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ДОСЛІДЖЕННЯ ЕФЕКТИВНОСТІ ВПЛИВУ 
ПЛАСТИФІКУВАЛЬНИХ І ФУНКЦІОНАЛЬНИХ ДОБАВОК ПРИ 
ОТРИМАННІ ТЕРМОПЛАСТИЧНОГО КРОХМАЛЮ НА ЙОГО 
ПЛІВКОТВІРНІ ТА ДЕГРАДАБЕЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ

Виконано огляд літератури з отримання термопластичного крохмалю (ТПК) із різними пластифікувальними 
добавками як складовими біодеградабельних полімерних композицій. Проаналізовано пластифікувальні добавки 
з різними функціональними групами, за рахунок яких відбувається модифікування крохмалю. З метою 
розширення спектра функціональних добавок досліджено ефективність введення цитринової, щавлевої, 
олеїнової, стеаринової кислот із різною кількістю карбоксильних груп. Визначено технологічні параметри 
термомеханічної обробки композицій крохмалю та кількісний склад компонентів. Проведено фізико-механічні 
випробування міцності й еластичності плівкових зразків ТПК вихідного та в композиціях із синтетичним 
полімером поліетиленом (ПЕ). Методами ІЧ-Фур’є спектроскопії та мас-спектрометрії встановлено хімічну 
будову досліджуваних матеріалів. Вивчено вплив УФ-опромінення на деградабельність композицій ТПК після 
витримування в кліматермокамері протягом 90 діб. Встановлено, що втрата міцності та еластичності 
плівкових зразків ТПК і ТПК+ПЕ, залежно від пластифікувальних і функціональних добавок і їх кількості 
становить 82–90 та 60–70 % відповідно.

Ключові слова: термопластичний крохмаль, функціональні добавки, плівкоутворення.

Вступ

Проблеми створення деградабельних полі-
мерних матеріалів найбільш перспективно і 
економічно вигідно вирішуються використан-

ням природних полімерів, які постійно відтво-
рюються. Як природний полімер досліджено 
крохмаль із низькомолекулярними добавками, 
вивчено термомеханічий вплив на його струк-
туру та властивості. Для отримання плівкових 
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матеріалів розглянуто суміші крохмалю з син-
тетичними полімерами: поліетиленом (ПЕ), 
полікапролактоном (ПКЛ) і полібутиратом 
(ПБАТ). Як показали дослідження останніх 
років, ПКЛ і ПБАТ належать до біодеграда-
бельних полімерів, їх переробляють екструзій-
ним методом при додаванні термопластичного 
крохмалю (ТПК) [1–6].

Отримання якісних плівкотвірних компо-
зицій з використанням синтетичних полімерів 
і ТПК визначається пластифікувальними та 
функціональними добавками, їх кількістю, на-
явністю функціональних груп, а також термо-
механічною модифікацією.

Найширшого використання як пластифі-
катор крохмалю набув гліцерин [7], який за 
наявності гідроксильних груп і утворення 
водневих зв’язків з гідроксильними групами 
крохмалю впливає на його термопластичність 
і, відповідно, здатність до суміщення з синте-
тичними полімерами в процесі екструзії. До-
сліджено додавання ксиліту або сорбітолу до 
гліцерину з утворенням бінарних пластифі-
кувальних добавок за співвідношення компо-
нентів 1: 1 [8].

Позитивний вплив на міцність ТПК отри-
мали при використанні дистильованих моно-
гліцеридів як пластифікувальної добавки, що 
забезпечує ефективність біодеградації компо-
зицій ТПК–ПЕ [9].

Обов’язковою умовою створення ТПК, як 
показали дослідження, є використання як 
пластифікаторів сполук, які формують Н- 
зв’язки з гідроксильними групами крохмалю. 
Для поліпшення властивостей ТПК крім глі-
церину, сорбіту та ксиліту як бінарні пласти-
фікатори використовують 33–40 % від маси 
крохмалю ітаконової й цитринової кислоти 
[10].

Описано спосіб модифікування ТПК дода-
ванням органічної кислоти – цитринової ( 2 
мас. ч.) за наявності гліцерину (8 мас. ч.) і аль-
гінату натрію. Як наповнювач використовують 
похідні целюлози – карбоксиметилцелюлозу 
[11].

У роботі [12] при отриманні ТПК як плас-
тифікатор використовують поліол, що міс-
тить поліетиленгліколь, гліцерин, сорбіт, 
ксиліт і їх суміші від 10 до 25 мас. %, карбо-
нову кислоту (цитринову, яблучну або ви-
нну) у кількості від 0,1 до 0,5 мас. %, а також 

епоксидовані рослинні олії (соєву, ріпакову, 
со-няшникову чи лляну у кількості від 0,1 до 
6 мас. %. 

Досліджено залежність механічних парамет-
рів ТПК від типу та вмісту пластифікатора. Од-
норідні міцні плівки отримано з використан-
ням сечовини, формаміду й етаноламіну [13]. 

Для створення біодеградабельних матеріа-
лів суміші ТПК і полімолочної кислоти моди-
фікували добавками малеїнового ангідриду, 
акрилової кислоти та наночастинками монт-
морилоніту [14–15].

У роботі [16] проаналізовано вплив бага-
тьох пластифікаторів, підсилювачів суміснос-
ті, таких як зв’язувальні агенти й ефірні олії в 
сумішах ТПК із біополімерами та їх викорис-
тання в одноразовій упаковці.

Біодеградабельні композиції полімерів як 
антимікробні пакувальні матеріали на основі 
крохмалю, полімолочної кислоти та полігід-
роксибутирату розглянуто в роботі [17].

Для отримання ТПК рекомендовано викорис-
тання ферментативно модифікованого пористо-
го кукурудзяного крохмалю, що істотно збіль-
шує поверхню контакту компонентів і сприяє 
скороченню терміну біорозкладання [18].

Прискореного біорозкладання досягають 
також введенням у полімерні композиції крох-
малю, поліетиленого воску, стеарату кальцію 
та карбонату кальцію [19].

Експериментальна частина

Для отримання ТПК із розширеним спект-
ром функціональних добавок було вико-
ристано кислоти з різною кількістю карбок-
сильних груп, а саме: цитринову кислоту 
((СН

2
СООН)

2
СОНСООН), яка містить три 

карбоксильні групи; щавлеву кислоту 
(НООС–СООН) – дві карбоксильні групи; 
олеїнову кислоту (СН

3
(СН

2
)

2
СН=СН(СН

2
)

2
) 

– одну карбоксильну групу; стеаринову кис-
лоту (СН

3
(СН

2
)

16
СООН) – одну карбоксильну 

групу.
Технологія отримання ТПК полягала у вве-

денні кислоти до гліцерину за температури 90 
± 2 °С, протягом 15–20 хв., затим крохмалю з 
подальшим термомеханічним обробленням 
протягом 60 хв.

З отриманих композицій ТПК формували 
плівки під пресом за температури 120–140 °С 
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і тиску 100 кгс/см2 протягом 10–20 хв. Якість 
плівок оцінювали за зовнішнім виглядом і та-
кими фізико-механічними характеристиками 
як: міцність на розрив (σ

р
), МПа й еластич-

ність (ε
р 
),

 
%. Вміст пластифікувальної добавки 

гліцерину становив 27,5–32,0 мас. %, функціо-
нальної добавки ( залежно від використаної 
кислоти) – від 0,5 до 3,7 мас. %.

У табл. 1 наведено склад і фізико-механічні 
характеристики плівкових зразків композицій 
на основі крохмалю. Слід зауважити що при 
використанні цитринової кислоти посилюва-
лися липкість плівок і адгезія їх до металу, що 
ускладнювало процеси екструзійного оброб-
лення й формування грануляту.

Результати досліджень та їх 
обговорення

З наведених результатів можна зробити при-
пущення, що на якість плівкових зразків ТПК 
впливає кількість карбоксильних груп кисло-
ти, які в процесі термомеханічного оброблен-
ня утворюють етерні зв’язки –COO– з гідрок-
сильними групами гліцерину та крохмалю. 
Досліджено вплив концентрації як окремих 
кислот, так і їх бінарних сумішей, з урахуван-
ням кількості карбоксильних груп, на міцність 
і еластичність ТПК. 

У наведених у табл. 1 композиціях пласти-
фікатором є гліцерин. Цитринова, щавлева 
кислоти й карбонові кислоти більшої молеку-
лярної маси (олеїнова і стеаринова) є функціо-
нальними. Очевидно завдяки термомеханіч-
ному впливу на композиції ТПК відбувається 
утворення етерних зв’язків між гідроксиль-
ними групами крохмалю і гліцерину. Опти-
мальний режим термооброблення для кожної 
композиції можна визначити за прозорістю, 
міцністю й еластичністю плівок.

З урахуванням даних табл. 1 дослідження 
далі були спрямовані на створення плівкотвір-
них зразків з використанням ПЕ і ТПК за різ-
ного співвідношення компонентів.

Номер 

зразка
Склад композиції

Вміст,

мас. %

Термооброблення Міцність (σ
р 
), 

МПа
Еластичність (ε

р 
),

 
%Т, 

°С

Тривалість, 

хв.

1
Крохмаль 

гліце рин

70,0

30,0
130 10 4,75 18,06

2

Крохмаль 

гліцерин

цитринова к-та

68,5

31,0

0,5

120 10 1,66 33,12

3

Крохмаль 

гліцерин

олеїнова к-та

67,5

32,0

0,5

120 15 2,06 23,36

4

Крохмаль 

гліцерин 

щавлева к-та

67,5

32,0

0,5

120 10 2,28 48,54

5

Крохмаль 

гліцерин 

стеаринова к-та

66,0

32,0

2,0

130 10 4,79 34,60

6

Крохмаль 

гліцерин

стеаринова к-та 

щавлева к-та 

СаСО
3

66,5

30,0

1,5

0,5

1,5

130 10 2,7 19,9
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Рис. 1. ІЧ спектри композиції ТПК: 1 – крохмаль; 2 – 

ТПК

Таблиця 1. Склад композицій крохмалю з функціональними добавками та їхні фізико-механічні 

характеристики

П
о

гл
и

н
ан

н
я

, см-1
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З метою отримання структурних характе-
ристик плівок зразків композицій ТПК були 
проведені дослідження зразків методом ІЧ-
Фур’є спектроскопії. На рис. 1 наведений уза-
гальнений ІЧ-спектр зразків № 1–6 плівок 
композицій ТПК, у яких до пластифікатора 
гліцерину додано функціональні добавки кис-
лот: цитринової, олеїнової, щавлевої, стеари-
нової (крива 2), і спектр нативного крохмалю 
(крива 1).

У наведеному спектрі ТПК широка смуга 
поглинання в інтервалі 3000–3626 см-1 на-
лежить до валентних і деформаційних коли-
вань ОН-груп. Поглинання в області 2932 см-1

пов’язане з валентними коливаннями СН-
груп. Смуги поглинання в області 1360–
1460 см-1 відповідають деформаційним ко-
ливанням зв’язку С–Н. Смуга поглинання 
1648 см-1 відповідає поглинанню карбоніль-
ної групи, що утворюється при частковій де-
градації нативного крохмалю в процесі його 
перероблення на ТПК. Смуги поглинання в 
інтервалі 1150–1060 см-1 характерні для естер-
ної групи, що свідчить про утворення естерів 
у композиціях ТПК подвійної модифікації 
за рахунок додавання до гліцерину кислот і 
подальшого термомеханічного оброблення. 
Утворення етерних зв’язків пришвидшує де-
градацію плівкових виробів з використанням 

ТПК подвійної модифікації.
При виготовленні композицій ТПК крім 

кислот було досліджено вплив карбаміду 
як пластифікувальної добавки до гліцерину 
(табл. 2). 

З наведених даних видно, що введення кар-
баміду в композиції ТПК (зразки №7–11) до-
датково до гліцерину знижує міцність і елас-
тичність плівок порівняно зі зразком № 5 
(табл. 1). 

Деградабельність плівкових зразків ком-
позицій ТПК із функціональними добавками 
стеаринової та щавлевої кислот і ТПК+ПЕ 
випробовували після витримування в клі-
матермокамері протягом 90 діб під дією УФ-
опромінення за температури 30–35 °С і воло-
гості 90 %. 

Встановлено, що втрата міцності після УФ-
опромінення становить 82–90 %, еластичності 
60–70 %.

Для визначення ефективності пластифіку-
вальних добавок до крохмалю як складових де-
градабельних полімерних композицій було про-
ведено їх мас-спектрометричне дослідження.

Зразки вивчали методом піролітичної мас-
спектрометрії на мас-спектрометрі МХ 1321. 
Піроліз зразків проводили в температур-
ному діапазоні 25–400 °С/хв., мас-спектри 
опрацьовували за спеціально розробленою 

Номер 

зразка
Склад композиції

Вміст, мас. 

%

Міцність ( σ
р 
)

 
, 

МПа

Еластичність 

(ε
р
),

 
%

Умови пресування:

Т, °С t, хв.

7

Крохмаль

гліцерин

олеїнова кислота

карбамід

СаСО
3

65

30

1,5

2,0

1,5

1,7 31,67 120 10

8

Крохм аль

гліцерин

с т е а р и н о в а 

кислота

карбамід

СаСО
3

65

30

1,5

2,0

1,5

1,75 29,06 120 10

9

Крохмаль

гліцерин

с т е а р и н о в а 

кислота

карбамід

65

30

3

2

1,64 55,97 130 20

10*
ТПК №8

ПЕ

60

40
3,28 22,10 120 10

11*
ТПК №8

ПЕ

70

30
1,98 15,02 120 10

 *склад композиції наведено в зразку 8

Таблиця 2. Склад і фізико-механічні характеристики композицій з добавкою карбаміду
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комп’ютерною програмою, яка дає змогу 
реєструвати інтенсивність кожного леткого 
продукту деструкції за інтенсивністю площі 
під відповідними піками.

Вивчали температурну залежність зміни 
інтенсивності виділення летких продуктів: 
загальний іонний струм (І, ум.од.) термодест-

рукції досліджуваних зразків, склад іонних 
фрагментів за різної температури, їхню індиві-
дуальну питому інтенсивність.

Подальші дослідження, виконані мас-
спектрометричним методом, були спрямовані 
на визначення функціональних змін у плівко-
твірних композиціях за рахунок введення ТПК 
із різними пластифікувальними добавками, які 
пришвидшують деградацію, що було визначено 
фізико-механічними випробуваннями на міц-
ність на розрив та еластичність.

На рис. 2 наведено криві температурної за-
лежності загального іонного струму виділення 
летких продуктів термодеструкції зразка ком-
позиції ТПК № 5 вихідного (крива 1) і після 
УФ-опромінення (крива 2).

Зміни питомої інтенсивності характерних 
іонних фрагментів зразків ТПК після впливу 
УФ-опромінення наведено в табл. 3.

Аналізуючи наведені в табл. 3 результати мас-
спектрометричних досліджень можна конста-
тувати, що бінарні функціональні компоненти 
на основі стеаринової і щавлевої кислот у ТПК 
після УФ-опромінення сприяють підвищенню 
інтенсивності виділення іонних фрагментів при 
розкладанні та втраті міцності зразків. 
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Рис. 2. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції 

зразка №5 композиції ТПК: 1 – вихідного; 2 – після 

УФ-опромінення

Склад композиції ТПК, мас. % m/z Іонний фрагмент
І∙10-4 у.о. вихідний

Т =280 °C

І∙10-4 у.о. після УФ/

ΔІ,% 

Т= 270 °C
Крохмаль – 66 18 Н

2
О  4,98 7,70/54,6

Гліцерин – 32 43 СН
3
СО; С

3
Н

7
4,97 10,24/106,0

Стеаринова к-та – 2 31 СН
3
О 4,07 8,20/101,0

60 С
2
Н

4
О

2
3,74 5,32/42,2

44 СО
2

3,41 6,70/96,5
29 С

2
Н

5
; СНО 3,23 6,42/98,7

61 С
2
Н

5
О

2
2,66 3,87/45,5

57 С
2
НО

2
; С

4
Н

9
,  1,78 3,22/80,9

73 С
3
Н

5
О

2
1,59 3,98/150,0

42 СН
2
СО 1,49 2,87/92,6

98 С
4
Н

2
О

3
; С

7
Н

14
0,96 3,84/300,0

Загальна кількість фрагментів m/z в обл. max 78 94

max m/z 144 259
Крохмаль – 66,50 43 СН

3
СО  5,14 7,15/39,1

Гліцерин – 30,00 18 Н
2
О 4,65 7,06/51,8

Стеаринова к-та –3, 25 31 СН
3
О 3,80 4,28/12,6

Щавлева к-та – 0,25  60 С
2
Н

4
О

2
3,34 5,04/44,7

44 СО
2
; СН

3
СНО 3,19 6,99/119,0

29 СНО; С
2
Н

5
  3,04 3,54/16,4

57 С
2
НО

2
2,44 3,40/39,3

73 С
3
Н

5
О

2
1,80 2,14/18,8

42 СН
2
СО 1,47 1,83/24,5

55 С
3
Н

3
О 1,33 1,99/49,6

Загальна кількість фраг ментів m/z в обл. max 91 76

m/z max 259 259

Таблиця 3. Зміни питомої інтенсивності характерних іонних фрагментів зразків ТПК після впливу 

УФ-опромінення

1

2
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Висновки

Досліджено вплив функціональних добавок із 
різною кількістю карбоксильних груп в компо-
зиції пластифікованого крохмалю і термомеха-
нічного оброблення композицій. 

Визначено технологічні параметри термоме-
ханічного оброблення композицій крохмалю 
за різного вмісту функціональних добавок.

Проведено дослідження плівкових зразків 
методом ІЧ-спектроскопії та мас-спектрометрії 

з метою отримання функціональних харак-
теристик. Встановлено утворення етерних 
зв’язків у композиціях ТПК, які формуються 
за рахунок введення кислот і термомеханічно-
го оброблення композицій пластифікованого 
гліцерином крохмалю.

Встановлено, що втрата міцності й еластич-
ності композицій після УФ-опромінення про-
тягом 90 діб становить 82–90 і 60–70 % відпо-
відно. 
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STUDY OF THE EFFECTIVENESS OF THE INFLUENCE OF PLASTICIZERS AND FUNCTIONAL ADDITIVES IN 

THE RECEIVING OF THERMOPLASTIC STARCH ON ITS FILM-FORMING AND DESTRUCTIVE PROPERTIES

A literature review on the production of thermoplastic starch (TPS) with various plasticizing additives as a component 

of biodegradable polymer compositions was conducted. Plasticizing additives with diff erent functional groups, due 

to which starch modifi cation occurs, were analyzed. In order to expand the spectrum of functional additives for the 

formation of TPS, the introduction of acids with diff erent amounts of carboxyl groups: citric, oxalic, oleic, stearic was 

studied. Th e technological parameters of thermomechanical processing of starch compositions and the quantitative 

composition of the components are determined. Physical and mechanical tests of strength and elasticity of fi lm 

samples of TPS compositions and compatible with synthetic polymer were carried out. In order to obtain the structural 

characteristics of TPS and TPS fi lms with polyethylene, studies were carried out by IR-Fourier spectroscopy and mass 

spectrometry. Studies of the eff ect of UV irradiation on the degradability of TPS compositions aft er exposure in a climate 

chamber for 90 days were conducted. It was found that the loss of strength and elasticity of TPS and TPS+PE fi lm 

samples is (82–90)%, elasticity (60–70)%, depending on plasticizing and structure-forming additives and their amounts. 

 Keywords: thermoplastic starch, structure-forming additives, fi lm formation.




