
CHAPTER II
THEORETICAL BACKGROUND AND LITERATURE REVIEW

2.1 Multi-layered Films

M o n o - l a y e r e d  f i l m s  a r e  a  f i l m  w h i c h  c o m p r i s e s  o f  o n e  l a y e r  i n  a  s i n g l e  f i lm .  

T h e  l a y e r  c a n  b e  a  s i n g l e  p o l y m e r  o r  p o l y m e r  b l e n d s .  H o w e v e r ,  t h e  m o n o - l a y e r e d  

f i l m s  a r e  c a r r i e d  o u t  o n l y  b a s i c  r e q u i r e d  p r o p e r t i e s  o f  a  f i l m ,  f o r  e x a m p l e s ,  f l e x i b i l i t y ,  

h i g h  m o d u l u s  a n d  i m p a c t  s t r e n g t h .  F o r  s p e c i f i c  p r o p e r t i e s ,  e s p e c i a l l y  i n  p a c k a g i n g  

f i lm s ,  f o r  i n s t a n c e ,  v a c u u m  a n d  h i g h  b a r r i e r  p r o p e r t i e s ,  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  p l a y  a n  

i m p o r t a n t  r o l e  t o  r e p l a c e  m o n o - l a y e r e d  f i l m  ( F e r e y d o o n  et a l ,  2 0 1 3 ) .  M u l t i - l a y e r e d  

f i l m s  a r e  a  f i l m  w h i c h  c o n s i s t s  o f  t w o  o r  m o r e  p o l y m e r  l a y e r s  i n  a  s i n g l e  f i lm .  E a c h  

l a y e r  h a s  i n d i v i d u a l  p r o p e r t i e s  d e p e n d e d  o n  t h e  t y p e  o f  p o l y m e r s  a n d  a d d i t i v e s  i n  u s e .  

M u l t i  - l a y e r e d  f i l m s  c a n  b e  p r o d u c e d  b y  l a m i n a t i o n  c o - e x t r u s i o n  a n d  b l o w n - f i l m  c o ­

e x t r u s i o n  ( F e r e y d o o n  et a l ,  2 0 1 3 ) .

A t  p r e s e n t  c o n v e n t i o n a l  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  a r e  m a d e  f r o m  p e t r o l e u m - b a s e d  

p o l y m e r s  s u c h  a s  p o l y e t h y l e n e  ( P E )  ( C h y t i r i  et a l ,  2 0 0 8 ) ,  p o l y e t h y l e n e  t e r e p h t h a -  

l a t e )  ( P E T )  ( B o u f a r g u i n e  et a l ,  2 0 1 2 ) ,  a n d  p o l y a m i d e  ( P A )  ( T h e l l e n  et a l ,  2 0 0 9 ) .  

F o r  e x a m p l e ,  m u l t i l a y e r  p a c k a g i n g  f i l m s  i n c o r p o r a t e d  m o n t m o r i l l o n i t e  l a y e r e d  s i l i ­

c a t e  ( M L S ) / p o l y ( m - x y l y l e n e  a d i p i m i d e  ( M X D 6 )  n a n o c o m p o s i t e s  a s  t h e  o x y g e n  b a r ­

r i e r  l a y e r  a n d  l o w  d e n s i t y  p o l y e t h y l e n e  ( L D P E )  a s  t h e  m o i s t u r e  r e s i s t a n t  l a y e r  w e r e  

p r o d u c e d  t h r o u g h  c o - e x t r u s i o n  p r o c e s s  ( T h e l l e n  et a l ,  2 0 0 9 ) .  H o w e v e r ,  m u l t i ­

l a y e r e d  f i l m s  b a s e d  o n  p e t r o l e u m - b a s e d  p o l y m e r s  c a n n o t  b e  d e g r a d e d .  I t  m a k e s  e n v i ­

r o n m e n t a l  p r o b l e m .  T h e r e f o r e ,  t h e  a t t r a c t i v e  p o l y m e r s  a r e  b i o d e g r a d a b l e  p o l y m e r s .

2.2 Biodegradable Polymers

I n  t h e  p r e s e n t  d a y s ,  b i o d e g r a d a b l e  p o l y m e r s  b e c o m e  e s s e n t i a l  i n  m a n y  f i e l d s  

d u e  to  i t s  e n v i r o n m e n t a l  f r i e n d l y ,  f o r  e x a m p l e ,  p a c k a g i n g ,  a g r i c u l t u r e ,  a n d  m e d i c i n e  

( V r o m a n  et a l ,  2 0 0 9 ) .  I t  c a n  b e  p r o d u c e d  f r o m  2  r e s o u r c e s  w h i c h  a r e  r e n e w a b l e  a n d  

p e t r o l e u m  r e s o u r c e s .  T h e  e x a m p l e s  o f  b i o d e g r a d a b l e  p o l y m e r s  a r e  p o l y ( l a c t i c  a c i d )  

( P L A ) ,  p o l y ( b u t y l e n e  s u c c i n a t e )  ( P B S ) ,  a n d  t h e r m o p l a s t i c  s t a r c h  ( T P S )  w h i c h  c a n  b e
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c l a s s i f i e d  a s  s h o w n  i n  S c h e m e  2 .1 .  I t  c a n  b e  d e g r a d e d  b y  b r o k e n  d o w n  in  p o l y m e r  

c h a i n .  T h e  r e a c t i o n  w h i c h  u s e s  t o  d e g r a d e d  is  d i v i d e d  i n t o  2  t y p e s ;  t h e  f i r s t  o n e  is  

e n z y m a t i c  a c t i o n  o f  m i c r o o r g a n i s m s  s u c h  a s  b a c t e r i a ,  f u n g i ,  a n d  a l g a e ,  a n d  t h e  

s e c o n d  o n e  is  n o n - e n z y m a t i c  p r o c e s s e s  s u c h  a s  c h e m i c a l  h y d r o l y s i s  ( G r o s s  et a l ,
2 0 0 2 ) .  B y - p r o d u c t s  o f  d e g r a d a t i o n  p r o c e s s  a r e  c a r b o n  d i o x i d e  ( C O 2) ,  w a t e r  ( H 2O ) ,  

a n d  b i o m a s s  w h i c h  c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  b e  a  n e w  r e n e w a b l e  m a t e r i a l  a s  s h o w s  in  

F i g u r e  1 ( S i r a c u s a  et a l ,  2 0 0 8 ) .



4

Household

Manufactur
Processing

Products

Organic wastes

HO 0 H
CH3

Polymer: PLA, PBS, etc.
C02, H20, and 

biomass

Extraction

Photosynthesis

Renewable resources

Petroleum resources

Figure 2.1 C y c l e  p r o c e s s e s  o f  b i o d e g r a d a b l e  p o l y m e r s .

2 .2 .1  P o lv C L a c t ic  A c i d )  ( P L A )

P o l y ( l a c t i c  a c i d )  ( P L A )  is  a  b i o d e g r a d a b l e  p o l y m e r  a n d  p r o d u c e d  

f r o m  r e n e w a b l e  r e s o u r c e s .  T h e  s y n t h e s i s  o f  P L A  s t a r t s  f r o m  t h e  p r o d u c t i o n  o f  l a c t i c  

a c i d  a n d  e n d s  w i t h  i t s  p o l y m e r i z a t i o n  ( A v é r o u s ,  2 0 1 3 ) .  S c h e m e  2 .2  s h o w s  t h e  s t e p  o f  

P L A  s y n t h e s i s  ( S r i p u t t i r a t  et a l ,  2 0 1 2 ) .  I t  s h o w s  g o o d  t r a n s p a r e n c y  a n d  g o o d  m e ­

c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  h i g h  s t r e n g t h  a n d  m o d u l u s  ( B o u f a r g u i n e  et a l ,  2 0 1 2 ) .  

M o r e o v e r ,  P L A  i s  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  a n d  l e s s  p r i c e  c o m p a r e d  w i t h  o t h e r  b i o d e ­

g r a d a b l e  p o l y m e r s .  T h e r e f o r e ,  i t  h a s  p e r f o r m a n c e  to  u s e  a s  p o l y m e r - b a s e d  in  b i o d e ­

g r a d a b l e  m u l t i - l a y e r e d  f i lm s .  F o r  i n s t a n c e ,  G u  et al. ( 2 0 1 3 )  s t u d i e d  b a r r i e r  m u l t i l a y e r  

f i l m s  in  f o o d  p a c k a g i n g  w h i c h  w e r e  a l t e r n a t i v e  l a y e r s  o f  s o d i u m  a l g i n a t e  

( A L G ) / p o l y e t h y l e n e i m i n e  ( P E I )  o n  b i a x i a l l y  o r i e n t e d  p o l y ( l a c t i c  a c i d )  ( B O P L A )  

f i l m s  i n  o r d e r  t o  p r o d u c e  b i o - b a s e d  a l l - p o l y m e r  t h i n  f i l m s  w i t h  l o w  g a s  p e r m e a b i l i t y .

H o w e v e r ,  P L A  i s  s t i l l  l i m i t e d  w i t h  b r i t t l e  p r o p e r t i e s .  G e n e r a l l y ,  b i o ­

d e g r a d a b l e  p o l y m e r s  w h i c h  s h o w  g o o d  f l e x i b i l i t y  a r e  u s e d  t o  i m p r o v e  P L A  p r o p e r ­
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t i e s  s u c h  a s  p o l y ( c a p r o l a c t o n e )  ( P C L )  ( H a r a d a  et a l . , 2 0 0 7 )  a n d  p o l y ( b u t y l e n e  s u c c i ­

n a t e )  ( P B S )  ( B h a t i a  et a l ,  2 0 0 7 ) .

Scheme 2.2
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2 .2 .2  P o l y ( B u t y l e n e  S u c c i n a t e )  ( P B S )

P o l y ( b u t y l e n e  s u c c i n a t e )  ( P B S ) ,  o n e  o f  t h e  a l i p h a t i c  p o l y e s t e r s ,  w a s  

p r o d u c e d  b y  p o l y c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n  b e t w e e n  1 ,4 - b u t a n e d i o l  a n d  s u c c i n i c  a c i d .  I t  

h a s  h i g h  f l e x i b i l i t y ,  e x c e l l e n t  i m p a c t  s t r e n g t h ,  a n d  t h e r m a l  a n d  c h e m i c a l  r e s i s t a n c e  

( B a  et a l ,  2 0 0 3 ) .  P B S  c a n  b e  p r o c e s s e d  e a s i l y  a n d  i s  t h e  b e s t  c h o i c e  t o  b l e n d  o r  m o d ­

i f y  w i t h  P L A  t o  i m p r o v e  f l e x i b i l i t y  ( B h a t i a  et a l ,  2 0 0 7 ) .  T h e  e x a m p l e  o f  P B S  

b l e n d e d  w i t h  P L A  i s  a  b l e n d  to  i m p r o v e  m e c h a n i c a l  a n d  r h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s ,  a n d  

i n v e s t i g a t e d  a l s o  c o m p a t i b i l i t y  o f  b o t h  p o l y m e r s  ( B h a t i a  et a l ,  2 0 0 7 ) .  S y n t h e s i s  o f  

P B S  c a n  f o l l o w  in  t h e  S c h e m e  2 .3  ( B a  et a l ,  2 0 0 3 ) .
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Scheme 2.3

1,4-butanediol Succinic acid Poly(butylene succinate), 
PBS

2 .2 .3  T h e r m o p l a s t i c  S t a r c h  ( T P S )

P L A  i s  s t i l l  t h e  o n e  l i m i t a t i o n  w h i c h  is  q u i t e  h i g h  c o s t .  T h e r e f o r e ,  l o w  

c o s t  p o l y m e r s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  a s  f i l l e r  f o r  P L A  ( J u n ,  2 0 0 0 ) .  S t a r c h  i s  b i o d e ­

g r a d a b l e  a n d  r e n e w a b l e  i n e x p e n s i v e  p o l y m e r  ( Z e n g  et a l ,  2 0 1 1 ) .  I t  i s  m a d e  b y  c e ­

r e a l s ,  t u b e r s ,  a n d  r o o t s  ( M i s h r a  et a l ,  2 0 0 6 ) .  N e v e r t h e l e s s ,  t h e  s t r u c t u r e  o f  s t a r c h  h a s  

v e r y  s t r o n g  i n t e r -  a n d  i n t r a - m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d s ,  t h e  t h e r m a l  d e g r a d a t i o n  t e m ­

p e r a t u r e  o f  s t a r c h  i s  l o w e r  t h a n  i t s  m e l t i n g  p o in t .  T h e r e f o r e ,  i t  c a n n o t  b e  p r o c e s s e d  

w i t h o u t  p l a s t i c i z e r  in  f o r m  o f  t h e r m o p l a s t i c  s t a r c h  ( T P S )  w h i c h  c a n  b e  p r e p a r e d  b y  

m i x i n g  s t a r c h  w i t h  p l a s t i c i z e r ,  f o r  e x a m p l e  g l y c e r o l  ( F i s h m a n  et a l ,  2 0 0 0 ) ,  g l y c o l  

( Y u  et a l ,  1 9 9 6 ) ,  a n d  s u g a r s  ( B a r r e t t  et a l ,  1 9 9 5 ) ,  u n d e r  h e a t  a n d  h i g h  s h e a r  f o r c e  

( Z e n g  et a l ,  2 0 1 1 ) .

2.3 Biodegradable Multi-layered Films

B i o d e g r a d a b l e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  a r e  t h e  a t t r a c t i v e  w a y  to  s o l v e  e n v i r o n ­

m e n t a l  p r o b l e m .  T h e r e f o r e ,  i n  p r e s e n t  d a y ,  t h e r e  a r e  m a n y  r e s e a r c h e s  a b o u t  b i o ­

b a s e d  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s .  F o r  e x a m p l e s ,  P L A - b a s e d  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  l a m i n a t e d  

w i t h  P C L ,  P B S ,  a n d  P B A T  s h o w s  g o o d  f l e x i b i l i t y ,  t r a n s p a r e n c y ,  a n d  b i o d e g r a d a b i l i ­

t y  ( P a t e n t  w o  2 0 1 2 / 0 5 3 8 2 0 ) ,  P L A / e t h y l e n e  v i n y l  a c e t a t e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m  v i a  e x ­

t r u s i o n  c o a t e d  p r o c e s s  i s  s u i t a b l e  a s  s e a l a b l e  o r  p e e l a b l e  f o r  c l o s i n g  f o o d s t u f f  c o n ­

t a i n e r s  ( P a t e n t  U S  2 0 1 3 / 0 0 6 8 7 6 9 ) .
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2.4 Points of the Present Work

C r e a t i n g  v a l u e - a d d e d  b i o d e g r a d a b l e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  a r e  p r o p o s e d .  B y  

u s i n g  P L A - b a s e d  p o l y m e r ,  t h e  m u l t i - l a y e r e d  f i l m s  o f  t h r e e  l a y e r s  o f  P L A / P B S / P L A  

a n d  P L A / T P S / P L A  w e r e  f o r m e d  v i a  b l o w n - f i l m  c o - e x t r u s i o n  p r o c e s s .  T h i s  w o r k  e x ­

t e n d s  to  o v e r c o m e  t h e  p h a s e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  P L A  a n d  P B S  b y  u s i n g  c o p o l y m e r  

a s  a  c o m p a t i b i l i z e r  a n d  p r o p e r t i e s  o f  f i lm s ,  f o r  e x a m p l e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  

o x y g e n  b a r r i e r  p r o p e r t i e s .  T h e  s y s t e m a t i c  v a r i a t i o n s  a l s o  s t u d y  f o r  s u i t a b l e  c o n d i t i o n .
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