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ПЛІВКОТВІРНІ ТА ДЕСТРУКТИВНІ ВЛАСТИВОСТІ 
КОМПОЗИЦІЙ НА ОСНОВІ МОДИФІКОВАНИХ ПРИРОДНИХ 
ПОЛІМЕРІВ

Огляд присвячено дослідженню біодеградабельних плівкотвірних композицій з використанням модифікованих 
природних полімерів на прикладі крохмалю. Показано, що спектр можливостей його модифікації та вибір відпо-
відних синтетичних полімерів залежать від способу отримання і сфери використання, а загалом спрямовані на 
захист довкілля. Досліджені фізико-механічні та структурні характеристики плівкотвірних полімерів полібу-
тирату (РВАТ) і полікапролактону  (РСL), які належать до біодеградабельних полімерів, що переробляються 
екструзійним методом при додаванні термопластичного крохмалю, а також  деструктивні властивості плів-
котвірних композицій, отриманих із водних розчинів пластифікованого крохмалю після УФ-опромінення про-
тягом 90 діб. Максимальна втрата міцності досягає 86 %, а втрата еластичності 93 %. Мас-спектрометричним 
методом досліджені структурні зміни композицій.

Ключові слова: термопластичний крохмаль, пластифікувальні добавки, плівкотвірні полімери, деструктивні 
властивості.

Вступ

Зростання виробництва синтетичних полі-
мерних матеріалів, яке постійно відбувається 
в світі, призводить до нарощування обсягів 
відходів і забруднення навколишнього серед-
овища. Створення біодеградабельних компо-
зицій з використанням сумішей синтетичних 

пластиків з модифікованою природновіднов-
люваною сировиною уможливить вирішення 
цієї проблеми. 

Один із перспективних природновідновлю-
ваних полімерів багатотоннажного виробни-
цтва, що забезпечує біодеградабельність ком-
позиційного матеріалу, а також доступний за 
вартістю, – це крохмаль [1, 2].
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Крохмаль не є справжнім термопластом, але 
за наявності пластифікаторів за високої темпе-
ратури він розплавляється, що дає змогу вико-
ристовувати його в композиціях із синтетич-
ними полімерами на литтєвому, екструзійному 
та роздувному обладнанні при виробництві 
полімерної продукції. Найбільш поширений 
пластифікатор при створенні термопластич-
ного крохмалю (ТПК) – це гліцерин [2].

Найчастіше ТПК використовують у сумішах 
із поліетиленом (ПЕ), кополімерами етилену 
з вінілацетатом і поліпропіленом при екстру-
зивній обробці [3, 4]. При отриманні плівок із 
формованих розчинів до крохмалю додавали 
полівініловий спирт, L-аспарагінову кислоту 
та добавки модифікатора [5]. Використання 
полівінілового спирту як плівкотвірної скла-
дової в композиціях із крохмалем доцільно в 
невеликих обсягах із урахуванням його вар-
тості [6].

Як добавки пластифікувального призначен-
ня досліджено додавання до крохмалю 0,5 мас. 
% рисової олії, 1,5 мас. % капролактаму, 2 мас. 
% моностеарату гліцерину, 1 мас. % поліетиле-
нового воску [7], 10 мас. % моногліцериду дис-
тильованого і 30 мас. % гліцерину [8]. Отри-
маний ТПК використовують як компонент 
біодеградабельних полімерних плівкових ком-
позицій. Для отримання джгутів ТПК у про-
цесі екструзії, які підлягають подрібненню на 
гранули, досліджені композиції крохмалю за 
вмісту як пластифікатора 30 мас. % гліцерину 
і 10 мас. % сорбітолу, який сприяє підвищенню 
твердості [9]. 

На цю композицію ТПК розроблені технічні 
умови ТУ 9187-134-00334735-16 [9].

Підвищення еластичності композицій на 
основі крохмалю і полілактиду досягається 
при використанні поліетиленгліколю як плас-
тифікатора [10]. 

При виготовленні біологічно деградабельної 
термопластичної композиції як плівкотвірний 
компонент використовували 60–70 мас. % по-
ліетилену і 30–40 мас. % ТПК. Складові ТПК 
– крохмаль, гліцерин і сорбітол [11, 12]. 

Забезпечення плівкотвірних властивостей 
біодеградабельних композицій, що містять 
природновідновлювані полімери, відбувається 
за рахунок суміщення з такими синтетичними 
полімерами як: поліолефіни, поліефіри, севі-
лен, полівініловий спирт, полікапролактон, 

ефіри целюлози, терефталати, вінілацетат [13, 
14]. 

У роботі [15] досліджено вплив полікапро-
лактону при розробці біоматеріалів на основі 
крохмалю (за концентрації 20 мас. %) на тер-
мічні і термомеханічні властивості сумішей. 
Суміщення компонентів пов’язано з утворен-
ням водневих зв’язків між карбонільними гру-
пами полікапролактону і гідроксильними гру-
пами крохмалю, що доведено ІЧ-спектральним 
методом.

При використанні поліетилену як плівко-
твірного компонента композицій з крохмалем 
відмічено зростання міцності отриманих ма-
теріалів при додаванні дистильованих моно-
гліцеридів як пластифікувальних добавок [16]. 
Дистильовані моногліцериди за своїм складом 
– це гліцеринові етери пальмітинової і стеа-
ринової кислот, що мають високі емульгуючі 
властивості.

Досліджено використання гідроксипропіл-
метилцелюлози як технологічної пластифіку-
вальної добавки сумісно з гліцерином у рів-
них кількостях при утворенні ТПК (50 : 50) до 
крохмалю. Ця композиція ТПК при суміщенні 
з поліетиленом за співвідношення компонентів 
60 : 40 забезпечує високу біодеградацію [17].

Для забезпечення ефективного суміщен-
ня плівкоутворювального компонента з ряду 
термопластичних полімерів із ТПК запропо-
новано використання рослинних олій: соєвої, 
касторової, лляної, ріпакової, оливкової, куку-
рудзяної та інших для пластифікації полімеру 
в процесі розплавлення. Розплав пластифі-
кованого полімеру суміщується з розплавом 
ТПК і отримана суміш піддається подальшій 
технологічній обробці [14]. 

Гомогенізацію ТПК із плівкоутворювальним 
компонентом поліетиленом досліджено з ви-
користанням глибоких евтектичних розчин-
ників – Deep eutectic solvents (DES) іонних рі-
дин як модифікаторів [18]. Наявність DES дає 
легке суміщення поліолефіну з ТПК. Як DES 
використані суміші гідроксіетилтриметиламо-
ній хлориду (холін) із сечовиною [18].

До біодеградабельних плівкотвірних пласти-
ків, які в силу своїх структурних особливостей 
піддаються біодеградації, слід віднести, в пер-
шу чергу, полібутирати (кополімери адипіно-
вої кислоти, диметилтерефталату і 1,4-бутан-
діолу) скорочено РВАТ, полібутиленсукцинати 
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(РВS), полікапролактони (РСL) і полігліколеву 
кислоту (РGA) [19– 22].

Експериментальна частина

Для детальнішого ознайомлення з характерис-
тиками плівкотвірних полімерів РВАТ, РСL і 
ПЕ були проведені випробування їх міцнос-
ті та еластичності згідно з ГОСТ 14236. Зраз-
ки зазначених полімерів отримували шляхом 
пресування за температури 110–120 °С протя-
гом 15 хв.

З метою визначення особливостей струк-
турних змін у полімерах РВАТ і РСL під дією 
деструктивних факторів були проведені їх 
мас-спектрометричні дослідження на мас-
спектрометрі МХ 1321. Піроліз зразків відбу-
вався в температурному діапазоні 25–400 °С за 
швидкості нагрівання 6 ± 1 °С/хв. 

Обробку мас-спектрів летких продуктів тер-
модеструкції зразків проводили за допомогою 
комп’ютерної програми, яка дає змогу реєстру-
вати інтенсивність кожного іонного фрагмен-
та за інтегральною площею під відповідним 
піком. Визначали температурну залежність 
виділення летких продуктів деструкції від тем-
ператури та склад іонних фрагментів, що утво-
рюються при розкладанні, інтенсивність (І) 
виділення окремих іонних фрагментів в ум. од.

З урахуванням того, що більш ефективні 
деструктивні властивості синтетичних по-
лімерів досягаються введенням у композиції 
ТПК, були проведені дослідження крохмалю з 
пластифікувальними добавками на основі мо-
дифікованих ріпакової (МРО) та соєвої (МСО) 
олій. Як структуроутворювальні добавки ви-
користовували ПВС і Na-КМЦ, із водних роз-
чинів яких отримували плівкові зразки.

Пластифікувальні добавки МРО та МСО 
отримували шляхом обробки ріпакової та со-
євої олій 20 %-вим водним розчином NaOH за 
масового співвідношення 4 : 1, за температури 
50 ± 2 °С упродовж 30 хв.

Деструктивні властивості зразків компози-
цій оцінювали за зміною міцності та еластич-
ності після витримування в кліматермокамері 
під дією УФ-опромінення упродовж 90 діб, за 
температури 38 ± 2 °С і вологості 96 ± 2 %.

Для визначення структурних змін у компо-
зиціях плівкових зразків за рахунок введення 
ТПК з модифікованими добавками, які при-

швидшують деградабельність, були проведені 
мас-спектрометричні дослідження. Визначали 
температурну залежність зміни інтенсивності 
виділення летких продуктів термодеструкції 
плівкових зразків, загальний іонний струм (І), 
склад іонних фрагментів, що утворюються при 
терморозкладанні за різних температур, інтен-
сивність (І) виділення окремих іонних фраг-
ментів в ум. од.

Результати дослідження та їх 
обговорення

В табл. 1 наведені характеристики міцності 
(σ)

r
 та еластичності (ε) плівкотвірних поліме-

рів РВАТ, PCL і PE.
З наведених даних видно, що всі зазначе-

ні полімери мають високу еластичність і міц-
ність, а значить, гарні плівкотвірні властивості 
при використанні.

Подальші дослідження проведені мас-
спектрометричним методом і спрямовані 
на визначення структурних змін у поліме-
рах РВАТ і PCL під дією деструктивних фак-
торів. 

На рис.1 і в табл. 2 наведені залежність за-
гального іонного струму виділення летких 

Номер 

зразка

Назва 

полімеру

Міцність,   

(σ), МПа

Еластичність,

(ε), %
1 PBAT 11,78 401,88
2 PCL 12,80 572,80
3 PE 11,57 501,46

Таблиця 1. Фізико-механічні характеристики 
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Рис. 1. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції 

РВАТ
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продуктів деструкції від температури зразка 
РВАТ, склад характеристичного спектра та ін-
тенсивність іонних фрагментів.

Загальна кількість іонних фрагментів в об-
ласті максимуму 54, max m/z 203.

Характеристичний мас-спектр терморозкла-
ду РВАТ m/z 54, 149, 18, 39, 44, 55, 28, 41, 27 і 53.

На рис. 2 і в табл. 3 наведені залежність за-
гального іонного струму виділення летких 
продуктів деструкції від температури зразка 
РСL, склад характеристичного спектра та ін-
тенсивність іонних фрагментів.

Загальна кількість іонних фрагментів в об-
ласті максимуму 87, max m/z 229.

Як видно з рис. 1, 2 і табл. 2, 3, за кількістю 
продуктів деструкції та їх інтенсивністю РСL 
більш схильні до інтенсивних деструктивних 
процесів, ніж РВАТ, однак, обидва належать до 
композицій біодеградабельних полімерів, що 
переробляються екструзійним методом з до-
даванням ТПК.

У табл. 4 наведені фізико-механічні характе-
ристики плівок композицій з використанням 
ТПК. За основу взятий крохмаль регулярний 
подвійної модифікації з використанням мік-
рохвильової обробки, пластифікувальних і 
структуроутворювальних добавок.

Деструктивні властивості зразків компози-
цій оцінювали після витримування в кліматер-
мокамері під дією УФ-опромінення упродовж 
90 діб, за температури 38 ± 2 °С і вологості 
96 ± 2 %. У табл. 4 наведені зміни фізико-ме-
ханічних характеристик зразків плівок, що ма-
ють у складі ТПК, після УФ-опромінення.

З наведених результатів зміни фізико-меха-
нічних характеристик плівкових зразків ком-
позицій на основі Na-КМЦ і ПВС та ТПК після 
УФ-опромінення видно, що втрата міцності 
від 43 до 86 % і еластичності до 93 % свідчать 
про біодеградабельність цих композицій.

На рис. 3 наведена температурна залежність 
загального іонного струму виділення летких 
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28 СО 1,502
41 С

2
НО; С

3
Н

5
1,129

27 С
2
Н

3
1,087

53 С
3
НО; С

4
Н

5
1,074

Таблиця 2. Склад характеристичного мас-спектра 

летких продуктів деструкції РВАТ і їх інтенсивність 

в області максимуму 350 °С

m/z Іонний фрагмент І∙104 ум. од.
55 С

3
Н

3
О 14,880

42 С
3
Н

6
8,392

41 С
3
Н

5
6,355

115 С
6
Н

11
О

2
5,096

114 С
8
Н

18
;
 
 С

6
Н

10
О

2
4,703

84 С
6
Н

12
4,658

60 СН
3
СООН 4,199

56 С
3
Н

4
О 3,557

69 С
5
Н

9
3,501

44 СО
2
  3,329
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Рис. 2. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції 

РСL

Таблиця 3. Склад характеристичних мас-спектрів 

летких продуктів деструкції РСL і їх інтенсивність в 

області максимуму 340 °С
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Рис. 3. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції 

зразка № 1 вихідного (1) і після УФ-опромінення (2)
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продуктів деструкції зразка №1, а в табл. 5 – 
склад характеристичних спектрів вихідного 
зразка та після УФ-опромінення. 

Характеристичний мас-спектр продуктів 
термодеструкції зразка №1 m/z 44, 18, 43, 28, 17, 
31, 45, 57, 29 і 60.

З наведених у табл. 4 і 5 даних видно, що 
деструктивні процеси ефективніше відбува-
ються у зразка №1, де крохмаль пластифікова-
ний добавкою МРО та структуроутворюваль-
ною Na-КМЦ. На це вказують втрата міцності, 
кількість летких продуктів деструкції з n 83 до 
n 67 та істотне зниження max m/z, що утворю-
ється після УФ-опромінення з m/z 264 до m/z 
126.

На рис. 4 наведена температурна залежність 
загального іонного струму виділення летких 
продуктів деструкції зразка № 2, а в табл. 6 – 
склад характеристичних спектрів вихідного 
зразка та після УФ-опромінення.

Характеристичний мас-спектр продуктів 
термодеструкції зразка № 2 m/z 44, 41, 43, 18, 
29, 70, 39, 69, 81 і 42.

З наведених даних на рис. 3, 4 та в табл. 5, 
6 видно як структура композицій змінюється 
під дією деструктивних факторів, що познача-
ється на інтенсивності летких продуктів тер-
модеструкції, їхніх складових, кількості та max 
m/z.

Автори робіт [20–22] з отримання ТПК, який 
додається до синтетичних полімерів у необхід-
ній кількості, і забезпечує плівкоутворення та 

Номер 

зразка

Пластифікувальна 

добавка до 

крохмалю

Кількість, 

%
Склад композиції

Кількість, 

%

Втрата 

міцності, %

Втрата 

еластичності,  %

1 МРО 0,25
Крохмаль (ТПК)

Na-КМЦ Вода

2

2
86,5 93,1

2 МСО 0, 25
Крохмаль (ТПК)

ПВС Вода

2

2
62,6 92,3

3 МРО 0,25
Крохмаль (ТПК)

ПВС  Вода
2

2
43,8 93,4

Таблиця 4. Зміна фізико-механічних характеристик плівок композицій термопластичних крохмалів після 

УФ-опромінення
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Рис. 4. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції 

зразка №2 вихідного (1) і після УФ-опромінення (2)

m/z Іонний фрагмент
І∙104 ум.од. 

Вихідний
Після УФ-

опромінення
44 СО

2
;  СН

3
СНО 14,72 15,39

18 Н
2
О 9,48 9,28

43 СН
3
СО 5,92 7,52

28 СО;  С
2
Н

4
6,60 6,88

17 ОН 3,33 3,84
31 СН

3
О; СН

2
ОН 1,98 2,19

45
С Н

3
С О О Н ; 

СН
2
ОСН

3

1,78 1,98

57 С
4
Н

9
;  С

2
Н

5
СО 1,79 1,58

29 СНО;  С
2
Н

5
2,10 1,54

60 СН
3
СООН 1,39 1,37

max m/z 

264; n=83

max m/z 126; 

n=67

Таблиця 5. Склад характеристичних мас-спектрів 

продуктів термодеструкції та їх інтенсивність в об-

ласті максимуму 250 °С  зразка № 1 вихідного та піс-

ля УФ-опромінення

m/z Іонний фрагмент
І∙104 ум.од. 

Вихідний
Після УФ-

опромінення
44 СН

3
СНО;  СО

2
   13,26 11,64

41 С
3
Н

5
11,21 9,70

43 СН
3
СО; С

3
Н

7
10,79 10,44

18   Н
2
О 10,47 9,82

29 СНО; С
2
Н

5
9,40 7,63

70 С
5
Н

10
8,89 9,07

39 С
3
Н

3
7,61 5,41

69 С
5
Н

9
;  С

3
Н

4
СНО 6,63 5,39

81   С
6
Н

9
; С

5
Н

5
О 5,19 4,61

42 С
3
Н

6
3,58 3,31

max m/z 

149; n=115
max m/z 148; 

n=105

Таблиця 6. Склад характеристичних мас-спектрів 

летких продуктів термодеструкції та їх інтенсив-

ність в області максимуму 260 °С зразка № 2 вихід-

ного та після УФ-опромінення
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ефективність біорозкладання, проаналізува-
ли найбільш ефективні плівкотвірні полімери 
за фізико-механічними характеристиками і 
схильністю до біорозкладання, дослідили як 
пластифікувальні, так і структуроутворюваль-
ні добавки. 

Висновки

Проведений літературний огляд біодеграда-
бельних плівкотвірних композицій з викорис-
танням модифікованих природних полімерів 
на прикладі крохмалю вказує на широкий 
спектр можливостей як модифікації, так і ви-
бору відповідних синтетичних полімерів, які 

легко деструктують, що відповідає вимогам за-
хисту довкілля.

Поєднання в композиції вибраних синтетич-
них полімерів із модифікованими природними 
забезпечує пришвидшення біодеградабельних 
процесів, про що свідчать втрата міцності й 
еластичності, а також склад й інтенсивність 
продуктів термодеструкції. 

На підставі проведеного аналізу з викорис-
тання термопластичного крохмалю можна ді-
йти висновку, що дослідження необхідно про-
довжувати пошуком найбільш ефективних 
пластифікувальних добавок із урахуванням 
їх доступності, концентрації і забезпечення 
необхідних фізико-механічних характеристик.  
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FILM-FORMING AND DESTRUCTION POWERS OF COMPOSITIONS BASED ON MODIFICATIONS OF NATU-
RAL POLYMERS
 
On the basis of the conducted literature review of biodegradable fi lm-forming compositions using modifi ed natural 
polymers, using the example of starch, it can be seen that the range of possibilities for its modifi cation and the choice of 
suitable synthetic polymers depend on the method of production and the fi eld of use, and are generaily aimed at pro-
tecting the environment. Th e physico-mechanical and structural characteristics of fi lm-forming polymers polybutyrate 
PBAT and polycaprolactone PCL, which belong to biodegradable polymers processed by the extrusion method with the 
addition of thermoplastic starch, were studied. Th e destructive properties of fi lm-forming compositions obtained from 
aqueous solutions of plasticized starch aft er UV irradiation for 90 days were studied. Th e maximum loss of strength 
reaches 86%, and the loss of elasticity is 93%.Th e structural changes of the compositions were investigated by the mass 
spectrometric method. 
 
Key words: thermoplastic starch, plasticizing additives, fi lm-forming polymer, destructive property. 




