
MATERIALE PLASTICE ♦  44♦  Nr. 3 ♦  2007



MATERIALE PLASTICE ♦  44 ♦  Nr. 3 ♦  2007



MATERIALE PLASTICE ♦  44♦  Nr. 3 ♦  2007

Comportarea reologicã a unor materiale compozite biodegradabile
pe baza de poli(alcool vinilic) ºi amidon

NIÞÃ TUDORACHI*
Institutul de Chimie Macromolecularã “Petru Poni“ Iaºi, Aleea Grigore Ghica Vodã, Nr. 41A, 700487, Iaºi, România

The study presents rheological behaviour of some solution mixtures from poly(vinyl alcohol) (PVA) and
starch in water, with addition of glycerol as plasticizer and urea (nitrogen source for microorganisms).
These solutions were used  to obtained biodegradable films. The effect of temperature and concentration
on the rheological behaviour of poly(vinyl alcohol) and starch solutions in water, was studied in the
temperature range of 20-60 0C and concentration 10-20 % at different gravimetrical ratio PVA/starch (3.00,
1.66, 1.00, 0.60, 0.33). The rheological behaviour  was studied to gradient of shear rate which varied between
3 and 1310 s-1. From experimental data it was established  that concentrated solutions of PVA/starch blends
exhibit a non-newtonian rheological behaviour of pseudoplastic type. The flow activation energies versus
temperature are situated in range of 11.86-49.92 kJ/mol, while against the concentration between 1.61-4.54
kJ/mol. The consistency index increased with decrease of temperature and recording great values in the
concentrated solutions case. The solutions with PVA/starch subunitar gravimetrical ratio have great values
of consistency index, to compare those with supraunitar ratio. This fact shows that the starch is the polymer
which confers  solutions a great viscosity, but  low temperatures determines even their jellification.
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Materialele compozite polimerice ºi nanocompozitele
având la bazã polimeri sintetici ºi polimeri naturali sau
materiale lignocelulozice sunt intens studiate din punct de
vedere al caracterului lor biodegradabil [1-9]. Materiile
prime din resurse vegetale (amidon, celulozã, ligninã,
proteinã, colagen etc) reprezintã o alternativã viabilã pentru
obþinerea produselor biodegradabile, întrucât sunt ieftine,
regenerabile ºi au un grad ridicat de biodegradare. Cu toate
acestea, caracteristicile de prelucrare ºi proprietãþile fizico-
mecanice ale unor astfel de produse naturale nu sunt
satisfãcãtoare pentru a înlocui în totalitate polimerii ºi
materialele compozite pe bazã de hidrocarburi. Produsele
având la bazã amidon au proprietãþi mecanice scãzute ºi
prezintã solubilitate ridicatã în apã, dar unele din proprietãþi
pot fi îmbunãtãþite prin compoundare cu polimeri sintetici.
Compoundarea din topiturã conduce la obþinerea unor
materiale compozite neomogene din cauza caracterului
hidrofob/hidrofil al polimerilor sintetici, respectiv naturali.

Creºterea gradului de omogenizare a componenþilor are
loc prin obþinerea microcompozitelor din soluþie [10],
permiþând o amestecare a componenþilor la un nivel
structural foarte înalt, respectiv o îmbunãtãþire a
caracteristicilor materialelor compozite. Pentru a înþelege
fenomenele care apar la amestecarea soluþiilor de polimeri
este necesar sã se cunoascã ºi comportarea reologicã a
acestora. In funcþie de modul în care materialele polimere
rãspund la solicitãri de forfecare, ele pot fi caracterizate
din punct de vedere al comportãrii reologice [11]. Controlul
efectiv al proprietãþilor finale a materialelor compozite
depinde atât de structura componenþilor utilizaþi (polimeri,
solvenþi, aditivi), cât ºi de comportarea la curgere a acestor
amestecuri.

In alte lucrãri s-au studiat proprietãþile fizico-mecanice
ºi comportarea la biodegradare a unor materiale compozite
(filme) obþinute din soluþii de amidon ºi poli(alcool vinilic)
(PAV) la care s-au introdus glicerina (cu rol de plastifiant)
ºi ureea drept sursã nutritivã de azot pentru
microorganisme [12, 13]. Proprietãþile de curgere ale

soluþiilor concentrate de PAV au fost investigate în condiþiile
în care acestea au fost obþinute într-un singur solvent
(dimetilsulfoxid, apã) [14] ºi în amestecuri de solvenþi
(dimetilsulfoxid/apã) [15].

In lucrare se studiazã comportarea reologicã a
amestecurilor de soluþii concentrate de poli(alcool vinilic)
ºi amidon în apã cu diferite adaosuri de glicerinã ºi uree,
pe intervalul de temperaturã cuprins între 20 ºi 60 0C. S-au
studiat curbele de curgere (efort de forfecare funcþie de
gradientul vitezei de forfecare) pentru soluþii de
concentraþie 10, 15, 20 %, la diferite rapoarte gravimetrice
PAV/amidon (3,00; 1,66; 1,00; 0,60; 0,33) ºi la un gradient al
vitezei de forfecare variind între 3 ºi 1310 s-1.

Partea experimentalã
Materiale

Poli(alcool vinilic) de provenienþã industrialã (Romacril
SA-Râºnov, România) cu urmãtoarele caracteristici: grad
de hidrolizã 88 %, grad de polimerizare 1200, indice de
saponificare 140 ±3 mg KOH/g. Amidon de porumb
(Amidex SA-Tg. Secuiesc, România) cu umiditate 2%,
aciditate 2,0 cm3 soluþie NaOH 0,01N ºi 1% proteine ºi lipide.
Glicerina ºi ureea de puritate analiticã au fost utilizate fãrã
alte purificãri.

Obþinerea soluþiilor
Soluþiile s-au obþinut prin dizolvarea cantitãþilor

corespunzãtoare de amidon în apã distilatã, sub agitare la
temperaturã de 70-750C. Dupã dizolvarea acestuia s-au
introdus poli(alcoolul vinilic), glicerina ºi ureea conform
datelor prezentate în tabelul 1 ºi s-a continuat agitarea timp
de 3-4 h la aceeaºi temperaturã pânã la dizolvarea
completã a componenþilor. Soluþiile s-au filtrat la cald printr-
un creuzet filtrant tip G1 ºi s-au menþinut la temperatura
de 20 0C, timp de 24 h înainte de testare.

Mãsurãtori
Determinãrile reologice ale soluþiilor s-au efectuat cu

ajutorul unui vâscozimetru tip Rheotest-2.1 (Germania)
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prevãzut cu cilindri coaxiali, pe un domeniu al gradientului
vitezei de forfecare cuprins între 3 ºi 1300 s-1. Temperatura
de testare a fost menþinutã constant cu ajutorul unui aparat
de termostatare, pe domeniul de temperaturã 20-60 0C.
Inainte de efectuarea mãsurãtorilor reologice soluþiile au
fost introduse în cilindrul de testare ºi menþinute timp de
20 min într-o etuvã de vid la temperatura de lucru, pentru
eliminarea eventualelor bule de aer înglobate. Mãsurãtorile
s-au efectuat în sens crescãtor ºi descrescãtor al
gradientului vitezei de forfecare, cu menþinerea unui timp
de staþionare între determinãri de minimum 5 min.

Rezultate ºi discuþii
Vâscozitatea aparentã reprezintã unul dintre principalii

factori ce caracterizeazã soluþiile de polimeri concentrate
ºi poate fi calculatã cu relaþia:

η
ap = τ / γ                  (1)

unde:
 τ - reprezintã efortul de forfecare (Pa);
 γ - gradientul vitezei de forfecare.
Datele experimentale reprezentând variaþia logaritmicã

a efortului de forfecare funcþie de gradientul vitezei de
forfecare pentru soluþiile apoase PAV/amidon de
concentraþie 15 % ºi temperaturi de testare 20, 40, 60 0C
sunt prezentate în figurile 1-3. Se observã cã, pentru toate
rapoartele PAV/amidon datele experimentale se aliniazã
dupã o serie de drepte relativ paralele, grupate în douã
domenii distincte funcþie de valoarea rapoartelor PAV/
amidon (supraunitar, respectiv subunitar).

Tabelul 1
COMPOZIÞIA AMESTECURILOR UTILIZATE PENTRU TESTARE

Fig. 1. Variaþia efortului de forfecare în funcþie de gradientul
vitezei de forfecare pentru soluþii (c =15 %, T=20 0C), raport PAV/

amidon:  ♦  3,00;  ! 1,66; •  1,00; "  0,60;  o  0,33

Fig. 2. Variaþia efortului de forfecare în funcþie de gradientul
vitezei de forfecare pentru soluþii  (c =15 %, T=40 0C), raport PAV/

amidon:  ♦  3,00;  ! 1,66;  •   1,00; "  0,60;  o  0,33

Fig. 3. Variaþia efortului de forfecare în  funcþie de gradientul vitezei
de forfecare pentru soluþii  (c =15 %, T =60 0C), raport PAV/amidon:

♦  3,00; ! 1,66; • 1,00; " 0,60; o  0,33

In figura 4 se prezintã variaþia efortului de forfecare
funcþie de gradientul vitezei de forfecare pentru soluþiile
PAV/amidon (raport gravimetric 3,00) la cele trei
concentraþii (10, 15, 20 %) ºi pe acelaºi domeniu de
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rapoartelor subunitare. Acest fapt sugereazã cã amidonul
este polimerul ce conferã consistenþã ridicatã soluþiilor, iar
la temperaturi scãzute determinã chiar gelefierea acestora.
Modificarea vâscozitãþii la rapoarte PAV/amidon subunitare
a fost observatã la toate concentraþiile ºi temperaturile de
testare ale soluþiilor.

Din panta dreptelor reprezentând variaþia logaritmicã a
efortului de forfecare funcþie de gradientul vitezei de
forfecare al soluþiilor s-a calculat indicele de curgere care
este o mãsurã a comportãrii reologice, iar din intersecþia
dreptelor cu axa y la valoare nulã a gradientului vitezei de
forfecare s-a obþinut indicele de consistenþã care este
echivalentul vâscozitãþii. Valorile indicelui de curgere ºi ale
celui de consistenþã pentru cele trei concentraþii ale
soluþiilor sunt prezentate în tabelul 2. Indicele de
consistenþã scade cu creºterea temperaturii ºi înregistreazã
valori mai ridicate în cazul soluþiilor concentrate. La
rapoarte PAV/amidon subunitare indicele de consistenþã
are valori mai mari (cu unul sau douã ordine de mãrime)
decât în cazul rapoartelor supraunitare. Indicele de
curgere, cel care caracterizeazã tipul de comportare
reologicã, are valori subunitare indiferent de tipul soluþiei.
Valorile subunitare ne sugereazã o comportare reologicã
nenewtonianã de tip pseudoplastic, fapt confirmat ºi de
scãderea vâscozitãþii funcþie de gradientul vitezei de
forfecare.

Datoritã faptului cã vâscozitatea scade relativ liniar cu
temperatura, se poate calcula, respectând o relaþie de tip
Arhenius, energia de activare a curgerii. Ecuaþia (3),
permite printr-o reprezentare semilogaritmicã (figurile 5,
6) obþinerea energiei de activare a curgerii funcþie de
temperaturã.

η =A  .  e-Ea/RT   (3)

unde:
A reprezintã factorul preexponenþial,
Ea - energia de activare a curgerii,
R - constanta universalã a gazelor,
T - temperatura de testare .
Folosind acelaºi tip de relaþie se poate calcula ºi energia

de activare a curgerii funcþie de concentraþie (fig. 7, 8).

temperaturã. Efortul de forfecare creºte cu creºterea
concentraþiei soluþiilor ºi a vitezei de forfecare, variaþia fiind
în toate cazurile liniarã. Datele experimentale se aliniazã
dupã o serie de drepte relativ paralele sugerând faptul cã,
aceste soluþii au o comportare reologicã nenewtonianã,
aproximând bine modelul reologic a lui Ostwald de Waele
numit ºi “legea puterii”:

τ  = K .  γn                                        (2)
unde:

K reprezintã indicele de consistenþã;
n – indicele de curgere.

Fig. 4. Variaþia efortului de forfecare în  funcþie de gradientul vitezei
de forfecare pentru soluþii c = 10 %: +  20 0C,    40 0C,    60 0C;
c =15 %: + 20 0C,   40 0C,     60 0C;  c=20 %:    20 0C,     40 0C,

  60 0C
Din analiza acestor grafice se mai observã cã

vâscozitatea soluþiilor este influenþatã puternic de raportul
PAV/amidon. La rapoarte supraunitare, vâscozitatea
aparentã este mai micã decât cea corespunzãtoare

Tabelul 2
VARIAÞIA PROPRIETÃÞILOR REOLOGICE

FUNCÞIE DE TEMPERATURÃ,
CONCENTRAÞIA SOLUÞIILOR ªI RAPORTUL

PAV/AMIDON
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Fig. 5. Variaþia indicelui de consistenþã în funcþie de temperaturã
în cazul soluþiilor c=15 %, raport PAV/amidon:  ♦   3,00;  !  1,66;

•  1,00;  "  0,60;  o  0,33

Fig. 6. Variaþia indicelui de consistenþã în funcþie de temperaturã
în cazul soluþiilor c=20 %, raport PAV/amidon:  ♦   3,00;  !  1,66;

•  1,00;  "  0,60;  o  0,33

Fig. 7. Variaþia indicelui de consistenþã în funcþie de concentraþia
soluþiilor cu raport PAV/amidon = ♦   3,00;  !  20oC;  •  40oC;

"  0,60oC

Fig. 8. Variaþia indicelui de consistenþã în funcþie de concentraþia
soluþiilor cu raport PAV/amidon = 1,00:   !  20oC;  •  40oC;  "  0,60oC

Fig. 10. Variaþia efortului de forfecare în funcþie de viteza de
forfecare în cazul soluþiilor c = 15 %, T =20 0C, raport PAV/amidon

=0,33:!  sens crescãtor;  o sens descrescãtor

Fig. 9. Variaþia efortului de forfecare în funcþie de viteza de forfecare
în cazul soluþiilor c = 15 %, T =20 0C, raport PAV/amidon =3,00:

•   sens crescãtor; o  sens descrescãtor.
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Datele obþinute din cele douã reprezentãri grafice sunt
prezentate în tabelul 3. Se poate observa cã, energiile de
activare ale curgerii funcþie de temperaturã au valori
cuprinse în intervalul 11,86-49,91 kJ/mol, iar cele obþinute
în funcþie de concentraþie au valori cuprinse între 1,61 ºi
4,54 kJ/mol.

Efectuând experimentele în sens crescãtor ºi
descrescãtor al gradientului de vitezã pentru soluþiile cu
rapoarte gravimetrice PAV/amidon de 3,00, respectiv 0,33
(fig. 9, 10) s-a constatat cã, dreptele prezintã histerezis ceea
ce sugereazã o comportare reologicã de tip tixotropic.
Acest lucru se poate datora structurilor ce se pot forma
prin interacþiuni între grupãrile OH de pe catenele celor
doi polimeri ºi grupele OH din apa ºi glicerina prezentã în
sistem.

Concluzii
Soluþiile apoase concentrate de PAV/amidon în prezenþa

glicerinei (plastifiant) ºi a ureei, utilizate pentru obþinerea
de filme biodegradabile au comportare reologicã
nenewtonianã.

Indicele de consistenþã creºte cu scãderea temperaturii
ºi înregistreazã valori mari în cazul soluþiilor concentrate.
La rapoarte PAV/amidon subunitare indicele de consistenþã
are valori mai mari decât în cazul rapoartelor supraunitare,
determinând o crestere a vascozitãþii aparente a solutiilor.
Acest fapt sugereazã cã amidonul este polimerul ce
conferã consistenþã ridicatã soluþiilor, iar la temperaturi
scãzute determinã chiar gelefierea.

Indicele de curgere, cel care caracterizeazã tipul de
comportare reologicã, are valori subunitare indiferent de
tipul soluþiei. Faptul cã, valorile acestuia sunt subunitare

Tabelul 3
VARIAÞIA ENERGIEI DE ACTIVARE ÎN FUNCÞIE DE TEMPERATURÃ ªI CONCENTRAÞIE

ne sugereazã o comportare reologicã nenewtonianã de
tip pseudoplastic, lucru confirmat de scãderea vâscozitãþii
funcþie de gradientul vitezei de forfecare.
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