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СТРУКТУРУ
ТА ДЕГРАДАБЕЛЬНІСТЬ ПЛІВКОТВІРНИХ КОМПОЗИЦІЙ 
ТЕРМОПЛАСТИЧНИЙ КРОХМАЛЬ — ПОЛІЕТИЛЕН

Досліджено композиції термопластичного крохмалю (ТПК) з використанням стеаринової, молочної, буршти­
нової кислот як структуротвірних функціональних добавок і пластифікатора гліцерину. Визначено техно­
логічні аспекти отримання ТПК та їхні фізико-механічні характеристики. Отримано композиції ТПК із по­
ліетиленом за співвідношення компонентів 80:20 і випробувано на деградабельність під дією УФ-опромінення. 
Зміни у структурі плівкотвірних композицій з введенням ТПК виявлено методами ІЧ-Фур’є-спектроскопії та 
мас-спектрометрії. З аналізу ІЧ-спектрів встановлено утворення естерних груп у ТПК за рахунок додавання 
кислоти до крохмалю й термомеханічного оброблення. Встановлено ефективність впливу ТПК на деградабель­
ність композицій ТПК+ПЕ методом мас-спектрометрії за складом іонних фрагментів та їх інтенсивністю.
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Вплив функціональних добавок на структуру та деградабельність плівкотвірних композицій...

Вступ

Сировинна доступність крохмалю та його 
здатність до біологічного розкладання ініцію­
ють як хімічну модифікацію його, так і вдоско­
налення технологічних аспектів. У роботах [1, 
2] діелектричним методом встановлено най­
ефективнішу послідовність поєднання плас­
тифікатора з крохмалем при нагріванні з ви­
користанням зв’язувальних агентів та ефірних 
олій як пластифікаторів. Підвищення міцнос­
ті композитних плівок зафіксовано при арму­
ванні термопластичного крохмалю нанокрис­
талами целюлози з пластифікацією 30 % сор­
біту [3]. В роботі [4] біокомпозитний матеріал 
отримували на основі пальмового крохмалю 
методом екструзії з використанням гліцери­
ну і стеаринової кислоти. Термогравіметрич­
ний аналіз показав, що додавання гліцерину та 
стеаринової кислоти знижує термічну стабіль­
ність. Наявність стеаринової кислоти в ТПК 
сприяє пришвидшенню течії розплаву і зни­
женню в’язкості.

Питання надання деградабельних власти­
востей синтетичним полімерам за рахунок до­
бавок природних полімерів й досі залишається 
актуальним [5—7]. За основу взято крохмаль 
з урахуванням його доступності і здатності 
до біологічного розкладання. Термопластич­
ні властивості крохмалю для створення плів­
кових матеріалів забезпечуються введенням 
пластифікаторів, структуротвірних функціо­
нальних добавок (епоксидованої соєвої олії, 
ефірних олій, цитринової та борної кислот), 
наповнювачів (бентоніту) й термомеханічного 
оброблення [8—15]. У попередніх роботах як 
структуротвірні функціональні добавки при 
отриманні композицій ТПК були досліджені 
щавлева, цитринова й олеїнова кислоти, як ін­
дивідуально, так і в сумішах, за наявності глі­
церину як пластифікатора [16, 17]. Дослідже­
ні зразки відзначалися підвищеною липкістю й 
високою адгезією до металу, що було небажа­
ним при подальшому використанні їх у проце­
сі екструзії.

Очевидно, такі негативні властивості пов’я­
зані з малою молекулярною масою щавлевої 
та цитринової кислот і наявністю відповідно 
двох і трьох карбоксильних груп, які при тер­
момеханічному обробленні крохмалю утворю­
ють з ним естерні зв’язки.

Метою дослідження було розширення спект­
ра структуротвірних добавок у ТПК і визна­
чення їхнього впливу на структуру й деграда­
бельність композицій ТПК + поліетилен.

Експериментальна частина

Як структуротвірні добавки при утворенні 
термопластичного крохмалю було дослідже­
но бінарні суміші за різного співвідношення 
стеаринової С17Н35СООН (ММ 284), молоч­
ної СН3СН(ОН)СООН (ММ 90) і бурштинової 
НООС(СН2)2СООН (ММ 118) кислот, сумарна 
концентрація сумішей становила 1—3 мас.%. 
Як пластифікатор використовували гліцерин.

Технологія отримання ТПК складалася з 
розчинення бурштинової або стеаринової кис­
лот у гліцерині за температури 90 ± 2 °С, вве­
дення крохмалю під термомеханічним впли­
вом перемішування на водяній бані і введення 
молочної кислоти за тривалості термомеханіч­
ного оброблення 60 хв з подальшим витриму­
ванням отриманої композиції протягом 24 год.

Плівкові зразки ТПК завтовшки 10 мкм 
формували пресуванням за температури 120—
130 °С, тиску 100 кг/см2 протягом 10—15  хв. 
Якість плівок оцінювали за зовнішнім вигля­
дом, на прозорість і однорідність. Отримані  
плівки випробували на міцність (σr, МПа) і 
еластичність (εr, %) на розривній машині мар­
ки 1Р20 за швидкості руху 60 мм/хв. Компози­
ції ТПК+ПЕ готували шляхом механічного су­
міщення (розтирали) протягом 10—15 хв.

Деградабельність композицій синтетичного 
полімеру з ТПК досліджували за співвідношення 
ТПК:ПЕ = 80:20 після витримування в кліматер­
мокамері протягом 90  діб під дією УФ-опромі­
нення за температури 30—35 °С і вологості 90 %.

Для встановлення впливу функціональних 
добавок як складових деградабельних компо­
зицій на структурні характеристики ТПК було 
проведено мас-спектрометричне дослідження. 
Зразки плівок ТПК вивчали методом піролі­
тичної мас-спектрометрії на мас-спектрометрі 
МХ 1321 в температурному режимі 25—400 °С 
за швидкості нагрівання 6 ± 1 °С/хв. Мас-спект­
ри обчислювали за спеціально розробленою 
комп’ютерною програмою, яка дає змогу реє­
струвати інтенсивність кожного леткого про­
дукту деструкції за інтенсивністю площі під 
відповідними піками.
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Вивчали температурну залежність зміни ін­
тенсивності виділення летких продуктів (за­
гальний іонний струм (І), ум. од.) термодест­
рукції досліджуваних зразків, склад іонних 
фрагментів за різної температури, їхню інди­
відуальну питому інтенсивність, визначену в 
умовних одиницях.

Результати дослідження  
та їх обговорення

Склад композицій ТПК та їхні фізико-меха­
нічні характеристики наведені у табл. 1.

Наведені результати фізико-механічних ха­
рактеристик плівкових зразків ТПК свідчать, 
що введення вибірково молочної і бурштино­
вої кислот сприяє підвищенню еластичності до 
32,7 % і міцності до 6 МПа.

Склад композицій ТПК і ТПК +  ПЕ та їхні 
фізико-механічні характеристики наведені в 
табл. 2.

Зміни структурних характеристик компози­
цій ТПК + ПЕ досліджували методом ІЧ-Фур’є-
спектроскопії. На рис.  1 наведені ІЧ-спектри 
зразків ТПК1 і ТПК1 + ПЕ. Широка смуга по­
глинання в інтервалі 3000—3626 см−1 належать 
до валентних коливань ОН-груп. Поглинання 
при 2929 см−1 відповідає валентним коливан­
ням, а смуги в діапазоні 1335—1414 см−1, де­
формаційним коливанням С–Н зв’язків. Сму­
ги поглинання в діапазоні 1150—1077 см−1 від­
повідають коливанням С–О–С естерних груп, 
а 1648 см−1 — карбонільним групам, які утво­
рюються при додаванні кислоти до гліцерину 
та її взаємодії з гідроксильними групами крох­
малю в процесі термомеханічного оброблення.

Таблиця 1. Склад композицій термопластичного крохмалю з функціональними добавками

Склад композиції
Номер зразка

1 2 3 4 5 6 7 8

Крохмаль, % 67,0 67,5 68,0 68,3 68,6 68,5 69,0 70,0
Гліцерин, % 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 29,0
Молочна к-та, % 1,0 0,5 1,0 1,0 0,7 1,0 — 0,5
Бурштинова к-та,% 2,0 2,0 1,0 0,7 0,7 0,5 0,5 — 
Стеаринова к-та,% — — — — — — 0,5 0,5
Міцність, σr, МПа 2,9 1,7 3,2 3,6 3,9 6,0 2,7 4,2
Еластичність, εr, % 25,2 32,7 24,4 23,5 18,2 11,8 37,0 27,0

Таблиця 2. Фізико-механічні характеристики композицій ТПК + ПЕ

Номер 
зразка ТПК Склад композиції Вміст, мас.% Міцність (σr), МПа Еластичність (εr), % Втрата міцності  

після УФ, %

1 Крохмаль 
Гліцерин 
Стеаринова к-та 

67,0 
32,0 
1,0

2,87 21,60 100,0

ТПК1 
ПЕ

80,0 
20,0

3,07 24,40 42,0

2 Крохмаль 
Гліцерин 
Стеаринова к-та 
Молочна к-та

69,5 
29,0 
1,0 
0,5

3,07 23,32 63,7

ТПК2 
ПЕ

80,0 
20,0

3,68 29,40 50,8

3 Крохмаль 
Гліцерин 
Молочна к-та

70,0 
29,0 
1,0

2,75 22,35 100,0

ТПК3 
ПЕ

80,0 
20,0

3,82 15,60 33,0
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В ІЧ-спектрах композицій ТПК  +  ПЕ сму­
ги поглинання 2915 і 2848 см−1 відносяться до 
асиметричних і симетричних валентних коли­
вань С–Н зв’язків СН2– груп, а смуга за 719 см−1 
до маятникових коливань метиленової гру­
пи. Смуги поглинання в зразку ТПК від 668 
до 1648 см−1 в композиції ТПК + ПЕ внаслідок 
термомеханічного оброблення зміщуються до 
687 і 1701 см−1 відповідно, що вказує на зміни у 
структурі композиції.

Наведені ІЧ-спектри зразків ТПК2 і ТПК2 + 
+  ПЕ (рис. 2) та ІЧ-спектри зразків ТПК3 і 
ТПК3 + ПЕ (рис. 3) аналогічні спектрам зраз­
ків ТПК1 і ТПК1 + ПЕ.

Для встановлення ефективності впливу ТПК 
на деградабельність полімерних композицій  
ТПК + ПЕ проведено мас-спектрометричне до­
слідження на мас-спектрометрі МХ 1321 у тем­
пературному діапазоні 25—400  °С/хв. Реєстру­
вали інтенсивність виділення летких продуктів,  
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Рис. 1. ІЧ-спектри 
композицій: ТПК1 
(1); ТПК1 + ПЕ (2)

Рис. 2. ІЧ-спектри 
композицій: ТПК2 
(1); ТПК2 + ПЕ (2)
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загальний іонний струм термодеструкції (І, 
ум. од.) і склад іонних фрагментів за різної тем­
ператури. Для деталізації отриманих результа­
тів наведемо характеристичні мас-спектри по­
ліетилену до та після УФ-опромінення і не­
пластифікованого крохмалю. Характеристич­
ний мас-спектр ПЕвих. за Тmax = 390 °C — m/z 57, 
55, 43, 41, 71, 83, 97, 29, 39, 111, max m/z 139. 
Характеристичний мас-спектр ПЕ після УФ-
опромінення за тієї самої температури — m/z 
43, 41, 57, 55, 56, 71, 83, 69, 70, 85, max m/z 139.

Характеристичний мас-спектр непластифі­
кованого кукурудзяного крохмалю Reg Corn за 

Тmax = 270 °C — m/z 18, 60, 73, 43, 57, 44, 31,29, 
55, 28, 56, max m/z 149.

У табл. 3 наведена питома інтенсивність ха­
рактерних іонних фрагментів зразка ТПК1  + 
+  ПЕ до та після впливу УФ-опромінення за 
T = 270 °C.

З аналізу наведених у табл. 3 даних мож­
на зробити висновок/припущення, що іонні 
фрагменти композиції ТПК+ПЕ m/z 18, 60 і 73 
є наслідком термодеструкції крохмалю, фраг­
менти m/z 44, 29, 31, 61 і 17 — результатом мо­
дифікації крохмалю функціональними добав­
ками, а фрагменти m/z 43 та 57 — наслідком 
термодеструкції ПЕ. На ефективність складу 
композиції вказує збільшення масового числа 
іонного фрагмента з m/z 149 для крохмалю до 
m/z 259 для композиції ТПК+ПЕ, тобто збіль­
шення деградабельності.

Наведені результати мас-спектрометричних 
досліджень плівкових зразків ТПК + ПЕ свід­
чать, що зменшення кількості іонних фраг­
ментів і питомої інтенсивності після УФ-
опромінення є наслідком впливу ТПК на де­
градабельність композиції ТПК + ПЕ.

Висновки

Досліджено вплив карбонових кислот як 
функціональних добавок при утворенні тер­
мопластичного крохмалю на структуру і де­
градабельність композицій ТПК + поліетилен.  
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Рис. 3. ІЧ-спектри 
композицій: ТПК3 
(1); ТПК3 + ПЕ (2)

Таблиця 3. Питома інтенсивність характерних 
іонних фрагментів композиції ТПК1 + ПЕ
до та після впливу УФ-опромінення

m/z Іонний 
фрагмент

І ∙ 104 ум. од.
до УФ-опро­

мінення

І ∙ 104 ум. од.
після УФ-опро­
мінення/ΔІ, %

18 Н2О 8,24 5,82/29,4
44 СО2 7,78 4,34/44,2
60 С4Н4О2 6,47 3,17/51,0
43 С3Н7 6,08 4,32/28,9
57 С4Н9 3,89 2,15/44,7
29 СНО 3,25 2,37/27,1
31 СН3О 3,24 2,16/33,3
61 С2Н5О2 3,02 1,32/56,3
73 С3Н5О2; С4Н9О 2,96 1,19/59,8
17 ОН 2,94 1,53/47,9

max m/z 256,
n = 86

max m/z 259,
n = 79
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Як структуротвірні добавки обрано бінар­
ні суміші молочної, бурштинової та стеарино­
вої кислот, від концентрації та співвідношення 
яких залежать фізико-механічні характеристи­
ки композицій ТПК і ТПК + ПЕ. Встановлено 

вплив ТПК на деградабельність синтетично­
го полімеру після УФ-опромінення. Методами 
мас-спектрометрії та ІЧ-спектроскопії виявле­
но зміни хімічної будови композицій ТПК + ПЕ 
після термомеханічного оброблення.
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INFLUENCE OF FUNCTIONAL ADDITIVES ON THE STRUCTURE AND DEGRADABILITY  
OF FILM-FORMING COMPOSITIONS THERMOPLASTIC STARCH — POLYETHYLENE

Thermoplastic starch (TPS) compositions were studied using stearic, lactic, and succinic acids as structural functional 
additives, with glycerol acting as a plasticizer. The technological aspects of TPS production and their physical and me­
chanical characteristies were determined. The production of TPS compositions with polyethylene in an 80:20 ratio was 
investigated, and their degradability under UV irradiation was tested. Structural changes in film-forming compositions 
with added TPS were analyzed using IR-Fourier spectroscopy and mass spectrometry. Based on the IR spectra, the 
formation of ester groups in TPS was confirmed due to the addition of acid to starch and thermomechanical treatment. 
The effect of TPS on the degradability of TPS+PE compositions was assessed using mass spectrometry, focusing on the 
composition of ion fragments and their intensities.

Keywords: thermoplastic starch, structuring additives, film formation, lactic acid, stearic acid, succinic acid, polyethylene.
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