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DESCRIPCION
Material polimérico y procedimiento para su fabricaciéon

La invencion se refiere a un material polimérico que contiene almidén, a un procedimiento para su fabricacion asi
como a piezas de moldeo, laminas y/o fibras fabricadas a partir del material.

Las combinaciones poliméricas basadas en almidon, que contienen almidéon en combinacion con uno o varios
polimeros termoplasticos, por ejemplo, poliésteres; son conocidos en general. La fabricacion y las propiedades de
combinaciones poliméricas que contienen almidon sin plastificante se describen, por ejemplo, en los documentos EP
0596 437 B1y EP 0917 540 B1.

Por regla general, las combinaciones poliméricas que contienen almidén sin plastificante contienen almidon hasta un
porcentaje de cantidad de como maximo aproximadamente el 33 % en peso con respecto a la composicion total de
la combinacién polimérica. Aunque seria deseable un aumento adicional del porcentaje de almidén por motivos
economicos y ecoldgicos, esto no seria posible sin mas, ya que un aumento del porcentaje de almidén por regla
general va asociado a un considerable empeoramiento de las propiedades mecanicas del polimero.

Una combinacion polimérica termoplastica sin plastificante a base de almidén, que es en particular adecuada para la
extrusién de laminas sopladas, extrusion de laminas planas y para el moldeo por inyeccidon de productos que se
pueden degradar bioldgicamente por completo esta disponible en el mercado con el nombre comercial "Bioplast® GF
106/02" de la empresa Biotec GmbH & Co. KG en Emmerich (Alemania).

El documento WO 2005/017034 A1 describe mezclas de poliéster degradables biolégicamente que comprenden del
5 al 80 % en peso de un poliéster a base de acidos dicarboxilicos alifaticos y aromaticos y compuestos de dihidroxi
alifaticos y del 20 al 95 % en peso de una materia prima renovable, por ejemplo almidén natural, y ademas del 0,1 al
15 % en peso de un componente que es adecuado para la formacion de enlaces covalentes tanto con la materia
prima renovable como con el poliéster, con respecto al peso total de poliéster y materia prima renovable.

La invencién se basa en el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas de los materiales que contienen almidon
que se han mencionado al principio asi como de los productos fabricados a partir de los mismos (por ejemplo, piezas
de moldeo, laminas y/o fibras). En particular, la invencion se basa en el objetivo de proporcionar combinaciones
poliméricas sin plastificante a base de almidon, que presenten el mayor contenido posible en almidéon con
propiedades mecanicas al mismo tiempo excelentes.

Este objetivo se consigue de acuerdo con la invencion mediante un procedimiento para la fabricacion de un material
polimérico que contiene almidén con un contenido de sustancias de bajo peso molecular inferior al 3 % en peso, con
respecto a la composicion total, en el que las sustancias de bajo peso molecular se seleccionan de agua, glicerol y
sorbitol y/o mezclas de los mismos y en el que el contenido de agua asciende a menos del 1,5 % en peso con
respecto a la composicion total que se caracteriza por:

(a) preparacion de una mezcla que contiene al menos

- del 1 al 75 % en peso de almidon y/o derivado de almidon,
- del 10 al 85 % en peso de poliéster
- del 0,05 al 3 % en peso de un polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo;

(b) homogeneizacién de la mezcla con suministro de energia térmica y/o mecanica;

(c) ajuste del contenido de agua de la mezcla, de tal manera que el producto final presente un contenido de agua
de menos del 1,5 % en peso con respecto a la composicion total de la mezcla.

En las reivindicaciones dependientes estan descritas configuraciones ventajosas de la invencion.

Una caracteristica esencial del procedimiento de acuerdo con la invencion es la adicion de un polimero que contiene
grupos epoxido. Sorprendentemente se comprobd que la presencia de polimeros que contienen grupos epoéxido
como aditivo durante la fabricacion de materiales poliméricos que contienen almidon conduce a una considerable
mejora de las propiedades mecanicas del material, en particular su resistencia a la traccién, alargamiento a la rotura
y valores de caida de dardo (dart drop).

El material polimérico fabricado de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion se caracteriza por
propiedades mecanicas excelentes. De esta manera, una lamina fabricada a partir del material polimérico puede
presentar una resistencia a la traccion de acuerdo con DIN 53455 de 5 a 60 N/mm?, en particular de 10 a 40 N/mm?
y/o un alargamiento a la rotura de acuerdo con DIN 53455 del 100 al 1000 %, en particular del 200 al 800 %.

Con el procedimiento de acuerdo con la invencidon se pueden preparar ademas por primera vez combinaciones
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poliméricas sin plastificante a base de almidén con un contenido de almidon mayor igual al 34 % en peso,
presentando las laminas fabricadas a partir de las combinaciones poliméricas un alargamiento a la rotura de acuerdo
con DIN 53455 de al menos el 300 % y/o un valor de caida de dardo de acuerdo con la norma ASTM D-1709 de al
menos 10 g/um.

El procedimiento de acuerdo con la invencion prevé que se homogeneice una mezcla que contiene almidon o
derivado de almidon, poliéster y polimero que contiene grupos epoxido.

La fabricacion de polimeros termoplasticos que contienen almidon mediante homogeneizacion de una mezcla de
partida que contiene almidon es conocida en general y se realiza habitualmente en una extrusora. Estan descritos
procedimientos de fabricacién adecuados para polimeros termoplasticos que contienen almidén, por ejemplo, en los
documentos EP 0 596 437 B1y EP 0 917 540 B1.

El almidén o el derivado de almidon usado en el procedimiento de acuerdo con la invencién se selecciona
preferentemente entre almidon de patata nativo, almidén de tapioca, almidon de arroz y almidon de maiz.

De acuerdo con una forma de realizacion preferente de la invencion, la mezcla contiene del 5 al 75 % en peso, en
particular del 10 al 75 % en peso, preferentemente del 15 al 50 % en peso, mas preferentemente del 25 al 55 % en
peso, lo mas preferentemente del 34 al 51 % en peso de almidon y/o derivado de almidon.

El poliéster contenido en la mezcla se selecciona preferentemente del grupo constituido por copoliéster alifatico-
aromatico, poliéster alifatico, poliéster aromatico, PHA, PLA, PHB y PHBV.

Para el procedimiento de acuerdo con la invencién se consideran en particular (pero no exclusivamente) poliésteres
que de acuerdo con EN 13432 son degradables biolégicamente y/o presentan una temperatura de transicion vitrea
(Tg) menor de 0 °C, en particular menor de -4 °C, mas preferentemente menor de -10 °C, aun mas preferentemente
menor de -20 °C y lo mas preferentemente menor de -30 °C. Los poliésteres usados en el procedimiento de acuerdo
con la invencion ademas preferentemente son termoplasticos.

De acuerdo con una forma de realizacién especialmente preferente de la invencién se usa como poliéster un
poliéster alifatico-aromatico, un copoliéster, en particular un copoliéster estadistico a base de al menos acido
adipico. Mas preferentemente se trata de un copoliéster o copoliéster estadistico a base de 1,4-butanodiol, acido
adipico y acido tereftalico o derivado de acido tereftalico (por ejemplo, tereftalato de dimetilo DMT). Este puede
presentar en particular una temperatura de transicion vitrea (Tg) de -25 a -40 °C, en particular de -30 a -35 °C y/o un
intervalo de fusién de 100 a 120 °C, en particular de 105 a 115 °C.

Son poliésteres adecuados ademas en particular los poliésteres alifaticos que se seleccionan del grupo constituido
por polihidroxivalerato, copolimero de polihidroxibutirato-hidroxivalerato y policaprolactona. Otros poliésteres
alifaticos preferentes son los basados en succinato, pudiendo estar seleccionado el poliéster en particular del grupo
compuesto por poli(succinato de butileno) (PBS), poli(succinato adipato de butileno) (PBSA) y poli(succinato de
etileno) (PES) o mezclas de los mismos.

El contenido en poliéster en la mezcla es preferentemente del 20 al 85 % en peso, en particular del 30 al 80 % en
peso, mas preferentemente del 40 al 80 % con respecto a la composicion total.

El material polimérico de acuerdo con la invencién contiene ademas un polimero que contiene grupos epoxido,
tratandose preferentemente de un copolimero que contiene grupos epdxido. Como polimeros o copolimeros que
contienen grupos epoxido se consideran en particular los que presentan un peso molecular (My) de 1.000 a 25.000,
en particular de 3.000 a 10.000.

En el caso del polimero que contiene grupos epodxido se trata de un polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo.
Un polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo adecuado es, por ejemplo, un copolimero de (a) estireno y/o
etileno y/o metacrilato de metilo y/o metacrilato y (b) (met)acrilato de glicidilo. Es en particular adecuado como
polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo un copolimero seleccionado del grupo constituido por estireno-
metacrilato de metilo-metacrilato de glicidilo, etileno-metacrilato-metacrilato de glicidilo y etileno-metacrilato de
glicidilo. En el mismo esta contenido (met)acrilato de glicidilo preferentemente en una cantidad del 1 al 60 % en
peso, en particular del 5 al 55 % en peso, mas preferentemente del 45 al 52 % en peso con respecto a la
composicion total del polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo.

Como polimeros que contienen grupos epoxido se consideran ademas copolimeros que contienen grupos epoxido
basados en estireno, etileno, éster de acido acrilico y/o éster de acido metacrilico.

La mezcla contiene del 0,05 al 3 % en peso, preferentemente del 0,1 al 2 % en peso con respecto a la composicion
total de polimero que contiene grupos epoéxido.

La mezcla puede contener ademas de los constituyentes principales almidon o derivado de almidon, poliéster y
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polimero que contiene grupos epoxido ademas aditivos habituales, tales como, por ejemplo, coadyuvantes de
procesamiento, plastificantes, estabilizantes, retardantes de llama y/o cargas.

El procedimiento de acuerdo con la invencion prevé que se homogeneice la mezcla. La homogeneizacion puede
realizarse mediante cualquier medida conocida por el experto activo en el campo de la técnica de plasticos.
Preferentemente se realiza la homogenizacion de la mezcla mediante dispersion, agitacion, amasado y/o extrusion.
De acuerdo con una forma de realizacion preferente de la invencion, durante la homogeneizacion actuan fuerzas de
cizalla sobre la mezcla. Estan descritos procedimientos de fabricacion adecuados para polimeros termoplasticos que
contienen almidon, que se pueden aplicar de forma analoga también a la fabricacion del material polimérico de
acuerdo con la invencion, por ejemplo, en los documentos EP 0 596 437 B1y EP 0 917 540 B1.

De acuerdo con una forma de realizacién preferente de la invencion se calienta la mezcla durante la
homogeneizaciéon (por ejemplo, en la extrusora), preferentemente hasta una temperatura de 90 a 250 °C, en
particular de 130 a 220 °C.

De acuerdo con la invencion se prefiere mantener el contenido de agua de la mezcla lo menor posible. El contenido
de agua de la mezcla se ajusta a menos del 1,5 % en peso, preferentemente menos del 1 % en peso con respecto a
la composicion total.

Preferentemente se realiza el ajuste del contenido del agua mediante secado durante la homogeneizacién. El
procedimiento de secado puede realizarse, por ejemplo, mediante desgasificacion de la mezcla o de la masa
fundida, de forma apropiada mediante la retirada de vapor de agua durante la extrusion.

De acuerdo con una forma de realizacion preferente adicional de la invencién, el material polimérico preparado
segun el procedimiento de acuerdo con la invencién posee propiedades termoplasticas. Preferentemente, el material
se puede procesar de forma termoplastica.

Con el procedimiento de acuerdo con la invencién es posible preparar combinaciones poliméricas termoplasticas sin
plastificante a base de almidon que presentan un contenido de almidon de al menos el 34 % en peso y al mismo
tiempo poseen propiedades mecanicas excelentes. Sin plastificante quiere decir en este contexto en particular que
las combinaciones poliméricas no contienen glicerol y/o sorbitol. A partir del material polimérico preparado segun el
procedimiento de acuerdo con la invencion se pueden fabricar en particular laminas que presentan un alargamiento
a la rotura de acuerdo con DIN 53455 de al menos el 200 % y un valor de caida de dardo de acuerdo con la norma
ASTM D-1709 de al menos 5 g/um.

Por tanto, la invencion se refiere ademas a un material polimérico que se puede procesar de forma termoplastica
que contiene almidoén,

(a) conteniendo el material polimérico menos del 3 % en peso con respecto a la composicion total de sustancias
de bajo peso molecular y nada de glicerol y/o sorbitol, siendo sustancias de bajo peso molecular sustancias con
un peso molecular inferior a 500 g/mol

(b) ascendiendo el porcentaje de almidén del material polimérico al menos al 34 % en peso y

(c) presentando una lamina fabricada a partir del material polimérico un alargamiento a la rotura de acuerdo con
DIN 53455 de al menos el 200 % y un valor de caida de dardo de acuerdo con la norma ASTM D-1709 de al
menos 5 g/pm.

(d) conteniendo el material polimérico poliéster y un copolimero que contiene grupos epoxido con un peso
molecular (Mw) de 1.000 a 25.000.

El material que contiene almidon de acuerdo con la invencion contiene menos del 3 % en peso de sustancias de
bajo peso molecular y, por tanto, esencialmente no tiene plastificante. Por sustancias de bajo peso molecular en el
sentido de la invencién se entienden sustancias con un peso molecular menor de 500 g/mol, en particular menor de
250 g/mol. Son sustancias de bajo peso molecular en el sentido de la invencion en particular agua, glicerol, sorbitol
y/o mezclas de los mismos.

El material polimérico de acuerdo con la invencién no contiene glicerol y/o sorbitol.

De acuerdo con una forma de realizacion preferente de la invencion, el porcentaje de almidon del material polimérico
asciende al menos al 35 % en peso, en particular al menos al 36 % en peso, preferentemente al menos al 37 % en
peso, mas preferentemente al menos al 38 % en peso y lo mas preferentemente al menos al 39 % en peso.

El material polimérico de acuerdo con la invencién contiene como otro constituyente ademas un poliéster,
preferentemente en una cantidad de menos del 70 % en peso, en particular menos del 65 % en peso, mas
preferentemente menos del 60 % en peso, lo mas preferentemente menos del 55 % en peso.

Los materiales poliméricos de acuerdo con la invencion son adecuados para los mas diversos fines. Particularmente,
los materiales son adecuados para la fabricacion de piezas de moldeo, laminas o fibras. La invencién se refiere
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como consecuencia también a piezas de moldeo, laminas o fibras fabricadas a partir de los materiales de acuerdo
con la invencion.

A continuacion se describe con méas detalle la invencion mediante ejemplos de realizacién.
Ejemplo 1
Fabricacién de material polimérico que contiene almidén modificado con glicidilo

Una mezcla de almidén de patata nativo, copoliéster alifatico-aromatico y polimero que contiene grupos epoéxido en
las proporciones de ingredientes que se indican mas adelante se introdujo en una extrusora de doble husillo.

Como copoliéster alifatico-aromatico se usd un copoliéster estadistico a base de 1,4-butanodiol, acido adipico y
acido tereftalico con una temperatura de transicion vitrea (Tg) de -30 a -35°C y un intervalo de fusion de 105 a
115 °C.

Como polimero que contiene grupos epoxido (aditivo de glicidilo) se usd un copolimero estadistico a base de
estireno-metacrilato de metilo-metacrilato de glicidilo con un peso molecular Mw de aproximadamente 6800 y un
peso equivalente de grupos epoxi de 285 g/mol (aditivo A).

La mezcla se mezcld en la extrusora en un intervalo de temperaturas de 150 a 190 °C de forma intensiva,
desgasificando al mismo tiempo la masa fundida para extraer agua de la mezcla. Se produjo una masa fundida
homogénea que se pudo estirar y granular. El contenido de agua de la masa homogeneizada de la forma descrita,
que se puede procesar de forma termoplastica se encontraba por debajo del 1 % en peso.

Mediante la mezcla y homogeneizacion del almidon con copoliéster alifatico-aromatico se preparé una combinacion
bifasica, en la que el almidon configuraba la fase dispersa y el copoliéster alifatico-aromatico la fase continua. La
adicion de polimero que contiene grupos epoxido (es decir, polimero que contiene glicidilo) produjo una asociacion
quimica intra- e intermolecular de almidén y copoliéster alifatico-aromatico, que se plasmoé de forma significativa
sobre las propiedades mecanicas de las combinaciones termoplasticas fabricadas.

A partir de los materiales fabricados se produjeron laminas con un espesor de aproximadamente 40 ym mediante
extrusién de laminas sopladas. Para esto se puso el granulado en una extrusora de un arbol (L/D = 30, entrada
enfriada, tamiz 250 ym), se fundid con de 165 a 190 °C, se sopld a través de una boquilla anular (mono, hendidura
de boquilla 0,8 mm) hasta dar el tubo de lamina (proporcion de soplado 3,5) y se retiré después del aplanamiento.

Ejemplo 2

En este ejemplo se determind la influencia del aditivo de glicidilo sobre las propiedades mecanicas de laminas
sopladas con diferente contenido de almidén.

Se prepararon distintos materiales poliméricos que contienen almidon a partir de copoliéster alifatico-aromatico (del
59,5 al 66,1 % en peso), almidon de patata nativo (del 33,4 al 40 % en peso) y copolimero que contiene grupos
epoxido (0,5 % en peso) de acuerdo con el Ejemplo 1. La proporcion del almidén de patata nativo se varié a este
respecto a costa del copoliéster aromatico-alifatico a entre el 33,4 al 40 % en peso gradualmente (véanse las
Figuras 1y 2).

Como formulacion comparativa se prepard material polimérico sin aditivo de glicidilo a partir de copoliéster alifatico-
aromatico (66,6 % en peso) y almidon de patata nativo (33,4 % en peso) de acuerdo con el procedimiento descrito
en el Ejemplo 1.

Después de la formacion de compuestos de las distintas variantes de formulacion se produjeron laminas sopladas a
partir de los materiales poliméricos preparados y se determinaron sus propiedades mecanicas. Particularmente se
determinaron la resistencia a la traccion (ZF), alargamiento a la rotura (RD), MFR (indice de fusion) y valores de
caida de dardo (resistencia a la penetracion) de las laminas.

La Figura 1 muestra las resistencias de la traccion y los alargamientos a la rotura de las laminas fabricadas con
distintos contenidos de almidon.

En comparacion con una lamina convencional fabricada a partir de la formulacion comparativa sin aditivo de glicidilo,
la correspondiente lamina modificada con glicidilo presenta con el mismo contenido de almidon (33,4 % en peso)
una resistencia a la traccion considerablemente mayor. Esta diferencia, debido a los valores de traccion que
generalmente disminuyen con una parte de almidon creciente, conduce a resistencias a la traccion comparables de
laminas convencionales con almidén al 33,4 % y laminas modificadas con glicidilo con almidén al 40 %.

Suponiendo el mismo contenido de almiddn, el valor para el alargamiento a la rotura de la lamina modificada con
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glicidilo no se diferencia del de la lamina convencional. Sin embargo, mediante el uso del aditivo de glicidilo puede
mantenerse incluso para una lamina con una parte de almidén del 40 % el nivel del alargamiento a la rotura (=
elasticidad) en mas del 400 %.

A este respecto se tiene que tener en cuenta que las laminas de material polimérico de la misma composicion sin
aditivo de glicidilo con mas del 34 % de parte de almidon son extremadamente granuladas, fragiles y quebradizas,
de tal forma que practicamente no es posible una determinacion de valores caracteristicos mecanicos.

En la Figura 2 estan representados los valores de MFR (indice de fusion) y de caida de dardo (resistencia a la
penetracion) de laminas modificas con glicidilo con contenido creciente de almidon.

En la Figura 2 se ve que ambas curvas disminuyen sélo ligeramente con contenido creciente de almidon. Mientras
que los valores de caida de dardo para la formulacion convencional sin aditivo de glicidilo y la formulaciéon
modificada se encuentran al mismo nivel, el aditivo de glicidilo lleva a cabo una disminucién del MFR a menos de la
mitad del valor convencional.

El nivel de MFR claramente disminuido en comparacion con la lamina convencional sin aditivo de glicidilo de las
formulaciones tratadas con glicidilo se debe —sin vincularse a una determinada teoria— a la reticulacion inducida por
epoxido de las cadenas poliméricas. Por tanto, el MFR aparece como un parametro adecuado para evaluar la
reaccion quimica de prolongadores de cadena/reticulantes correspondientes.

En la Figura 2 también son considerables los valores de caida de dardo estables a lo largo de todo el intervalo del
enriquecimiento con almidon. Se confirma la observacion ya realizada por aplicacion de resistencia a la traccion y
alargamiento a la rotura (Figura 1) de que mediante la adicion de aditivos glicidilo reactivos a la formulacién basica
se puede contrarrestar habitualmente de forma eficaz una fragilidad creciente del material con aumento de la parte
de almidon.

Ejemplo 3

En este ejemplo se determind la influencia de diferentes aditivos glicidilo sobre las propiedades mecanicas de
laminas sopladas que contienen almidon.

El Ejemplo 2 se repitié con tres polimeros que contienen grupos epoxido (aditivos glicidilo) diferentes.

Se prepararon distintos materiales poliméricos que contienen almidon a partir de copoliéster alifatico-aromatico (del
59,5 al 66,1 % en peso), almidon de patata nativo (del 33,4 al 40 % en peso) y copolimero que contiene grupos
epoxido (aditivo A, B o C, véase mas adelante) (0,5 % en peso) de acuerdo con el procedimiento descrito en el
Ejemplo 1. La proporcién del almidon de patata nativo se varié a este respecto a costa del copoliéster aromatico-
alifatico a entre el 33,4 y el 40 % en peso gradualmente (véase las Figuras 3 y 4).

Como formulacion comparativa se preparé material polimérico sin aditivo de glicidilo a partir de copoliéster alifatico-
aromatico (66,6 % en peso) y almidon de patata nativo (33,4 % en peso) de acuerdo con el procedimiento descrito
en el Ejemplo 1.

Como aditivo A se us6 un copolimero estadistico a base de estireno-metacrilato de metilo-metacrilato de glicidilo con
un peso molecular My de aproximadamente 6800 y un peso equivalente de grupos epoxi de 285 g/mol.

Como aditivo B se us6 un copolimero estadistico a base de etileno-acrilato de metilo-metacrilato de glicidilo con
aproximadamente metacrilato al 24 % en peso, etileno al 68 % en peso y metacrilato de glicidilo al 8 % en peso y un
peso equivalente de grupos epoxi de 1775 g/mol.

Como aditivo C se us6 un copolimero estadistico a base de etileno-metacrilato de glicidilo con aproximadamente
etileno al 92 % en peso y metacrilato de glicidilo al 8 % en peso y un peso equivalente de grupos epoxi de 1775
g/mol.

Los aditivos glicidilo usados se diferencian en particular en su contenido de unidades epoxi reactivas. La
concentracion referida a la masa de unidades epoxi es en el aditivo A mayor en el factor 6,23 que en los aditivos 2 y
3. De acuerdo con esto contienen, con la misma pesada, el aditivo B o el activo C menos de un sexto de grupos
epoxido reactivos en comparacion con el aditivo A.

Esta diferencia significativa se plasma de forma correspondientemente clara sobre las propiedades de formulaciones
preparadas de forma comparable.

Las Figuras 3 y 4 muestran de forma ilustrativa el desarrollo dependiente del contenido de almidén de la resistencia
a la tracciéon y MFR de materiales poliméricos que contienen almidon de acuerdo con el Ejemplo 2, mezclados con el
0,5 % de los aditivos A, B o C en cada caso.
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En la Figura 3 se ve que la resistencia a la traccion de las laminas con el aditivo A aumenta linealmente con
contenido creciente de almiddn, mientras que disminuye con los aditivos 2 y 3.

En la Figura 4 se ve que los valores de MFR que disminuyen de forma lineal ligeramente en su totalidad con una
parte creciente de almiddn para el material tratado con el aditivo A se encuentran en un nivel muy bajo. Sin
embargo, una comparacién de los materiales tratados con los aditivos 2 0 3 con una lamina convencional sin aditivo
de glicidilo no deja ver ninguna influencia significativa del aditivo de glicidilo sobre el indice de fusion.

Los desarrollos de curvas representados en las Figuras 3 y 4 muestran que apenas se puede comprobar una
influencia notable de los aditivos 2 y 3 sobre las propiedades mecanicas de las laminas con la concentracion usada
del 0,5 % en peso. Del mismo modo se comprobd también en los aditivos B y C con la concentracion usada una
mejora de la compatibilidad de los constituyentes almidén y poliéster con respecto a la formulacion comparativa sin
aditivo de glicidilo.

Ejemplo 4

En este ejemplo se determind la influencia de diferentes concentraciones de polimero que contiene grupos epoxido
(aditivo de glicidilo) sobre las propiedades mecanicas de laminas sopladas con un contenido de almidén de hasta el
42 % en peso.

En una instalacion de fabricacion (ZSK 70/7) se comprobd en primer lugar la eficacia de diferentes concentraciones
de aditivo. Para esto se formaron combinaciones de materiales con tres concentraciones distintas de aditivos (aditivo
de glicidilo al 0,1 % en peso, aditivo de glicidilo al 0,5 % en peso y una formulacion comparativa (convencional) sin
aditivo). Como polimero que contiene grupos epoxido se uso el aditivo A del Ejemplo 3.

Se prepararon distintos materiales poliméricos que contienen almidon a partir de copoliéster alifatico-aromatico (de
57,5 al 66,5 % en peso), almidon de patata nativo (del 33,4 al 42 % en peso) y polimero que contiene grupos
epoxido (el 0,1 o el 0,5 % en peso) de acuerdo con el Ejemplo 1. La proporcion del almidén de patata nativo se vario
a este respecto a costa del copoliéster aromatico-alifatico a entre el 33,4 y el 42 % en peso gradualmente (véase las
Figuras 5 y 6). Asimismo se varié la proporcién del polimero que contiene grupos epoxido (aditivo A) a costa del
copoliéster aromatico-alifatico.

Como formulacion comparativa se preparé material polimérico sin aditivo de glicidilo a partir de copoliéster alifatico-
aromatico (66,6 % en peso) y almidon de patata nativo (33,4 % en peso) de acuerdo con el procedimiento descrito
en el Ejemplo 1.

La Figura 5 muestra el desarrollo del indice de fusion (MFR) de laminas sopladas fabricadas a partir de los
materiales dependiendo del contenido de almidon y la concentracion de aditivo. De los valores se puede observar
que el indice de fusion (MFR) (es decir, la fluidez) se reduce con contenido creciente de almidén y concentracion
creciente de glicidilo en los materiales. En comparacion con la formulacién convencional (circulo), el valor de MFR
de la formulacion disminuye con almidén al 42 % en peso y aditivo de glicidilo al 0,5 % en peso a menos de un
quinto (triangulo), un signo de la amplia reticulacion de los polimeros contenidos.

Sin vincularse a ninguna teoria en particular, este desarrollo puede explicarse con una reaccién de reticulacion del
aditivo de glicidilo con el poliéster o el almidon. La division en dos partes brusca de MFR con almidén al 40 % en
peso en la transicidon de la curva continua a la discontinua muestra que el valor de MFR descendente no puede
deberse solamente a un aumento del porcentaje de almidén (tal como es el caso en el caso de la curva continua
entre el 33 y el 40 % en peso), sino probablemente también a una reacciéon aumentada del aditivo de glicidilo usado
de modo més concentrado.

En la Figura 6 esta representado el desarrollo de la resistencia a la traccién (ZF), alargamiento a la rotura (RD) y
caida de dardo (DD) para laminas con diferentes contenidos de almidén y aditivo de glicidilo. Mientras que ZF y RD
disminuyen con contenido creciente de almiddn, el valor de DD permanece a nivel constante.

En la Figura 6 se puede ver que el alargamiento a la rotura que disminuye de forma lineal con una parte creciente de
almiddn no se ve influido de forma notable por la adicion de aditivo de glicidilo. Incluso con una parte de aditivo al
0,5 % en peso (curva continua), el valor continua descendiendo después de sobrepasar el almidon al 40 % en peso.
La resistencia a la penetracion (valor de DD) se mantiene en un nivel constante a lo largo de todo el intervalo
examinado.

Sin vincularse a ninguna teoria en particular, se supone que el efecto de un valor de DD que disminuye
habitualmente con una parte creciente de almidon (es decir, la lamina se hace mas fragil) se compensa mediante la
reticulaciéon del polimero con el aditivo de glicidilo. La union de cadenas mas extensa con un contenido mayor de
aditivo de glicidilo se puede comprobar mediante una resistencia a la traccién significativamente mayor con la misma
parte de almiddn (transicion brusca de la curva de rayas y puntos con almidén al 40 % en peso).
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Ejemplo 5
En este ejemplo se compararon los aditivos glicidilo 1 y 2 del Ejemplo 3 con partes de glicidilo equivalentes.

En primer lugar se preparé un material polimérico que contiene almidén a partir de copoliéster alifatico-aromatico
(59,9 % en peso), almidon de patata nativo (40 % en peso) y aditivo A del Ejemplo 3 (0,1 % en peso) de acuerdo con
el procedimiento descrito en el Ejemplo 1.

A continuacién se prepard un material polimérico que contiene almidén a partir de copoliéster alifatico-aromatico
(59,4 % en peso), almidon de patata nativo (40 % en peso) y aditivo B del Ejemplo 3 (0,6 % en peso) de acuerdo con
el procedimiento descrito en el Ejemplo 1.

Los dos materiales preparados de este modo o las laminas sopladas fabricadas a partir de los mismos se
compararon entre si. La Figura 7 muestra los resultados:

La Figura 7 muestra que los aditivos 1 y 2 conducen con partes de glicidilo equivalentes en cuanto a la cantidad
(aditivo A al 0,1 % en peso frente a aditivo B al 0,6 % en peso) a propiedades comparables de material del material
polimérico. Unicamente el valor para el alargamiento a la rotura (RD) es claramente mayor en la I[dmina que contiene
aditivo B.

Como resultado se puede comprobar lo siguiente mediante los ensayos realizados:

Las propiedades de material de materiales poliméricos que contienen almidén genéricos se pueden modificar
significativamente mediante la adicion de aditivos que contienen glicidilo. Mientras que los materiales poliméricos
que contienen almidon convencionales sin aditivo de glicidilo presentan por encima de aproximadamente el 34 % en
peso propiedades mecanicas insuficientes, incluso un contenido del 0,1 % de aditivo de glicidilo posibilita la
fabricacion de un material polimérico con un contenido de almidon del 40 % en peso con propiedades mecanicas al
mismo tiempo excelentes.

Mientras que el aumento del porcentaje de almidén de forma forzosa va a costa de la elasticidad del material
modificado con glicidilo, la resistencia a la penetracién del material modificado con glicidilo no se ve influida por un
aumento de la parte de almidon.

Sin vincularse a ninguna teoria en particular, se supone que el aditivo de glicidilo actia como compatibilizador entre
los polimeros por lo demas incompatibles almidén y poliéster. La eficacia de la reticulacion del polimero se
manifiesta en valores aumentados de resistencia a la traccion con un indice de fusién (MFR) al mismo tiempo bajo.

La invencion se ha explicado anteriormente de forma ilustrativa mediante ejemplos de realizacion. A este respecto
se entiende que la invencion no esta limitada a los ejemplos de realizacion descritos. Mas bien resultan para el
experto en el marco de la invencién diversas posibilidades de cambio y modificacién y el alcance protector de la
invencion se fija en particular mediante las siguientes reivindicaciones.

1. Procedimiento para la fabricacion de un material polimérico que contiene almidén, caracterizado por:
(a) fabricacion de una mezcla que contiene al menos
- del 1 al 75 % en peso de, almidon y/o derivado de almidon
- del 10 al 85 % en peso de poliéster
- del 0,01 al 7 % en peso de un polimero que contiene grupos epoéxido;

(b) homogeneizacién de la mezcla con suministro de energia térmica y/o mecanica;

(c) ajuste del contenido de agua de la mezcla, de modo que el producto final presente un contenido de agua
de menos aproximadamente el 12 % en peso con respecto a la composicion total de la mezcla.

2. Procedimiento de acuerdo con la forma de realizacion 1, caracterizado por que la mezcla contiene del 5 al
75% en peso, en particular del 10 al 75 % en peso, preferentemente del 15 al 70 % en peso, mas
preferentemente del 25 al 55 % en peso, lo mas preferentemente del 34 al 51 % en peso de almidon y/o derivado
de almidon.

3. Procedimiento de acuerdo con la forma de realizacion 1 o 2, caracterizado por que la mezcla contiene del 20 al
85 % en peso, en particular del 30 al 80 % en peso, mas preferentemente del 40 al 80 % en peso de poliéster.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacién anteriores, caracterizado por que la mezcla
contiene polimero que contiene grupos epodxido del 0,01 al 5 % en peso, en particular del 0,05 al 3 % en peso,
mas preferentemente del 0,1 al 2 % en peso.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que el material
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polimérico es degradable biolégicamente de acuerdo con EN 13432.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacién anteriores, caracterizado por que el poliéster
se selecciona del grupo constituido por copoliéster alifatico-aromatico, poliéster alifatico, poliéster aromatico,
PHA, PLA, PHB y PHBV.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que el poliéster
presenta una temperatura de transicion vitrea (Tg) menor de 0°C, en particular menor de -4 °C, mas
preferentemente menor de -10 °C, aun mas preferentemente menor de -20 °C y lo mas preferentemente menor
de - 30 °C.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizaciéon anteriores, caracterizado por que como
poliéster alifatico-aromatico se usa un copoliéster, en particular un copoliéster estadistico basado en al menos
acido adipico.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizaciéon anteriores, caracterizado por que como
poliéster alifatico-aromatico se usa un copoliéster, en particular un copoliéster estadistico basado en 1,4-
butanodiol, acido adipico y acido tereftalico o derivado de acido tereftalico (por ejemplo, tereftalato de dimetilo
DMT).

10. Procedimiento de acuerdo con la forma de realizacion 10, caracterizado por que el poliéster presenta una
temperatura de transicion vitrea (Tg) de -25 a -40 °C, en particular de -30 a -35 °C y/o un intervalo de fusion de
100 a 120 °C, en particular de 105 a 115 °C.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacién anteriores, caracterizado por que el poliéster
es un poliéster alifatico seleccionado entre el grupo constituido por polihidroxivalerato, copolimero de
polihidroxibutiratohidroxivalerato y policaprolactona.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacién anteriores, caracterizado por que el poliéster
es un poliéster alifatico basado en succinato, seleccionandose el poliéster en particular entre el grupo constituido
por poli(succinato de butileno) (PBS), poli(succinato adipato de butileno) (PBSA) y poli(succinato de etileno)
(PES).

13. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacién anteriores, caracterizado por que el poliéster
es degradable bioldgicamente de acuerdo con EN 13432.

14. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que el polimero
que contiene grupos epoxido es un copolimero.

15. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que el polimero
que contiene grupos epoxido es un polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo.

16. Procedimiento de acuerdo con la forma de realizacion 15, caracterizado por que el polimero que contiene
(met)acrilato de glicidilo es un copolimero de (a) estireno y/o etileno y/o metacrilato de metilo y/o acrilato de
metilo y (b) (met)acrilato de glicidilo.

17. Procedimiento de acuerdo con la forma de realizacion 15 o 16, caracterizado por que el polimero que
contiene (met)acrilato de glicidilo es un copolimero que contiene grupos epoxido basado en estireno, etileno,
éster de acido acrilico y/o éster de acido metacrilico.

18. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion 15 a 17, caracterizado por que el polimero
que contiene (met)acrilato de glicidilo es un copolimero que se selecciona del grupo constituido por estireno-
metacrilato de metilo-metacrilato de glicidilo, etileno-acrilato de metilo-metacrilato de glicidilo y etileno-metacrilato
de glicidilo.

19. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion 15 a 18, caracterizado por que el polimero
que contiene (met)acrilato de glicidilo contiene (met)acrilato de glicidilo en una cantidad del 1 al 60 % en peso, en
particular del 5 al 55 % en peso, mas preferentemente del 45 al 52 % en peso con respecto a la composicion
total del polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo.

20. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacién anteriores, caracterizado por que el polimero
que contiene grupos epoxido presenta un peso molecular (Mw) de 1.000 a 25.000, en particular de 3.000 a
10.000.

21. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que la
homogeneizacion de la mezcla se realiza mediante dispersion, agitacion, amasado y/o extrusion.
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22. Procedimiento de acuerdo con la forma de realizacion 21, caracterizado por que la homogeneizacién de la
mezcla se realiza mediante extrusion.

23. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que la
homogeneizacion de la mezcla se realiza mediante accion de fuerzas de cizalla sobre la mezcla.

24. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacién anteriores, caracterizado por que la mezcla
se calienta durante la homogeneizacion o extrusién a una temperatura de 90 a 250 °C, en particular de 130 a
220 °C.

25. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que el
contenido de agua de la mezcla se ajusta en menos del 10 % en peso, en particular menos del 7 % en peso, mas
preferentemente menos del 3 % en peso, aun mas preferentemente menos del 1,5% en peso y lo mas
preferentemente menos del 1 % en peso, con respecto a la composicion total.

26. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que el
contenido de agua de la mezcla se ajusta durante la homogeneizacion.

27. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que el
contenido de agua de la mezcla se ajusta mediante desgasificacion de la mezcla, en particular mediante
desgasificacion de la masa fundida.

28. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que el
contenido de agua de la mezcla se ajusta mediante secado de la mezcla durante la homogeneizacién o
extrusion.

29. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que una lamina
fabricada a partir del material polimérico presenta una resistencia a la traccion de acuerdo con DIN 53455 de 5 a
60 N/mm?, en particular de 10 a 40 N/mm?.

30. Procedimiento de acuerdo con una de las formas de realizacion anteriores, caracterizado por que una lamina
fabricada a partir del material polimérico presenta un alargamiento a la rotura de acuerdo con DIN 53455 del 100
al 1000 %, en particular del 200 al 800 %.

31. Material polimérico fabricado de acuerdo con un procedimiento de acuerdo con una de las formas de
realizacion 1 a 30.

10
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacién de un material polimérico que contiene almidén con un contenido de sustancias
de bajo peso molecular inferior al 3 % en peso, con respecto a la composicion total, en el que las sustancias de bajo
peso molecular se seleccionan de agua, glicerol, sorbitol y/o mezclas de los mismos y en el que el producto final
presenta un contenido de agua inferior al 1,5 % en peso con respecto a la composiciéon total de la mezcla,
caracterizado por:

(a) fabricacion de una mezcla que contiene al menos

- del 1% al 75 % en peso de almidén y/o de un derivado de almidoén,
- del 10 % al 85 % en peso de poliéster y
- del 0,05 % al 3 % en peso de un polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo;

(b) homogeneizacién de la mezcla con aporte de energia térmica y/o mecanica;
(c) ajuste del contenido de agua de la mezcla, de modo que el producto final presente un contenido de agua
inferior al 1,5 % en peso con respecto a la composicion total de la mezcla.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la mezcla contiene del 5 % al 75 % en
peso, en particular del 10 % al 75 % en peso, preferentemente del 15 % al 70 % en peso, mas preferentemente del
25 % al 55 % en peso, lo mas preferentemente del 34 % al 51 % en peso de almidon y/o de un derivado de almidon;
y/o por que la mezcla contiene del 20 % al 85 % en peso, en particular del 30 % al 80 % en peso, mas
preferentemente del 40 % al 80 % en peso de poliéster; y/o

por que la mezcla contiene del 0,05 % al 3 % en peso, mas preferentemente del 0,1 % al 2 % en peso de polimero
que contiene (met)acrilato de glicidilo.

3. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el material
polimérico es degradable biolégicamente de acuerdo con EN 13432.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el poliéster se
selecciona del grupo constituido por copoliéster alifatico-aromatico, poliéster alifatico, poliéster aromatico, PHA, PLA,
PHB y PHBYV; y/o por que el poliéster presenta una temperatura de transicion vitrea (Tg) menor de 0 °C, en particular
menor de -4 °C, mas preferentemente menor de -10 °C, aun mas preferentemente menor de -20°C y lo mas
preferentemente menor de -30 °C.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que como poliéster
alifatico-aromatico se usa un copoliéster, en particular un copoliéster estadistico a base de al menos acido adipico;
y/o por que como poliéster alifatico-aromatico se usa un copoliéster, en particular un copoliéster estadistico a base
de 1,4-butanodiol, acido adipico y acido tereftalico o un derivado de acido tereftalico (por ejemplo, tereftalato de
dimetilo DMT), en donde el poliéster presenta opcionalmente una temperatura de transicion vitrea (Tg) de -25 a -
40 °C, en particular de -30 a -35 °C y/o un intervalo de fusién de 100 a 120 °C, en particular de 105 a 115 °C.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el poliéster es un
poliéster alifatico seleccionado del grupo constituido por polihidroxivalerato, copolimero de polihidroxibutirato-
hidroxivalerato y policaprolactona; y/o por que el poliéster es un poliéster alifatico a base de succinato,
seleccionandose el poliéster en particular del grupo constituido por poli(succinato de butileno) (PBS), poli(succinato
adipato de butileno) (PBSA) y poli(succinato de etileno) (PES); y/o por que el poliéster es degradable biolégicamente
de acuerdo con EN 13432.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el polimero que
contiene (met)acrilato de glicidilo es un copolimero.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado por que el polimero que contiene (met)acrilato
de glicidilo es un copolimero de (a) estireno y/o etileno y/o metacrilato de metilo y/o acrilato de metilo y (b)
(met)acrilato de glicidilo; y/o por que el polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo es un copolimero que
contiene grupos epodxido a base de estireno, etileno, éster de acido acrilico y/o éster de acido metacrilico; y/o por
que el polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo es un copolimero que se selecciona del grupo constituido por
estireno-metacrilato de metilo-metacrilato de glicidilo, etileno-acrilato de metilo-metacrilato de glicidilo y etileno-
metacrilato de glicidilo; y/o por que el polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo contiene (met)acrilato de
glicidilo en una cantidad del 1 % al 60 % en peso, en particular del 5 % al 55 % en peso, mas preferentemente del 45
% al 52 % en peso con respecto a la composicién total del polimero que contiene (met)acrilato de glicidilo.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el polimero que

contiene (met)acrilato de glicidilo presenta un peso molecular (My) de 1.000 a 25.000, en particular de 3.000 a
10.000.
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10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la
homogeneizaciéon de la mezcla tiene lugar mediante dispersion, agitacion, amasado y/o extrusion; y/o por que la
homogeneizacion de la mezcla tiene lugar mediante la accion de fuerzas de cizalla sobre la mezcla.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la mezcla se
calienta durante la homogeneizacién o la extrusion hasta una temperatura de 90 °C a 250 °C, en particular de 130 °C
a 220 °C; y/o por que el contenido de agua de la mezcla se ajusta en menos del 1,5 % en peso, preferentemente a
menos del 1 % en peso, con respecto a la composicion total; y/o por que el contenido de agua de la mezcla se ajusta
durante la homogeneizacion; y/o por que el contenido de agua de la mezcla se ajusta mediante desgasificacion de la
mezcla, en particular mediante desgasificacion de la masa fundida; y/o por que el contenido de agua de la mezcla se
ajusta mediante secado de la mezcla durante la homogeneizacién o la extrusion.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que una lamina
fabricada a partir del material polimérico presenta una resistencia a la traccion de acuerdo con DIN 53455 de 5
N/mm?2 a 60 N/mm?2, en particular de 10 N/mm? a 40 N/mm?; y/o por que una lamina fabricada a partir del material
polimérico presenta un alargamiento a la rotura de acuerdo con DIN 53455 del 100 % al 1000 %, en particular del
200 % al 800 %.

13. Material polimérico que contiene almidon y que se puede procesar de forma termoplastica, caracterizado por
que

(a) el material polimérico contiene menos del 3 % en peso con respecto a la composicién total de sustancias de
bajo peso molecular y nada de glicerol y/o sorbitol, siendo sustancias de bajo peso molecular sustancias con un
peso molecular inferior a 500 g/mol,

(b) el porcentaje de almiddén del material polimérico asciende al menos al 34 % en peso,

(c) una lamina fabricada a partir del material polimérico presenta un alargamiento a la rotura de acuerdo con DIN
53455 de al menos el 200 % y/o un valor de caida de dardo de acuerdo con ASTM D-1709 de al menos 5 g/um,
(d) el material polimérico contiene poliéster y un copolimero que contiene grupos epoxido con un peso molecular
(Mw) de 1.000 a 25.000.

14. Material polimérico de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado por que el porcentaje de almidén del
material polimérico asciende al menos al 35 % en peso, en particular al menos al 36 % en peso, preferentemente al
menos al 37 % en peso, mas preferentemente al menos al 38 % en peso y lo mas preferentemente al menos al 39 %
en peso.

15. Material polimérico de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 o 14, caracterizado por que una lamina
fabricada a partir del material polimérico presenta un alargamiento a la rotura de acuerdo con DIN 53455 de al
menos el 300 % y/o un valor de caida de dardo de acuerdo con la norma ASTM D-1709 de al menos 10 g/um; y/o
por que el material polimérico contiene como componente adicional un poliéster, preferentemente en una cantidad
menor del 70 % en peso, en particular menor del 65 % en peso, mas preferentemente menor del 60 % en peso, lo
mas preferentemente menor del 55 % en peso.

16. Uso de un material polimérico de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores para la fabricacion de
piezas de moldeo, laminas o fibras.

17. Piezas de moldeo, laminas o fibras que contienen un material polimérico de acuerdo con una de las
reivindicaciones 13 a 15.
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Influencia del porcentaje de almidén sobre la resistencia a la traccion y el alargamiento a la rotura
(contenido de aditivo de glicidilo, en cada caso el 0,5 % en peso)
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Figura 1
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Influencia del porcentaje de almidon sobre MFR y caida de dardo
(contenido de aditivo de glicidilo, en cada caso el 0,5 % en peso)
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-
Influencia de diferentes aditivos de glicidilo sobre la resistencia a la traccion
(contenido de aditivo de glicidilo, en cada caso el 0,5 % en peso)
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Figura 3
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Influencia de diferentes aditivos de glicidilo sobre la evolucion del MFR
(contenido de aditivo de glicidilo, en cada caso el 0,5 % en peso)
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Figura 4
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Influencia de diferentes porcentajes de cantidades de aditive de glicidilo sobre la evolucion de MFR
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Influencia de diferentes porcentajes de cantidades de aditivo de glicidilo sobre
el alargamiento a la rotura y la resistencia a la traccion
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Comparacion de diferentes aditivos de glicidilo con porcentajes de glicidiclo equivalentes
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