволяет определить 
степень кристалличности и  состав широкого круга 
материалов на основе ПЛА.
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