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DESCRIPCION
Material de almidén termoplastico resistente a la deformacion en agua y procedimiento para producirlo

[0001] La invencion se refiere a un material de almidon termoplastico resistente a la deformacion en agua, a base
de almiddén natural, y a un procedimiento para su produccion. A partir de los materiales de almidon segun la
invencion pueden producirse en maquinas de procesamiento termoplastico convencionales, en funciéon de la
composicién del producto, piezas moldeadas por inyeccion, piezas de embuticion profunda, piezas moldeadas por
soplado y laminas.

[0002] En los ultimos afios se han dado a conocer numerosos procedimientos para la produccién y conformacion
de almidén termopléstico (ATP), solo o en una mezcla o masa fundida o combinacion de polimeros. Estos trabajos
se realizaron con el objetivo de desarrollar campos de aplicacion nuevos o ampliados para materias primas
susceptibles de regenerarse.

[0003] Ya se conoce el método de, mediante extrusoras de dos arboles convencionales y en un intervalo de
temperaturas de 120-190° C, disgregar por medios termo-mecénicos la estructura granulosa del almidon natural en
primer lugar con proporciones definidas de agentes desestructurantes (10 a 30% en peso) agua y/o alcoholes
polifuncionales inferiores, como por ejemplo etilenglicol, propilenglicol, glicerol, 1,3-butandiol, diglicérido, éteres
correspondientes, pero también compuestos como por ejemplo dimetilsulféxido, dimetilformamida, dimetilurea,
dimetilacetamida y/u otros aditivos, para obtener un material termoplastico.

[0004] Este proceso se denomina en la bibliografia (R. L. Shogren y colaboradores: Starch/Starke 45 [1993] 276 .
280) desestructuracion del almidén y esta caracterizado por la pérdida del orden y la cristalinidad del almidén
natural. Sin embargo, el material puro asi producido, que puede conformarse por medios termoplasticos, ha
resultado ser hasta ahora técnicamente inutilizable como material de construccién auténomo debido a su
procesabilidad limitada, su insuficiente resistencia a la deformacion en agua y sus alteraciones condicionadas por el
clima.

[0005] Para mejorar la procesabilidad y la resistencia a la deformacion en agua, muchas propuestas se dedican a
la adicion por mezcla de polimeros resistentes al agua producidos sintéticamente, como por ejemplo polietileno,
polipropileno o (co)poliésteres alifaticos, copoliésteres alifatico-aromaticos, poliesteramidas, poliesteruretanos y/o
mezclas, como componente de mezcla para el almidén. Sin embargo, aqui existe el problema de que la
compatibilidad entre los componentes poliméricos es insuficiente y el caracter biodegradable o también la estructura
de costes se vuelven desfavorables.

[0006] Otras propuestas incluyen la derivatizacién del almidén, como por ejemplo acetato de almidén para la
produccién de una materia sintética termoplastica (DE 19633474, EP 0603837, DE 19515477, DE 19805367, US
5367067). En funcion del grado de sustitucion, se requieren plastificadores y se pierde el caracter biodegradable.

[0007] EI estado actual de la técnica esta documentado detalladamente en la literatura. A modo de referencia
remitimos a la publicacion de R.F.T. Stepto y colaboradores "Injection Moulding of Natural Hydrophilic Polymers in
the Presence of Water" Chimia 41 (1987) n° 3, p. 76-81 y la bibliografia citada en la misma, asi como a modo de
ejemplo a las patentes DE 4116404, EP 0327505, DE 4038732, US 5106890, US 5439953, DE 4117628, WO
94/04600, DE 4209095, DE 4122212, EP 0404723 o EP 407350.

[0008] En numerosas solicitudes de patente, como por ejemplo DE 4032732, DE 19533800, DE 19750846, se
describen mezclas de ATP con un polimero resistente al agua, asi como la produccion de un componente que actia
de mediador de compatibilidad. La solicitud de patente DE 1993867.2 incluye un procedimiento para la produccion
de una mezcla de almidén termoplastica mediante la extrusion reactiva de una mezcla de almidon natural en
presencia de un catalizador &cido y al menos un polimero hidréfobo, bajo adicién de un componente hidrolizado, a
base de acetato de polivinilo, y de alcoholes polifuncionales inferiores y/o agua, que conduce a una mejora
considerable de las propiedades del producto y a un aumento de la estabilidad de proceso.

[0009] Hasta ahora no era posible producir materiales resistentes a la deformacién en agua compuestos de
almidén puro con materiales auxiliares de bajo peso molecular. Los productos de almidon econdmicamente
relevantes requerian la derivatizacion quimica del almidéon o la adiciébn por mezcla de materiales poliméricos
sintéticos. La adicion por mezcla de materiales poliméricos sintéticos requeria ademas una mediacion de
compatibilidad, sin que la proporcion de almidon en el producto total sobrepasase un valor definido.

[0010] EI documento WO90/10019 se refiere a un procedimiento para la produccion de almidén homogeneizado
parcialmente recristalizado, en el que el primer lugar se destruye la estructura helicoidal del almidon mediante un
calentamiento a temperaturas entre 177° C 'y 190° C.

[0011] EIdocumento EPO757070 A2 describe un procedimiento para el tratamiento ulterior de articulos moldeados
por inyeccion a partir de productos de almiddn con una solucién acuosa de sulfato de amonio o sulfato de magnesio
0 con una mezcla de agua y un disolvente miscible con el agua.
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[0012] Por lo tanto, partiendo de las metas ecoldgicas de aprovechar aun méas las materias primas susceptible de
regenerarse y producir econdmicamente productos compatibles con el medio ambiente, el objetivo de la invencion es
crear un material de almidén termoplastico resistente a la deformacion en agua, a base de almidén natural.

[0013] Se descubri6 sorprendentemente que es posible obtener un material de almidon termopléstico resistente a
la deformacién en el agua mediante una extrusion de almidon natural con agua como agente desestructurante en
una proporcién de un 30 a un 60% en peso, en relacion con la cantidad de almidon natural empleada, en una
extrusora de dos arboles, en un intervalo de temperaturas de 70 a 105° C, y un almacenamiento subsiguiente para la
retrogradacion con el fin de que se formen superestructuras resistentes al agua.

[0014] Los almidones naturales estan basados en almidon de tubérculos, tal como el almidén de patata.

[0015] Segun la invencion, el material de almidon termoplastico resistente a la deformacién en el agua se produce
extrudiendo almidén natural de tubérculo con agua como agente desestructurante en una proporcién de un 30 a un
60% en peso, en relacion con la cantidad empleada y teniendo en cuenta el contenido en humedad del almidon
natural, en una extrusora de husillo doble con una temperatura de cilindro de 70 a 105 °C, preferentemente de 75 -
105 °C, y con una energia mecanica especifica (EME) de 200 a 1.500 kJ/kg, preferentemente de 300 a 1.000 kJ/kg,
para formar un cordén y, después de su granulacion, almacenarlo para la retrogradacion, con humedades del aire
altas > 80% y tiempos de almacenamiento de 1 a 24 h, herméticamente cerrado hasta su elaboracién posterior. La
extrusion se realiza aqui ventajosamente con un tiempo de permanencia de, al menos, 2 minutos.

[0016] Para la retrogradacion, con el fin de formar superestructuras resistentes al agua, el material de almidon
extrudido y granulado se almacena con humedades del aire altas > 80% y tiempos de almacenamiento de 1 a 24 h,
preferentemente de 5 a 10 h.

[0017] Como agentes desestructurantes se emplean agua y en caso dado adicionalmente alcoholes
polifuncionales inferiores seleccionados entre etilenglicol, propilenglicol, glicerol, 1,3-butandiol, diglicérido, éteres
correspondientes, y/o compuestos seleccionados entre dimetilsulfoxido, dimetilformamida, dimetilurea y
dimetilacetamida. En el caso de la utilizacion de agua como agente desestructurante se tiene en cuenta el contenido
en agua del almidén natural para calcular la proporcion de agente desestructurante.

[0018] El aguay la glicerina empleadas como agentes desestructurantes reducen, en funcién de la concentracion,
la temperatura de transicién vitrea del almidén e influyen en la reorganizacion de los componentes amilosa y
amilopectina del almidon.

[0019] Durante el proceso de hinchamiento en un intervalo de temperaturas de 70 a 105° C y por ejemplo con un
50% en peso de agua, en relacion con la cantidad empleada, el grano de almidén se hincha y forma un gel
moldeable compuesto de una red tridimensional de amilosa y amilopectina. En el curso del hinchamiento, la amilosa
lineal se difunde saliendo del grano de almidén granular, se disuelve parcialmente y forma, en el limite de fase con
respecto a la amilopectina, una nueva unidad estructural morfolégica. Durante el almacenamiento, el material
experimenta una retrogradacion y alcanza un estado de mayor organizacion, que es resistente a la deformacion en
agua.

[0020] Por medio de los siguientes ejemplos de realizacién se explica la invencion mas detalladamente:

[0021] En una mezcladora de alta velocidad se mezclaron:

- 99,5 g de almidon natural de patata con un contenido en agua del 18% (Superior, Emsland-Stérke GmbH)
- 0,5 g de acido silicico precipitado (Tixosil 38AB, Rhodia GmbH)

para obtener un polvo con una buena capacidad de corrimiento.

[0022] La mezcla en polvo y la mezcla dosificada en liquido compuesta de 19,1 g de glicerina y 80,9 g de agua se
extrudieron en una razon de masa de 63,3 : 36,7 mediante una extrusora de husillo doble sincronica (ZE 25, firma
Berstorff, L = 32xD), con una temperatura de cilindro de 90° C, una velocidad de husillo de 100 min* y un caudal
masico de 2,4 kg/h, para formar un corddn compacto. Tras la granulaciéon, el material se almacené cerrado
herméticamente con el fin de impedir una variacion del contenido en agua.

[0023] Transcurridas > 24 h, el granulado se extrudié de nuevo con la extrusora arriba descrita, equipada con una
boquilla de ranura ancha, con una temperatura de cilindro de 90 a 110° C, y se conformé en una lamina plana.

[0024] Se analizaron y evaluaron el material de almidon asi producido, materiales de almidén producidos de igual
manera de acuerdo con las recetas indicadas en las tablas 1 a 3 y laminas planas producidas a partir de los mismos.

Determinacién de la solubilidad/capacidad de hinchamiento

[0025] Unas muestras de cordon (longitud 30 mm, @ 3 mm) se dejan en agua durante 24 h a temperatura
ambiente. Después de tamponar el agua adherida superficialmente se determind el aumento de masa de la muestra
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y, teniendo en cuenta la masa en seco de la muestra, se calculé la capacidad de hinchamiento. A continuacion, las
muestras hinchadas se secaron durante 12 h a 120° C hasta alcanzar un peso constante. A partir de esta masa se
determind la parte disuelta en agua de la muestra original.

Determinacion de la resistencia al agua de las laminas planas

[0026] Se dejan unas muestras de las laminas planas (longitud = 100 mm, anchura 30 mm) en agua durante 24 h a
temperatura ambiente y se evalla su estado visualmente. Las laminas resistentes al agua estaban algo hinchadas,
pero aun mostraban su forma original y presentaban cierta resistencia mecanica. Las muestras no resistentes al
agua se hinchan mucho, se descomponen durante su permanencia en el agua y no presentan ninguna resistencia
mecanica.

[0027] Enlas tablas 1 a 3 se indican los siguientes criterios de evaluacion:
++ = muestra de lamina casi inalterada
+ = hinchamiento de la lamina conservando su estabilidad mecanica

- = hinchamiento y descomposicion de la lamina (por ejemplo, la muestra no puede sacarse del agua sin
destruirla)

EME = Aportacion de energia mecanica especifica

[0028] La aportacién de energia mecanica especifica al material de extrusién durante la extrusién puede
estimarse, conociendo el par (suma de los pares de ambos husillos), de acuerdo con la siguiente ecuacion.

EME = (2x*M*n)/m
EME ... Aportacion de energia mecanica especifica
M ... Par en Nm
n ... velocidad de husillo en min™
m ... caudal en kg/h

[0029] Las tablas 1y 2 incluyen valores de resultados de material de almidén a base de almidén de patata con
distintas proporciones de almidén y agente desestructurante.

Tabla 1: Resistencia al agua, solubilidad y capacidad de hinchamiento de almidén termopléastico, producido a partir
de almidén de patata, agua y glicerina - variacién de las proporciones de glicerina y agua, temperatura de extrusiéon
=90 °C, caudal 2,4 kg/h

N° | Almidén de H.0 Glicerina Tixosil EME Solubilidad [%)] Capacidad Resistencia al
patata [%0] [%] [%0] [kJ/kg] hinchamiento agua
(absoluto)
[%] (%]
1 44,5 55 0 0,5 314 1,0 6 ++
2 49,5 50 0 0,5 471 1,6 12 ++
3 51,7 48 0 0,3 550 1,7 13 ++
4 54,5 45 0 0,5 785 0 18 ++
5 59,5 40 0 0,5 989 0 20 ++
6 49,5 45 5 0,5 518 4.4 16 ++
7 59,5 35 5 0,5 1.146 3,3 24 +
8 51,7 41 7 0,3 393 51 22 ++
9 49,5 40 10 0,5 628 8,0 16 ++
10 59,5 30 10 0,5 1.335 12,7 28 +
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Tabla 2: Resistencia al agua, solubilidad y capacidad de hinchamiento de almidén termopléstico, producido a partir
de almidén de patata, agua y glicerina - variacion de los parametros del procedimiento (temperatura, velocidad de
husillo), receta: 51,7% de almidon de patata (absoluto) / 41% de agua / 7% de glicerina / 0,3% de Tixosil 38AB

Ne Temperatura de EME [kJ/kg] | Solubilidad [%] Capacidad de Resistencia al
extrusion [°C] hinchamiento [%] agua
11** 60 2.199 12,4 107 -
12 70 942 9,8 21 ++
13** 70 1.885 13,5 95 -
14 90 251 11,2 30 ++
15 90 393 51 22 ++
16 90 707 11,6 26 ++
17 90 1.005 8,0 22 ++
18 100 Extrusora fija debido a par > 200 Nm
19%)** 110 3.416 23,3 140 -

*) contiene el doble de cantidad de glicerina

**) no segun la invencion

[0030] Latabla 3 incluye valores de resultados de materiales de almidén a base de distintos tipos de almidén.

Tabla 3: Resistencia al agua, solubilidad y capacidad de hinchamiento de almidén termopléastico, producido a partir
de almidon, agua y glicerina - variacion del tipo de almidon, efecto de materiales auxiliares de procesamiento, receta:
51,7% de almidén (absoluto) / 41% de agua / 7% de glicerina / 0,3% de Tixosil 38AB, temperatura de extrusion = 90°

C
N° | Tipo de almiddn Aditivos EME Solubilidad [%] Capacidad Resistencia al
[kJ/kg] hinchamiento [%)] agua
20 | Patata 393 51 22 ++
21 | Patata Acido estearico 1% 550 7,7 10 ++
+ monoestearato
de glicerina 1%
22 | 90% almiddn de 628 8,6 22 +
patata + 10%
amilosa
23 | Trigo * 628 6,4 24 +
24 | Trigo * + 10% 314 8,7 21 +
amilosa
25 | Amilosa -- 707 10,2 13 ++

*) no segun la invencién
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para producir un material de almidén termoplastico resistente a la deformacion en agua,
caracterizado porque se extrude almidén natural con agua como agente desestructurante en una proporciéon de un
30 a 60% en peso, en relacion con la cantidad empleada y teniendo en cuenta el contenido en humedad del almidon
natural, en una extrusora de husillo doble con una temperatura de cilindro de 70 a 105° C y con una energia
mecanica especifica (EME) de 200 a 1.500 para formar un cordon, que se granula y almacenandose a continuacion
para la retrogradacion con humedades del aire altas > 80% y tiempos de almacenamiento de 1 a 24 h, empleandose
como almidén natural almidon de tubérculos.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la extrusion se realiza con un tiempo de
permanencia de, al menos, 2 minutos.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque como agentes desestructurantes se emplean
adicionalmente alcoholes polifuncionales inferiores seleccionados entre etilenglicol, propilenglicol, glicerol, 1,3-
butandiol y diglicérido, éteres correspondientes, y/o compuestos seleccionados entre dimetilsulfoxido,
dimetilformamida, dimetilurea y dimetilacetamida.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

La lista de referencias citada por el solicitante lo es solamente para utilidad del lector, no formando parte de los
documentos de patente europeos. Aun cuando las referencias han sido cuidadosamente recopiladas, no pueden
excluirse errores u omisiones y la OEP rechaza toda responsabilidad a este respecto.
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« EP 0327505 A [0007] - DE 19533800 [0008]

- DE 4038732 [0007] « DE 19750846 [0008]

- US 5106890 A [0007] - DE 1993867 [0008]
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« DE 4117628 [0007] « EP 0757070 A2 [0011]
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