MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

_PATENTE DB INTRODUCCION

SOLICITANTE: DEPARTMENT OF AGRICUIMURE.AND. INSPECTION. CE..
THE STATE OF NEBRASKA

RESIDENCIA: 1118 State Capital Building, LINCOLN,

NEBRASKA, BSTADOS UNIDOS i s

ENUNCIADO: "METODO DE PRODUCCION DE COMPOSICION TERMO-

PIASTICA SOMETIBIE A EXTRUSION®

Prioridad: Patente - n.e° . . .del. .
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g, presente invencion se relaciona con la extrusion de =

materiales polisacaridos y mas gspecificamente con la extrusidn
de materiales amilosicos y con nuevas composiciones amilosicas
simetibles a extrusion. A los efectos de ests descripeidn, la
expresion "material amildosico" se defiine como materiales que pre-
sentan las.propiedades formadoras de pelioulas caracteristicas de
las amilosa, incluyendo sustancialmente amilosa pura, mezclas de
amilosa y fécula de amilopectina que contiens mas del 50% de ami-
losa, y los esteres, éteres y anhidridos de amilosa, tales como
amilosa hidroxi-etilicae .

En el pasado, se han preparado peliculas a partir de ya-
teriales amildésicos vertiendo una solucidn del material amildsico
en un disolvente sobre una superficie asdecuado y separando luego
la resultante pelicula de la superficie. En otros ocaos, se han
sugerido extrusiones de materiales emilosicos, pero invariablemen-
te estos procedimienios de extrusion implicaben tambieén el uso de ung
solucion completa de la amilosa en el vehiculo. Muchas de estas
téonicas consistian en una modificacion quimica seguida de una re-
generacion de la amilosa o fécula, similares al procedimiento de
elaboracion de la viscosa para la obtencidn de celulosa. En cusl%
quier caso, las pelioulas o fibras que resullaban de tales proce-
dimientos de extrusion eran frecuentemente defioientes en cuanto a
registencia tensil, oapacidad de plegado y transparencla.

Se ha visto shora la posibilidad de preparar, mediante exiru—
sidn de las nuevas composiciones de esta invencidn, productos for-
mados por extrusion y dotados de una resistencia tensil, capacidad
de plegado y transparencia excelentes, y sin el empleo de ningun
disolventeo

Ie composicién termoplastioa sometible a extrusion de

» ) * ) . Y L4 3 -’ 2
esta invencion contiene material amilosico ( segm se define ante~
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riormente) y agua afiadida, presentado la forma de partioulas
solidas libremente fluidas. Ia composicisn puede contener tam-
bién preferiblemente un plastificador. Tal composicidn se prepa—
ra mezclando el material amilosico con el agua afiadida(y plasti=-
fioador, si se halla presente ) en proporcién suficientd pars -
formar peliculas solidas y libremente fluidas de la composicione

De acuerdo.coh la invencion, se produce un material amilo—
sico por extrusion efectuando esta opsracién con la composieién
desmenuzadae

El material amildsico deriva ordinariamente la formula de
melz, pero se obitienen resultados igualmente buenos a partir de
material amilosico derivado de la féocula de patata.

Tos plastificadores gue pueden emplearse en el procedi-
miento de la presente invencion son preferiblemente alcooholes
polihidricos, de los cuales lm glicerina es el ejemplo preferiw
do, Otros plastificadores adecuados incluyen materiales tales
como azucates de inversién, jarabe de maiz, -d-sorbitol y gli-
cerine hidroxi-prailica. Ejemplos de tales plastificadores, y
de sus adecuados nivelss de conoentraciSn, se encontraran en los
ojemplos especificos que mas adelante se desoribeno

Hemos observado que pars la obtencion de los mejores resul-
tados, las proporciones de material amilésico, plastificador (si
se encuentra presente ( y agua afiadida (es decir, agus eiladida
ademis del normal contenido en humedad residual de la amilosa,
que es del orden del 9 al 19%) son las que se indican en la si=

guiente tablat

TABTA I
Material amildosioco 50 a 70% en peso
Plastificador .0 8 29% en peso
Agua afiadida 10 2 50% en p4so.
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Bl procedimiento d.e”prog.uccién de las perfeccionadas extru-~
siones de la presenie invencion incluye primeramente el mezclado
de los ingredientes secos (cuando se emplea mas de un tipo de ma-
terial amilosico) y lusgo la combinacion de la mezcla seca con
agua sobre una oomposioid'.n premezclads de plastificador y aguao
Ios materiales 1{quidos y secos se transfieren luego a una mez—~
cladora, tal comoi.de cinta, una mezcladora de palas en sigma, o
una mezcladorg Mullers Dependiendo del tipo de mezcladora emplea-
day el tiempo de mezolado puede variar entrs 45 y 120 minustos
aproximadamente, siendo lo ti’.pico 90 minutos. ITas composiciones
gue resultan son materiales pulverulentos de libre fluidez y
generalmente tienen un tamafio de particulas del orden de 0,01 a
0,08 pulgadas (0,254 a 2,032 milimetros).

En los siguientes ejemplos, la extrusion se llevo a oabo
con una maquins Standard de tornillo eguipads con un troguel
laminador. Se empled una maquina debxtrusion de tornillo de una
pulgada de didmetro (2,54 ome) ¥ el particular disefio de torni-
1lo tenia una ganancia de compresion de 1,5 & 1 y la longitud
global del tornillo ers de 20 pulgadas (50,8 cm)e Ia cabeza del
troquel se ajustaba con aberturas que oscilaban entre 0,001 ¥y
0,004 pulgadas (0,0254 a 0,1016 cm.) oon velocidades de tornillo
de 40 a 100 rpme Con este equipoy resulitaron asplicables las siw-

guientes temperaturas pars una extrusion satisfactoria.

TABTA IT
Temperatura de entrada 160 a 180%F (71,11 a 82,229C)
Temperatura de salida 350 a 360%F (176,67 a 182,229C)
Temperaturs de troguel 190 & 210°F (87,78 a 98,89%C)

Ly temperatura de entrada anteriormente especifiocada se
aplica a la mitad del barril de extrusion en el extremo de

a.limenta.oién, mientras que la temperaturs de salida se a.plicé
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a la otra mitad del barril de extrusion a la que estaba fijado
el troquel laminador. Se emplec une oriba de bronce de 100 mallas
entre ls salida del aperato de extrusion y el troquele Ia pre-
si0n en la cabeza del troguel era de 200 a 500 Ipc. (14 kg/cm? a
35515 kgfon®

La pelicula producida por extrusion en la cabeza del troguel
de nuestro procedimiento es altamente pléstica ¥y contiene un exceso
de agua. Bsta pelicula se pasa luego directamente sobre unos ro-
dillos oalentados, en los gue se supriﬁe el exceso de humedad.
Batos rodillos se emplean también para estirar la pelicula a fin
de derle una orientacidn. Dependiendo de las propiedades deseadas
las peliculas pueden estirarse entre yna y cinco veces aproximada=
mente su longitud original mediante akecuado gjuste de las veloci-
dades de los rodillos. ILa temperaturs de los rodillos ocaldntados
depends del grosor de la pelicula, del ritmo de extrusidn y de la
composicién de la mezcla, y particularments del porcentaje de agua
afiadida. Ila temperatura de los rodillos se ajusta para eliminar
el exceso de aguas y oscila normalmente entre 125 y 200%F
)51,679C a 93,33%C)e

Ias mezolés ¥y procedimientos de extrusion anteriormente
descritos producen peliculas fuertes, plegables y transparentes.

la siguiente tabla indica los valores de propiedades obtenidos:

TABTA IIT
Resistencia tensil, (paralelamente 6,000 a 9.000 lpo.
2l eje de extrusion). (421,8 a 632,7 kg/oma)
Resistencia tensil (normal al 50600 a 84400 1pc. ,
eje de extrusion) (393,7 a 590,5 kg/cm )o

Modulo elastico (inicial) 150,000 & 250,000 lpc.
104545 & 17,575 kg/cm2).

Alargamiento 4 a 2%

Ios siguientes ejemplos espeoificos ilustran de modo mas
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completo las composiciones de la presente invencién, asi como sus
propiedades fisicaso
| EJEIPLO I
(Amilose plastificads con glicerina)
Para amilose plastificada con glicerina, las siguientes com=

posiciones han resultado ser particularmente alecuadas:

TABTA IV
, Prefeorido
Amilosa 50 a 68% 54%
Glicerina 3 a 299 6%
Agus afledida 10 a 45% 40%

Ia composiocion preferida, despuds de su extrusidn bajo las
condiciones anteriormente indiocadas y de su estirado para alargsr
la pelicula en un factor de 2,7 presentaba las siguientes propie—

dades fisicas:

Resistencie tensil 7.000 1po (492,1 kg/om?)
Modulo eldstico 195 0000 1pc (13708 kg/om®)
Alargamiento 12%

| EJEIPLO TT

(Mezolas de amilosa-agus)
Para combiner amilosa con agua, sin la adicion de un plas—

tifiocador, se recomiendan log sigulentes niveles de composi-

cions Preferido
Amilosea 50 a 65% 54%
Agua afladida 35 a 50% 46%

Ig composicién vreferida anteriormente indlcada, al trans—
formerge en una pelicula que habia sido estirada en un factor de

1,0 presentaba las siguientes propiedades fisiocas:

Resistencia tensil 74600 1pc )534,28 kg/cm?)
Modulo eléstico 2450000 1pe (17.223,5 kg/cmz)

Alargamientp 9%
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EJEMPLO ITT
(Amilosa plastificada con azlcar de inversién).
?ara este tipo de composicion, resultan adecuados los siguien

tes niveless
Preferido

Amilosa 50 a 65% 54%
Azucar de inversion 3 a 25% 6%
Agua. efiadida 10 & 50% 40%
Te pelicula producide por extrusion a partir de la compow-

sicion preferide antes mencionada, posee las siguientes propiedades

fisicas:
Resistencia tensil 84200 lpe (576,46 kg/on®)
Modulo eldstico 2250,0001pc  (15,817,5 kg/cm?)
Alargamiento 12%

BJIEMPIO IV
(Amilose plastificada con jarabe de maiz)e
Para este tipo de composicisn, resultan adecuados los

giguientes niveles de ingredientes:

Preferifo
Amilossa, 50 a 65% 54%
Jarabe de maiz 3 a 25% 6%
Agua afiadida 10 a 50% 40%

Las peliculas producidas con el material provisto de la
preferida composicidn, que habian sido estiradas en un factor de
1,6 durante su fabricaoién, mostraron las siguientes propiedades
fisicas:

Resistencia temsil 8,500 Ipo (597,55 ka/on®)
Mddulo de elasticidad 2350000 Ipc (160520,5 kg/bn?)
Alargamiento 10%

BJEMPLO V

(Amilosa plastificada con d-sorbitol)
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En este tipo de composicién, hemos observedo que los gie-

gulentes niveles resultan particularmente adecuados:

Preferido
Amilosa 50 a 65% 54%
d-sorbitol 3 a 25% 6%
Agua afiadida 10 a 50% 40%

Ias peliculas producidas con el material de la comﬁosicién

preferida, que habian sido estiradas en un factor de 1 »0 durante

su fabricacién, presentaba las siguientes propiedades fisicas:

Resistencia tensil 70300 1pc )513,2 kg/cma)
Médulo eléstico 200,000 1po )140060 kg/on®)
Alargamiento 11%

EJEMPLO VI

(Amilosa plastificada con hidroxipropil-gliverinas)

Otro adecuado agente plastificador para las amilosa es

una meszcla de hidrxipropil—glicerinas del tipo expendido comer—
cizlmente como “Hyprin GP 25" por Dow Chemical Co. Bstos mate—
risles tienen uﬁa sustituciéh media de 2,5 grupos hidroxipropilicos
por unidad de glicerina. Composiciones que emplean este bipo

de plastificador se indican en la siguiente tablas

Preferido
Amilosa 50, & 65% 54%
Hidroxipropil-glicerinas 3 & 25% | 6%
Agus afiadida 10 a 50% 40%

Ias pel{oulas producidas con este material, y estiradas en

un factor de 2,2 durante su fabricacion, presehtaban las sigulen—

tes propiedades fisicas:

2
Resistencia tensil 84000 1pc (562,4 kg/om”)
Modulo elastico 203,000 1pc (140270,9 kg/om®)
Alargamiento 445%

D ot ot aam e nny atannin et o 0 o - -
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EJEMPIO VIT
(Hidroxietil-amilosa plastificada)
Quando se emplean derivados de la amilosa, tal como amilosa
hidroxietflica, es deseable utilizar concentraciones algo mayores,

comomse indican en la siguiente tabla:

Preferido
Amilosa hidroxietilica 50 a 70% 66%
Glicerina 0a 108 %
Agua afiadide 20 a 35% 27%

Tas pelfculas producidas con la preferide composicidn ante-
riormente indicada, y estiradas en un factor de 2,4 durante su

fabricacién, presentaban las sigulentes propiedades fisicas:

Resistencia tensil 6,000Ipc (421,8 kg/om?)
Modulo elastico 158,000 1pc (1114074 kg/cm?)
Alargamiento 19,5%

EJEMPIO VIII

(Pécula con elevado contenido de emilosa plastificada)
Cuando se emplean féculas naturales modificadas que con-
tienen un elgvado contenido de amilosa, tales como los ontenidos

i del maiz y que constan del 55 al §0% de amilosa y del 40 al 45%

de amilopectina, se recomiendan las siguientes propiedadess

Preferido
Fécula con elevado
contenido de amilosa 55 a 65% 59%
Glicerina 5a 9% 6%
Agua afiadida 30 a 45% 35%

Tas pelioulas producidas con la preferida composicién an=

teriormente indicada, y estiradas en un factor de 1,0 durante su
fabricaoién, presentaban las siguientes propiedades fisicas:

Resistencia tensil 66600 1pc (463,98 kg/om?)
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Modulo elastico

Alargamiento 12%
EJENPIO IX

(Mezolas de amilosa-amilo pectina plastificadas).

1764000 1pc (124372,8 kg/on?)

Se separaron amilosa y amilopectine y se recombinaron en

forma seca, variandose el contenido en amilopectina de las mezclas

entre ol 5 y el 20% en peso. Iuego se fabricaron adecuadas poli-

culas a partir de tales mezclas que tenian las siguientes composi-

clones:

Amilosa 47 & 51%
Amilopectina 2,7 a 12%
Glicerina 3 a25%

Agua afiadida 20 a 43%

Peeferido
46%
8%
&%

40%

Ias propiedades fisicas de las resultantes peliculas edan

sustanciglmente iguales a las indicadas en el ejmmplo VIII=

BJENPIO X

(Mezclas de amilosa~fécula plastificadas)e

Pambién pueden producirse pdlfoulas satisfactorias a partir

de mezclas de amilosa y fécula con elevado contenido de amilosae

En la siguiente tabla se muestran composiciones tipicas de tales

mezclass

Amilosa 23 a 34%
Fécula cpn elevado

contenido de amilosa 22 a 34%

Glicerina 3 a 25%
Agua afiadida 20 a 41%

Preferido

33,56

22,5%
6%

38%

Con unnfactor de estirado de 1,6 obtuvimos las

propledadess

siguientes
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Resistencis tensil 7,800 1pc (548,34 kg/cm?)
Modulo eldstico 198,000 1pe (13.919 ke/on®)
Alargamiento 124

Aunque la mayor parte de los anteriores ejemplos ilustran
el uso de glicerina cmo agente plastificador, debe reconocerse
que la glicerina puede sustituirse por los agentes plastificado-
res de los otros ejemplos.

Por lo que anteocede, se comprendera que la presente inven-
cidn proporcicna un medio perfeccionado de extrusion de peliculas,
fibras y otros productos a partir de materiales amildsicos. Como
la mezola sometible a extrusidn producida de acuerdo con la pre—
sente invencidn es solida y de fluidez relativamente libre, el
problems de la evaporacién del disolvente y otros problemss in—he-
rentes a los anteriores procedimientos de extrusion han sido eli-
minados, al tiempo que se producen unas extrusiones dotadas de
perfeccionadas propiedades fisicas.

REIVINDICACIONES

EN RESUMEN: la Patente de Introduccion que se solicita
recaera sobre las siguientes reivindicaciones:

1o ﬂétodo de produccién de uns oomposicién termOpléstica
sometible a extrusion que contiene umierial amilosico aegﬁn queda
definido y agua afiadida, cuya composicion presenta la forma de
particulas solidas de libre fluidez, caracterizado dicho método
porque comprende el mezclado de material amildsico con una pro-
porcion suficients de agua afiadida y de plastificador, si se
incluye, pera formar part{oulas solidas y libremente fluidas de
1a composiciéno

2, Metodo segin la reivindicacidn 1, en el cual la compo-
gicion inoliye también un plastificadore

3. Método segmn las reivindicaciones 1 6 2, en el cual
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la composicién contiene un peso del 50 a 70/ de material amildsico
del 10 al 50% de agua afiadida y del O al 29% de un plastificador.

4o Motodo segin las reivindicaciones 2 G 3, en el que el plag|
tificador es un alcohol polihfdricc.

5. Mdtodo segun la reivindicacion 4, en el que el plastifi-~
cador es glicerinae

6o Mdtodo segin la reivindicacion 4, en el que el plasti-
ficador es azucar de inversion, d-sorbitol, una glicerina hidro=—
xipropilica o jarabe de maiz.

7o Motodo segin la reivindicacion 1, en el cual la extru~
gion de la composicion se realiza mediante el calentamiento de la
composioidn bajo presion a elsvadas temperaturas y enfriando a
continuecidn la composicidn y sometiéndola a extrusione.

8. MStodo segin la reivindicacion {1 en el cual la extrusidn
do la composicion se realizs mediante el calentamiento de la com—
posicidn bajo presidn & una temperatura del orden de 350 & 3609F
(176 = 1829¢) enfriando a continuacidn la composicion y sometién-
dola & extrusidn a una temperatura del orden de 190 a 210°F
(88 a 992C). )

9; Métod.o segﬁn las reivindicaciones Ty 8 en el cual el
material de extrusion es subsiguientemente calentedo y estirado.

100 Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que he
de reBaer la Patente de Introduccion que sé solicita: 'METODO DE
PRODUCCION DE UNA COMPOSICION TERMOPIASTICA SOMETIBIE A EXTRUSION

Todo conforme queda desorito y reivindicado en lg presen‘te.
memoria que consta de doce paginas escritas a miquinae

Medrid, 31 de Octubre de 1964
ATFONSO, UNGRIA
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