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ES 2343 535 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de extrusion.

Esta invencién se refiere a un procedimiento de extrusidn para fabricar un objeto polimérico y a un objeto asi
fabricado; en concreto, proporciona una forma de fabricar una pelicula polimérica.

Hay una amplia gama de diferentes polimeros comercialmente disponibles en forma de granza. Tal granza se
puede extrudir termopldsticamente para formar peliculas, y se conocen dos técnicas diferentes: la primera se denomina
extrusion por colada y la otra es extrusion de pelicula por soplado. Por ejemplo, se puede usar granza de PVA (alcohol
de polivinilo) para formar peliculas de un espesor en el intervalo de 120-20 um mediante extrusion de pelicula por
soplado a través de una boquilla anular. Sin embargo, éste es un polimero mas caro que, por ejemplo, el polietileno. El
almidon también estd disponible como granza y se puede extrudir mediante extrusion por colada, fabricando peliculas
de un espesor de hasta aproximadamente 120 um. Tales peliculas son adecuadas para algunos fines, pero no se ha
descubierto que sea posible formar peliculas mds finas debido a que el almidén no es suficientemente resistente y no
es suficientemente eldstico, siendo demasiado frigil y demasiado pegajoso como para formar peliculas més finas.

El documento US5393804 desvela una composicion biodegradable obtenida a partir de una mezcla que comprende
almidén transformado, un plastificante y al menos un miembro seleccionado de homopolimeros de alquenoles y/o
copolimeros de alquenoles que se combinan en condiciones adecuadas para garantizar la formacién uniforme del
fundido, en la que al menos un miembro estd presente en la composicién en una concentracién de 10 a 200 partes por
cada 100 partes de almidon transformado seco.

El documento US5362778 desvela una composicién de alcohol de polivinilo extrudible ttil para aplicaciones
de envasado y moldeo que se prepara mediante mezcla fundida de alcohol de polivinilo y almidén termopléstico
modificado para proporcionar un producto que tiene una sensibilidad reducida al agua, un modulo mejorado y una
elongacién reducida a humedad relativamente elevada.

El documento US5322866 desvela un procedimiento de preparacién y extrusion de mezclas de almidén biodegra-
dables para obtener productos biodegradables de forma que no son necesarias etapas de pre-procesado, tales como
gelatinizacion o desestructuracién del almidén. El almidén en bruto sin procesar se combina con copolimeros bio-
degradables, tales como alcohol de polivinilo (PVOH) o alcohol de etilenvinilo (EVOH), un agente nucleante y un
plastificante.

Segun la presente invencidn, se proporciona un procedimiento de formacién de un articulo polimérico extrudido
o moldeado en el que la granza de almidén termopldsticamente extrudible y la granza de PVA termoplasticamente
extrudible se mezclan y se extruden a una temperatura en el intervalo de 160°C a 190°C para formar el producto
extrudido o moldeado, y en el que el almid6n termopléstico es uno que se ha preparado usando basicamente almidén
seco, con no mas de aproximadamente el 5% de humedad, procesado a una temperatura elevada con un agente de
hinchado o plastificante, tal como glicerol o sorbitol, en un procedimiento de extrusion, de forma que el almidén se
funde.

El objeto puede ser una pelicula o tubo producidos mediante extrusion de pelicula por soplado o, alternativamente,
puede ser un objeto formado mediante moldeo por inyeccién. El procedimiento posibilita la formacién de un producto
deseado que combina almidén y PVA, sin que sea necesaria la produccién previa de granza mezclada.

Segtin un segundo aspecto, la presente invencién proporciona (i) un producto polimérico moldeado constituido
principalmente por almidén termoplastico y PVA y formado mediante un procedimiento segtn el primer aspecto y
que se forma mediante moldeo por inyeccion, y (ii) un producto polimérico extrudido constituido principalmente por
almidon termoplastico y PVA y formado mediante un procedimiento segtin el primer aspecto.

Preferiblemente, el producto polimérico resultante comprende al menos el 10%, pero mas preferiblemente al menos
el 25%, de almidén, y al menos el 10%, preferiblemente al menos el 20% y, mas preferiblemente, al menos el 25%,
de PVA (en peso). Por ejemplo, podria comprender proporciones iguales de almidén y PVA o hasta el 75% de un
componente. La composicién puede incluir también un plastificante. Por ejemplo, la granza de almidén puede contener
un plastificante y/o la granza de PVA puede contener un plastificante. Preferiblemente, la granza de almidén y la
granza de PVA son basicamente del mismo tamafio, mds preferiblemente siendo de unas dimensiones similares con
una diferencia de aproximadamente el 25%. Por ejemplo, la granza de almidén y la granza de PVA pueden estar, cada
una, en forma de cilindros “cuadrados” con un didmetro de 3 mm y una longitud de 3 mm.

Aunque el almidén y el PVA no estdn quimicamente relacionados y son significativamente diferentes en cuanto
a sus propiedades fisicas, se ha descubierto, sorprendentemente, que forman una pelicula homogénea con apariencia
uniforme. (Esto se puede comparar con el resultado de la extrusién de una mezcla de PVA y polietileno, que produce
una pelicula no homogénea que es fibrosa y tipo red). La pelicula de la invencién se puede soplar hasta lograr un
espesor tan fino como de 20 um sin pérdida de uniformidad. Deseablemente, el almid6n y el PVA tienen basicamente
el mismo indice de fluidez, con de valores de indice de fluidez en un intervalo no superior a aproximadamente el 50%,
preferiblemente no superior al 25%. El procedimiento de extrusién preferiblemente utiliza una extrusora de un solo
husillo.
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Ademads, la pelicula resultante es considerablemente mas facilmente biodegradable que el PVA (que no es biode-
gradable hasta que se disuelve) y se degradara biolégicamente en un procedimiento de compostaje. El propio almidén
es preferiblemente hidrosoluble, aunque el procedimiento de compostaje sélo necesita humedad para el crecimiento
de los microorganismos que llevan a cabo la biodegradacion. La pelicula resultante también tiene la ventaja de ser
considerablemente mas barata que el PVA solo.

La granza de almidén y la de PVA se mezclan fundidas en una extrusora de un solo husillo para formar una
mezcla homogénea y, a continuacidn, se extruden. Obviamente, la granza se puede mezclar antes de introducirla en
la extrusora o se puede introducir por separado en la extrusora y ser mezclada en la misma. Por consiguiente, es muy
sencillo ajustar las proporciones de los dos componentes, PVA y almidén, simplemente ajustando la cantidad de granza
de cada uno. El término “fundido”, tal como usa en el presente documento, incluye, pero no estd limitado a, tinicamente
ablandar los polimeros suficientemente como para extrudirlos. El punto de fusién del almidén es de aproximadamente
120-130°C y el del PVA es de aproximadamente 180-220°C, dependiendo de su calidad; el procedimiento de extrusién
preferiblemente se lleva a cabo a temperaturas en el intervalo de aproximadamente 160°C a 185°C, (dependiendo de la
calidad del PVA), es decir, a temperaturas por encima del punto de fusién del almidén pero por debajo de la del PVA.

La extrusion de pelicula por soplado es muy conocida como procedimiento de fabricacién de bolsas de plastico y
laminas de plastico. Tipicamente, se extrude un tubo de plastico fundido a través de una boquilla anular y, a continua-
cidn, se estira y expande hasta lograr un didmetro mayor y un espesor radial menor mediante la presién interna de aire
y la tensién de los rodillos. El tubo caliente es enfriado por el aire del ambiente. El aire del ambiente también se usa
para proporcionar la presion del aire interno dentro del tubo y controlar asi el tamafio y espesor del tubo de pelicula.
Por tanto, puede haber un flujo de aire sélo sobre la superficie externa o sobre ambas superficies externa e interna del
tubo para obtener el grado necesario de enfriamiento. El estricto control de la presién del aire dentro del tubo permite
el control del didmetro final del tubo, asi como del espesor de la pelicula.

El término “almidén” en esta memoria descriptiva se refiere a carbohidratos de origen natural vegetal, compuestos
principalmente por amilosa y/o amilopectina. Se pueden usar diversas plantas como fuente de almidén, por ejemplo,
patatas, maiz o tapioca. El almidén termopléstico es uno que se ha preparado usando basicamente almidén seco,
con no mas de aproximadamente el 5% de humedad, procesado con un agente de hinchado o plastificante, tal como
glicerol o sorbitol, en un procedimiento de extrusién a temperatura elevada (por ejemplo, entre 120° y 220°C), de
forma que el almidén se funde. El almidén termoplastico resultante basicamente no tiene fracciones cristalinas y
sus propiedades no cambian significativamente durante su almacenamiento. Un material adecuado es fabricado, por
ejemplo, por Biotec Biologische Naturverpackungen GmbH & Co KG, y el procedimiento de preparacién se describe
en el documento US6472497. Se apreciard que la granza de almidén contendra tipicamente, por tanto, un plastificante,
y puede contener otros polimeros biodegradables; se ha descubierto que el procedimiento no funciona si se usa granza
de almidén que también contiene dcido polilactico.

La invencién se describird ahora adicional y mds especificamente, solo a modo de ejemplo, y en referencia al
dibujo adjunto, que muestra esquemdticamente una vista lateral de un equipo de extrusioén de pelicula por soplado.

En referencia ahora al dibujo, un equipo 10 convencional de extrusién de pelicula por soplado incorpora una tolva
12 a la cual se suministra granza de almidén termoplastico (por ejemplo, Bioplast TPS) y granza de PVA a través de
canaletas de alimentacion 13. La granza tipicamente tiene un didmetro en el intervalo de 2-3 mm y una longitud en el
intervalo de 2-4 mm. A modo de ejemplo, la granza de cada componente preferiblemente tiene un indice de fluidez
(a 210°C y para una carga de 2,16 kg) en el intervalo de 0,45 a 1,6 g/10 min. La mezcla de granza de la tolva 12 se
introduce en una extrusora 14 de un solo husillo que mezcla y calienta los polimeros, y la mezcla fundida resultante se
suministra a una boquilla 16 anular. Sale de la misma como un tubo 15 polimérico. Se suministra aire comprimido al
interior del tubo desde un conducto 18, de forma que el tubo 15 aumenta su didmetro, tipicamente estando el aumento
de didmetro en el intervalo de 2,5 a 4,5 veces. A medida que el tubo 15 se enfria, se van fijando sus dimensiones
fisicas (a una temperatura que se puede denominar “punto de congelacion”). El tubo 15 es guiado entonces por guias
20 inclinadas hasta un par de rodillos 22 tangentes que aplanan el tubo de forma que se forman dos peliculas 24 planas;
los rodillos 22 tangentes estiran el tubo 15 a una velocidad mayor de lo que son extrudidos a través de la boquilla 16,
de forma que el tubo 15 es estirado longitudinalmente (a la vez que es estirado transversalmente por la presion del
aire). Las peliculas 24 se pueden suministrar entonces a un rodillo 26 de almacenamiento. Tal equipo 10 es conocido
y, por ejemplo, se describe en los documentos US3959425 y US4820471, al menos en lo que respecta a la formacién
de peliculas de polietileno.

La presente invencion posibilita, por tanto, la fabricacién de peliculas biodegradables, hidrosolubles o dispersables
en agua a un coste relativamente bajo y con buenas propiedades fisicas. Esto es evidente a partir de las propiedades
medidas de las peliculas resultantes, como se muestra en la tabla 1, en la que se comparan las medidas hechas en
una pelicula de PVA convencional con las realizadas en una mezcla de PVA y almidén que contiene el 50% de cada
componente; en este caso el PVA es de una calidad tal que seria soluble en agua fria, por ejemplo, a 10°C. Las dos
peliculas de la invencién tenian un espesor nominal de 25 y 75 um. Las propiedades mecanicas (de pelicula seca)
se tabulan tanto en la direccion del equipo (DE), que es la direccién longitudinal del producto extrudido, como en
la direccién transversal (TE). Los tiempos de desintegracion y disolucién son tiempos medidos para peliculas que se
desintegran o disuelven en agua a 10°C.
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TABLA 1
PVA PVA/almidén | PVA/almidén
Espesor/um 30,0 23,9 69,0
Tension maxima (DE)/MPa 50 14,61 14,80
Tension maxima (TE)MPa 35 13,10 14,27
Elongacién hasta rotura (DE)/% 200 307 363
Elongacién hasta rotura (TE)/% 350 308 363
Modulo elastico (DE)MPa 30 4,4 3.4
Modulo elastico (TE)/MPa 5 3,6 3,3
Tiempo de desintegracion/s 1 1 14
Tiempo de disolucidn/s 45 128 420

En referencia ahora a la tabla 2, las medidas se muestran para peliculas de una pelicula de PVA convencional y las
realizadas con mezclas de PVA y almidén; en este caso, el PVA es de una calidad tal que seria soluble en agua templada,
por ejemplo, a 60°C. Se debe observar que las peliculas de la invencion eran de diferentes espesores. Las propiedades
mecanicas (de pelicula seca) se tabulan tanto en la direccién del equipo (DE), que es la direccion longitudinal del
producto extrudido, como en la direccion transversal (TE). Los tiempos de desintegracién y disolucion son tiempos
medidos para peliculas que se desintegran o disuelven en agua a 63°C.

TABLA 2
PVA PVA/50% | PVA/25% | PVA/33%
almidon almidon | almidén

Espesor/um 25,6 18,9 50.8 24,9
Tension maxima (DE)/MPa 74,40 30,96 40,00 44,35
Tension maxima (TE)/MPa 50,60 29,60 35,73 46,92
Elongacion hasta rotura (DE)/% 169 130 222 166
Elongacion hasta rotura (TE)/% 304 219 274 261
Modulo elastico (DE)/MPa 121 50 50 61
Modulo elastico (TE)/MPa 49 29 32 27
Tiempo de desintegracion/s 1,33 1 2,66 2
Tiempo de disolucion/s 38,7 127 302 152
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de formacién de un producto polimérico extrudido o moldeado en el que se mezclan y ex-
truden granza de almidén termoplasticamente extrudible y granza de PVA termoplasticamente extrudible a una tem-
peratura en el intervalo de 160°C a 190°C para formar el producto extrudido o moldeado, y en el que el almidén
termoplastico es uno que se ha preparado usando bdsicamente almidén seco, con no mds de aproximadamente el 5%
de humedad, procesado a temperatura elevada con un agente de hinchado o plastificante, tal como glicerol o sorbitol,
en un procedimiento de extrusion, de forma que el almidén se funde.

2. Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que dicha granza se mezcla y extrude usando una extrusora
de un solo husillo.

3. Un procedimiento segin la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en el que las proporciones de almidén y PVA
que se mezclan son al menos del 10% de almidén y al menos del 10% de PVA en peso.

4. Un procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la granza de almidén
y la granza de PVA son bdsicamente del mismo tamafio, mas preferiblemente siendo de unas dimensiones con una
diferencia de aproximadamente el 25%.

5. Un producto polimérico moldeado constituido principalmente por almidén termopldstico y PVA y formado
mediante un procedimiento segiin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes y que se forma mediante moldeo
por inyeccion.

6. Un producto polimérico extrudido constituido principalmente por almidén termoplastico y PVA y formado
mediante un procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

7. Un producto polimérico extrudido segun la reivindicacioén 6 que es una pelicula.

8. Una pelicula segtin la reivindicacién 7 que tiene un espesor inferior a 50 um.
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