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Compozite biodegradabile din resurse regenerabile
 pentru  ambalaje
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The films obtained  through PVOH – starch compounds melt processing, are totally destroyed in nature,  due
to the starch biodegradability, on one hand,  the water solubility of  PVOH and the biodegradability of the
resulted solution, on the other hand. The paper demonstrated that the  utilization of  compounds with
proper chemical  structure make possible the  modification of  the PVOH and starch morphology  and the
formation of a new one, in such manner  that the resulted PVOH – starch blends  have properties different
from those of the blends without destructuration additives.
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Utilizarea resurselor regenerabile, biodegradabilitatea
ºi reciclabilitatea sunt criterii care stau la baza dezvoltãrii
noii generaþii de materiale polimerice ºi a proiectãrii
produselor de fabricaþie industrialã [1].

Folosirea amidonului ca resursã pentru fabricarea
materialelor polimerice prezintã o deosebitã importanþã
întrucât, pe de o parte, conduce la realizarea de produse
biodegradabile în mediu care au  performanþã cel puþin
similarã cu cele sintetice  iar pe de alt[ parte, permite
folosirea intensivã a resurselor regenerabile ºi/sau
alternative.

Avantajele certe prezentate de acest polimer, în special
din punct de vedere al provenienþei ºi al preþului de cost,
au generat eforturi de depãºire a dezavantajelor specifice
legate, în principal, de proprietãþile fizico – mecanice slabe
ºi de higroscopicitatea ridicatã. Compoundarea
amidonului cu alþi polimeri reprezintã o posibilitate
tehnologicã realã  pentru  îmbunãtãþirea proprietãþilor de
utilizare ale acestui polimer [2, 3]. În acest sens se poate
vorbi deja, de trei generaþii de compounduri pe bazã de
amidon,  dezvoltate pe parcursul  anilor, ºi anume:

-generaþia compoundurilor cu polimeri sintetici,
hidrofobi, nedegradabili sub acþiunea factorilor de mediu,
în special  de tipul poliolefinelor. Rezultatele nu au fost
validate în utilizare, în principal din cauza
biodegradabilitãþii total neconvenabile, ambalajele
regãsindu-se în sol, dupã perioade extrem de lungi, sub
forma perforatã, rezultat al consumãrii biologice doar a
amidonului [4,5];

- generaþia compoundurilor cu polimeri sintetici hidrofili
[6, 7]. Nici aceastã generaþie nu a rezistat la testul pieþei,
în special din cauza biodegradabilitãþii neconvenabile;

- generaþia compoundurilor cu polimeri din resurse
neconvenþionale, este total biodegradabilã întrucât  nu
foloseºte polimeri sintetici. Din pãcate realizãrile de pânã
în prezent, în special în privinþa proprietãþilor de utilizare
ºi a costului, nu sunt la nivelul de performanþã al
compoundurilor pe bazã de polimeri sintetici.

Compoundurile  amidonului cu alcool polivinilic (PVOH)
prezintã interes prin aceea cã, o datã ajunse în mediu se
distrug în totalitate, întrucât amidonul este biodegradabil,
PVOH este solubil în apã  iar solutia rezultata este la rndul
ei biodegradabilã.
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Realizarea practicã a compoundurilor PVOH – amidon
nu este  simplã. În primul rând trebuie depãºite problemele
de compatibilitate.

Este inexplicabilã, la prima vedere, necesitatea
compatibilizãrii PVOH cu amidonul, doi  polimeri cu
structurã chimicã asemãnãtoare prin conþinutul ridicat
de grupãri hidroxil. Dificultãþile rezultã din aceea cã, din
cauza forþelor de atracþie intermoleculare foarte mari,
stabilite între grupãrile hidroxil specifice atât PVOH cât
ºi amidonului, este imposibilã, la prima vedere,
dispunerea liberã, fãrã degradare, în stare de topiturã,
a moleculelor celor doi polimeri (destructurare), astfel
încât  sa fie posibila stabilirea unor forþe noi de atracþie,
de data aceasta, între macromoleculele PVOH ºi cela
ale amidonului (restructurare). Acest aspect este dublat
de dependenþa procesului de curgere l iberã a
macromoleculelor celor doi polimeri, de condiþiile de
mediu (valoarea umiditãþii atmosferice, temperatura,
etc).

Se prezintã rezultatele obþinute în compatibilizarea
de tip “încâlcit” (“entaglement”) a PVOH cu amidon,
realizatã prin folosirea unor aditivi cu stucturã chimicã
adecvatã ºi prelucrarea din topiturã în condiþii selectate.

Materiale folosite
În lucrãri s-au folosit urmãtoarele materii prime:
- alcool polivinilic cu grad maxim de hidrolizã ( 99

moli %), conþinut de poliacetat rezidual de 0,5 – 1,8 %,
vâscozitate de 27 - 33 cP, cãldurã specificã de  1674  J /
kg K . PVOH utilizat are o tranziþie vitroasã de 830C, ºi se
topeºte la 2580C. Procesul de topire este reversibil la
rãcire, când se produce  cristalizarea. Conþinutul de fazã
cristalinã al PVOH este de 33 % (fig.1 );

- amidon nativ din porumb, cu 13, 1 % umiditate,
aciditate 2,2 %, pH 4.9. Amidonul  utilizat are foarte multã
apã ºi se topeºte la 263 0C.  Conþinutul de fazã cristalinã
este de 30.6 % (fig.1);

- plastifianþi specifici PVOH ºi amidonului;
- agenþi de destructurare;
- aditivi pentru prelucrarea din topiturã specifici PVOH

ºi amidonului.
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Mod de lucru
Realizarea compoundurilor

Compoundurile APV  -  amidon studiate s-au realizat
prin malaxare, în plastograful Brabender, dupã care s-
au  calandrat. Amestecurile selectate s-au prelucrat, la
scarã mai mare în douã faze, prima printr-o tehnica
adecvata de inglobare in stare solida, iar a doua, prin
extrudere în benzi si folii, pe un extruziometru de
laborator prevazut cu cap echer.

    Cei doi polimeri au fost compoundaþi în rapoartele:
PVOH / amidon = 1/1 – 15/1. Aceste amestecuri au fost
supuse,  unor procedee de destructurare prin folosirea
unor aditivi specifici.

 Caracterizarea compoundurilor
Compoundurile realizate au fost analizate în ceea ce

priveºte:
- comportarea  termicã : Mãsurãtori DSC efectuate pe

un termo – analizor DSC tip Du Pont 2000;
- conþinutul de fazã cristalinã: Mãsurãtori de difracþie

de raze X realizate pe un difractometru tip DRON 2,0;
- structura morfologicã: Fotografiere la microscopul

optic, în lumina transmisã, folosind  un obiectiv  x10 ºi un
timp de expunere de 40 s. Factorul de mãrire, pe film, a
fost de 6,41 iar pe pozã de 8. Factorul general de mãrire a
fost de 512, 8;

- proprietãþile reologice ale topiturilor: Determinarea
vâscozitãþii cinematice a topiturilor ºia energiei de activare
a curgerii vâscoase folosind metoda indicilor de curgere
în  topiturã  ( formulele 1,2 [8]).  Pentru fiecare  amestec,
s-au determinat indici de curgere ai topiturilor, în intervalul
160 – 2200C, cu 2,18; 3,2 ; 5 ºi 10 kg încãrcare pe pistonul
plastometrului.

E = R ( Ti/ Tj )/ ( Tj - T i ) ln (ICTTi,G )/( ICT Tj,g )  [kJ/mol]                      (1)
υ = η / ρ = (5 x 104 )( G/ICTTj,G)                             [stokes]                   (2)

unde:
Gi,j reprezintã încãrcarea pistonului plastometrului (kg);

Ti-j  sunt  temperaturile de operare  la plastometru( 0K),;
ν - vâscozitatea cinematicã, stokes;
Ea - energia de activare a curgerii  vâscoase.
ρ - densitatea, g/cm3,
ICT - indice de curgere a topiturilor, g/10 min.
Rezistenþa la rupere la tracþiune ºi alungirea la rupere,

determinate conform [9].

Rezultate ºi discuþii
Efectele destructurãrii

Efectele destructurãrii au fost dintre cele mai
spectaculoase. Acestea s-au remarcat, în primul rând,  prin
scãderea valorilor temperaturilor de topire (fig.2 b,c) iar
uneori, în funcþie de compoziþia amestecurilor, prin
dispariþia totalã a endotermelor de topire (fig.2 a, c, d).

Fig. 1. Termogramele DSC (a) ºi difractogramele de raze X (b) ale alcoolului
polivinilic ºi amidonului

Tabelul 1
TEMPERATURI DE TOPIRE A AMESTECURILOR PVOH - AMIDON ªI ALE POLIMERILOR

INDIVIDUALI

Tabelul 2
COMPORTAREA PROPRIETÃÞILOR REOLOGICE ALE AMESTECURILOR PVOH-AMIDON NEDESTRUCTURATE ªI

DESTRUCTURATE
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Aceasta înseamnã cã, în urma destructurãrii ºi a procesului
de restructurare, a rezultat o stucturã morfologicã cu un
conþinut scazut sau farã fazã cristalinã. Conþinutul de fazã
cristalinã este pus în evidenþã de existenþa pe termograme
a unor endoterme specifice de topire. Este însã interesant
cã valoarea maximului de topire a acestor amestecuri este
plasat mult sub temperatura de topire (Tt) a componenþilor
individuali. Pentru amestecul prezentat în fig. 2c se observã
o scãdere a T t  de la  2580C , temperatura la care se topeºte
PVOH sau de la 263 0C, temperatura la care se topeºte
amidonul, la 168, 30C, adicã o diminuare, pentru acest

amestec, a temperaturii de topire cu cca.90 - 100 0C. Prin
urmare, prin destructurare, conþinutului de fazã cristalinã
a celor doi polimeri a scazut pana la valori extrem de mici,
ºtiut fiindcã ca  PVOH din compound are un continut de
fazã cristalinã de 33 %  iar amidonul de 30 %. Tabelul 1, in
care se prezinta  valorile temperaturilor de topire a
componenþilor individuali ºi cele ale unor amestecuri
destructurate, ilustreaza sucint cele de mai sus.

Schimbarea morfologiei amestecurilor destructurate
este o concluzie susþinutã  ºi de  mãsurãtorile de difracþie
de raze X (fig.3). Conþinutul de fazã cristalinã a unora dintre

Fig. 2 Diagrame DSC ale amestecurilor PVOH – amidon
destructurate a) amestec fãrã conþinut de fazã  cristalinã

(cod D4); b) amestec care se topeºte la 181, 80 0C;
c) Amestec fãrã conþinut de fazã  cristalinã (cod D2);
d) Amestec fãrã conþinut de fazã cristalinã (cod D2);

e) Amestec cu punct  de topire la 186, 54 0C
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amestecurile destructurate este de aprox. 6 % ceea ce
înseamnã un grad avansat de modificare morfologicã a
polimerilor din amestec.Valorile unghiurilor  la care se
înregistreazã intensitãþi de difracþie aratã cã structura
cristalinã a amidonului a fost distrusã în totalitate ºi cã faza
cristalinã rezidualã este formata preponderent din cristale
de PVOH.

Toate amestecurile destructurate au vâscozitãþi în
topiturã reduse  ºi  necesitã pentru curgerea în topiturã
energii scãzute, mult mai mici decât amestecurile care nu
au fost destructurate (tabelul 2). Aceasta înseamnã cã
amestecurile destructurate se prelucreazã  din topiturã
mult mai uºor in comparatie cu cele nedestructurate ºi
cã, necesita un  consum energetic de prelucrare specific
mult diminuat.

Dacã amestecurile PVOH – amidon nedestructurate au
o culoare bej – maronie, sunt rugoase ºi pierd plastifiantul,
unele dintre acestea chiar imediat dupã preparare, toate
compoundurile destructurate sunt albe, au  aspect uniform
ºi  nu pierd  plastifianþii prin exudare, nici dupã cca. 6 luni
de la preparare. În acest fel s-a putut concluziona cã
amestecurile destructurate au si  o foarte bunã comportare
la îmbãtrânire fizicã [10].

Valorile ridicate ale vâscozitãþii cinematice ºi ale energiei
de activare a curgerii vâscoase a amestecurilor PVOH –
amidon  nedestructurate explicã culoarea bej-maronie ºi

aspectul rugos pe care le au. Din cauza vâscozitãþii mari a
topiturii amestecurilor nedestructurate, la prelucrarea din
topiturã, se dezvoltã forþe de forfecare mari care,
degradeazã  polimerii, aspect pus în evidenþã de culoarea
bej – maronie a acestora.

Fig. 3. Difractogramele de raze X ale  unor compounduri
PVOH - amidon destructurate în diferite moduri

Fig. 4. Structura morfologicã a unor amestecuri PVOH - amidon
destructurate

Structura morfologicã a amestecurilor destructurate este
de tipul unei matrice amorfe în care sunt distribuite
uniform  domenii cristaline (fig.4).

Amestecurile  PVOH – amidon  destructurate selectate
au fost prelucrate, cu rezultate foarte bune, în folii ºi filme
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Tabelul 3
PROPRIETÃÞI FIZICO-MECANICE ALE FOLIILOR REALIZATE DIN COMPOUNDURILE PVOH -

AMIDON DESTRUCTURATE

de diferite grosimi, de la 0.1 mm pânã la 0.5 mm.
Proprietãþile fizico -mecanice ale acestora sunt prezentate
în tabelul 3.

S-a observat dependenþa proprietãþilor fizico – mecanice
ale foliilor realizate din compounduri PVOH – amidon
destructurate, de condiþiile de prelucrare din topiturã (
figura 5) în sensul existenþei  unor valori optime a
parametrilor de lucru pentru atingerea optimului
proprietãþilor de interes.

Prelucrarea la valori scãzute a vitezei de rotaþie a
melcului extruderului conduce la valori ridicate ale
rezistenþei la tracþiune (fig 5 a)  ºi destul de mari pentru
alungirea la rupere (fig 5 b). Prelucrarea în aceste condiþii
înseamnã insa timpi lungi de staþionare a amestecului în
extruder. PVOH ºi amidonul sunt doi polimeri cu
susceptibilitate ridicatã la degradare în condiþii termo -
mecanice. De aceea foliile obþinute în aceste condiþii
necesitã formule speciale de stabilizare termo -oxidativã.
În caz contrar foliile vor avea o culoare bej - maronie  ºi
vor fi casante.

Prelucrarea la viteze mari de rotaþie va conduce la valori
de interes atât pentru rezistenþa la rupere cât ºi pentru
alungirea la rupere (fig.5). În funcþie de scopul practic
urmãrit se pot alege condiþiile de prelucrare din topiturã
care asigurã proprietãþile dorite pentru foliile de interes
pentru confectionarea foliilor biodegradabile pentru
ambalajelor alimentare si nealimentare.

Considerând interesul practic al acestor lucrãri ºi
necesitatea de a controla calitatea unei fabricaþii la scarã
industrialã  se impune, in primul rand, aprofundarea
aspectelor legate de  constanta calitãþii amidonului. Fiind
un polimer natural, s-a constatat cã proprietãþile
amidonului depind de tipul vegetalei din care s-a obþinut
ºi de condiþiile geoclimatice specifice cultivãrii. S-au
observat chiar  diferenþe între calitatea amidonului obþinut
din aceeaºi vegetalã în funcþie de cantitatea de precipitaþii
specificã sezonului în care a crescut.

Fig. 5 Dependenþa rezistenþei la rupere la tracþiune (a) ºi a alungirii la rupere (b) a amestecurilor PVOH – amidon de viteza de extrudere

Dupã cum se stie, amidonul este alcãtuit din douã
polizaharide, amilozã (fig. 6 a ) ºi amilopectinã (fig.6b).
Amiloza, este un polimer liniar cu lanþurile spiralate ºi masa
molecularã micã  iar  amilopectina este un  polimer
ramificat, cu lanþuri nespiralate ºi masa molecularã mare.
Amiloza este formatã din 500 la 20000 resturi de glucozã, unite
în poziþiile α 1-4  iar amilopectina conþine cca. douã milioane
de resturi de glucozã unite prin legãturi α 1-6 [10].  Prin
urmare,  macromoleculele amilazei fiind liniare, se vor
alinia, la prelucrarea din topiturã, pe direcþia de curgere
iar filmele care se obþin vor fi mai flexibile ºi vor avea o
rezistenþã  la tracþiune mare. Dacã, raportul amilozã /
amilopectinã este în favoarea amilopectinei atunci la
prelucrarea din topiturã a amidonului nu se vor mai obþine
filme cu proprietãþi interesante pentru practicã.

a
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b

Fig.6   Structurã chimicã a  celor doi polimeri componenþi ai
amidonului : a - amiloza ; b– amilopectina [10 ]

De aceea un aspect ºtiinþific care se impune a se studia
în lucrãrile viitoare este identificarea raportului optim
amilozã / amilopectinã care conduce, dupã compoundarea
cu PVOH la filme, cu  degradabilitate totala in mediu, de
interes practic.

Dispersarea silicaþilor stratificaþi, eventual în varianta
exfoliatã,  constituie o  posibilitate de creºtere a
proprietãþilor fizico – mecanice ºi a celor de barierã a
compoundurilor PVOH – amidon. Considerând importanþa
proprietãþilor de barierã pentru ambalajele de tip alimentar
sunt necesare lucrari pentru aprofundarea posibilitatilor
de elaborare de compozite ºi nanocompozite de tipul
PVOH – amidon – silicat.

Cauzele destructurãrii
 În practica realizãrii  amestecurilor, pe lângã

amestecurile miscibile sau compozitele cu o bunã
aderenþã între faze, se întâlnesc, amestecuri nemiscibile
sau compozite cu o adeziune slabã între faze În
realizarea materialelor  noi pe bazã de compuºi
polimerici este de dorit atingerea miscibilitãþii la nivel
molecular sau, cel puþin,  crearea unei dispersii cât mai
avansate a componenþilor minoritari în matricea
polimericã. De cele mai multe ori acest deziderat este
imposibil de atins compoundul reprezentând de fapt
dispersia componenþilor minoritari  în matricea
polimerului cu cea mai mare pondere în amestec.
Realizarea compoundurilor polimerice depinde atât de
natura interacþiunilor inter ºi intramoleculare între
componenþii  amestecurilor polimerice cât ºi de
performanþele utilajelor utilizate.

De cele mai multe ori  problema dispersãri i
componenþilor compoundurilor polimerice ºi în mod
egal a compozitelor polimerice se rezolvã, cu ajutorul
agenþilor de compatibilizare care micºoreazã tensiunile
interfaciale dintre faze (fig.7 a – d) [11- 13].

Din acest motiv problemele de compatibilizare
chimicã sunt destul de bine cunoscute.

Îmbunãtãþirea miscibilitãþii prin utilizarea de
compatibilizanþi care funcþioneazã prin crearea de legãturi
chimice între faze  se bazeazã pe  reacþii chimice produse
între urmãtoarele tipuri de grupe funcþionale: anhidridã

–aminã, epoxi  - anhidridã, oxazolinã – acid carboxilic,
izocianat – acid carboxilic, acid lactic-aminã, carbodiimide-

a

b

c

Fig.8 Fenomene la interfaþa polimer -polimer în amestecuri
incompatibile [11]

a)încâlcire (“entaglement”); b) formarea unei legãturi covalente,
c) formarea unei legãturi de hidrogen; d)  întrepãtrunderea

interfeþelor

Fig. 7 Metode de îmbunãtãþire a dispersiei în amestecuri ºi
compozite polimerice

a)Modul de dispunere al unui compatibilizat de tipul bloc
copolimer sau polimer grefat la interfaþa dintre doi polimeri

incompatibili; b) Compus cu caracter dual folosit ca agent de
compatibilizare în anumite compozite; c) Îmbunãtãþirea

dispersiei prin încapsularea umpluturii în polimerul dispersat

acid carboxilic, reacþii de interschimb ionic, reacþii de
grefare prin radicali liberi, la interfaþa fazelor.

Pe lângã utilizarea agenþilor de compatibilizare chimicã,
care iºi îndeplinesc rolul prin crearea unei legãturi chimice,
în scopul îmbunãtãþirii proprietãþilor amestecurilor se
cunosc mai multe metode. Toate aceste metode se
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bazeazã pe efectuarea unor tratamente specifice care au
ca efect scãderea tensiunilor interfaciale  ca rezultat al
unuia dintre urmãtoarele fenomene: încâlcirea lanþurilor
polimerice (fig.8a) (“entaglement”), formarea unei legãturi
covalente (fig.8 b), formarea unei legãturi de hidrogen (fig.8
c) ºi  întrepãtrunderea interfeþelor  (fig.8d) [9].

 Considerând,  pe de o parte structura chimicã
asemãnãtoare prin numãrul de grupãri hidroxil al
amidonului ºi al PVOH  iar pe de altã parte posibilitãþile
de a compatibiliza amestecurile polimerice prezentate
în figura 8, ar pãrea cã singurul mod de a realiza
compatibilizarea acestui tip de amestec ar fi cel de tip “
încâlcire”  (“entaglement”) .

Dupã cum s-a menþionat în lucrãrile efectuate, s-au
utilizat aditivi speciali care au contribuit în primul rând
la modificarea morfologiei celor doi polimeri cu crearea
altei morfologii noi, ceea ce a dus la realizarea unor
compounduri cu proprietãþi de utilizare de importanþã
practicã.

Prin urmare,  utilizarea unor buni agenþi de destructurare
a permis  compatibilizarea de tip “încâlcire” ºi astfel
realizarea unor compounduri  PVOH – amidon prelucrabile
în folii biodegradabile.

Concluzii
Analizele realizate au arãtat cã utilizarea unor aditivi cu

structurã chimicã adecvatã fac posibilã destructurarea si
restructurarea amestecurilor PVOH – amidon, adica
distrugerea structurii mofologice a individuale a fiecarui
polimer din amestec si formarea unei structuri  noi pentru
amestecurile celor doi polimeri.

Destructurarea ºi restructurarea amestecurilor PVOH –
amidon inseamna compatibilizarea polimerilor din
amestec  prin “încâlcire”.

Compatibilizarea prin “încâlcire” a compoundurilor
amidonului cu PVOH a fost pusã în evidenþã prin  difracþie
de raze X. Difractogramele XRD ale amestecurilor  aratã
un grad  avansat de modificare morfologicã a celor doi
polimeri aspect evidenþiat de valorile unghiurilor la care
se produce difractia si de conþinutul de fazã cristalinã.

Compatibilizarea prin “încâlcire” a compoundurilor
PVOH, amidon a mai fost pusã în evidenþã ºi prin analiza
DSC. Aceasta analiza a demonstrat  scãderea temperaturii
de topire a amestecurilor cu 90-1000C, faþã de temperaturile
la care se topesc polimerii individuali.

Toate amestecurile compatibilizate prin “încâlcire”  au
vâscozitãþi în topiturã reduse ºi necesitã pentru curgerea
în topiturã energii scãzute, mult mai mici decât
amestecurile care nu au fost destructurate.

Toate amestecurile compatibilizate prin “încâlcire”   sunt
de culoare albã, au aspect uniform ºi nu prezintã fenomene
de extrudare a plastifianþilor.

Foliile ºi filmele biodegradabile realizate prin prelucrarea
din topiturã a amestecurilor PVOH – amidon destructurate
au proprietãþi fizico – mecanice care prezintã interes pentru
aplicaþii de tipul ambalajelor pentru produse alimentare si
nealimentare.

Ambalajele biodegradabile prezintã interes practic prin
aceea cã, odatã ajunse în mediu, se distrug in totalitate,
pe de o parte datoritã biodegradabilitãþii amidonului iar
pe de alta, datoritã solubilitãþii în apa a PVOH, solutia
rezultata fiind, la rândul ei, biodegradabilã.

Pentru continuarea lucrãrilor ºi transpunerea practicã a
rezultatelor se impune aprofundarea  urmatoarelor aspecte
ºtiinþifice si tehnice:

- Identificare a raportului optim amoloza/amilopectina
care permite realizarea foliilor pentru ambalaje;

-Creºterea proprietãþilor fizico-mecanice prin utilizarea
silicatilor multistratificati;

- Aprofundarea caracterizarii sub aspectul corelarii
proprietãþilor de utilizare cu structura morfologica;

-  Prelucrarea controlatã în condiþii  industriale;
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