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STARCH-VEGETABLE OIL GRAFT
COPOLYMERS AND THEIR BIOFIBER COMPOSITES, AND A
PROCESS FOR THEIR MANUFACTURE

CROSS-REFERENCE TO RELATED APPLICATIONS
[0001] Not Applicable

STATEMENT REGARDING FEDERALLY SPONSORED RESEARCH OR DEVELOPMENT
[0002} Not Applicable

STATEMENT REGARDING GOVERNMENT RIGHTS
[0003] Not Applicable

BACKGROUND OF THE INVENTION

(1) Field of the Invention

[0004] This invention relates to the preparation of
thermoplastic starch-vegetable o1l graft copolymers and
moldable compositions containing a biofiber reinforced in the
starch-vegetable o1l graft copolymer matrix, which are
preferably biodegradable More specifically, the present
invention relates to a process of making biofiber reinforced
starch-vegetable oil graft copolymer blends which can be
injection molded to give products which are totally
biodegradable, easily processed and possessing good mechanical
properties

(2) Description of Related Art

[0005] Traditionally, plastics have been formulated to
result in strong, light-weight, durable, and bioresistant
polymeric materials It 18 the durability and indestructibility
that makes plastic the material of choice for wany
applications However, these same properties are problems when
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the plastics enter the waste stream The recent trend 18 to
create biodegradable plastics, most of such plastics being
first commercialized in the mid 1980‘s (Barenberg, S A , et
al , "Degradable Materials Perapectives, Issues and
Opportunities” (1990 and Vert, M , et al , "Biodegradable
Polymers and Plastics” (1992))
[0006] Among the firat ‘biodegradable’ plastics made were
blends of non-biodegradable polyolefins with starch which were
at best only partially bicdegradable (Gilmore, D F , et al ,
*The Fate of ‘Biodegradable’ Plastics 1n municipal Leaf
Compost”, J Industr Microbiol 10, 199-206 (1992), Barak, Y ,
et al , J Environ Qual , 20 173 (1991), Krupp, I R, et al ,
Environ Sci Techol 26 193 {1992), and Swanson, C L , et al ,
J Environm Polymer Degrad 1(2), 155-165 (1993) These
plastics are not compatible with waste management
infrastructures, such as compoeting Moreover, at that tame,
the appropriate infrastructures capable of dealing waith
biodegradables did not exist Instead of compoasting, these
products generally ended up 2n sanitary landfille
[0007] Landfills, 1in general, are a poor choice as a
repository of plastic and organic waste Landfills are
plastic-lined tombs desagned to retard biodegradation by
providing little or no moisture with negligible microbial
activity Organic waste, such as lawn and yard waste, paper,
and food waste should not be entombed i1n such landfills to be
preserved for posterity Accordingly, there 18 a growing trend
to divert these materials into composting facilities, which
allow them to be biodegraded to produce humus or compost  This
compost can then be used as a valuable 801l additive for new
plant growth
[ooo08] When plastics are designed to be biodegradable,
utilizing renewable resources as the major raw material
component, the plastics can become part of an ecologically

-2 -
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sound solution
[0c05] Biodegradation of natural materials produces valuable
compost as the major product, 1n addition to water and carbon
dioxide Such carbon dioxide 18 fixed or neutral and therefore
does not contribute to an increase 1n the greenhouse gases
[0010] US Patent No 5,095,054 to Lay et al (1992)
discloses the use of water as a plasticaizer for starch
(referred to as starch “destructurization”} in order to make
the material processable in for example an extruder Products
derived therefrom tend to have the problem of rapidly losing
water to the environment by evaporation As a result, this
type of material tends to beccme brittle with age Thepe
materials are also highly water asensitive which 1s undesarable
An the majority of applications of thermoplastic products To
address this 1ssue of water sensiaitivity, the patent also
ancludes various blends of destructured starch with a variety
of synthetic petroleum-based plastics Such blend
compositions, along with earlier starch-filled polyovlefins, are
at best only biodisintegrable and not fully biodegradable
Starch-polyolefin compositiones have been reported by the Fertec
group (PCT Int Pat Appl WO 92/14782, Bastioli, et al
'Blodeéradable Compositions Based on Starch and Thermoplastic
Polymers“, Novamont S P A, (1992}, PCT Int Pat Appl WO
91/02025, C Bastioli, et al , *A Polymer Composition including
Destructured Starch and an Ethylene Copolymer”, Novamont S P A
(1991) {See also WO 91/02023 and WO 91/02024))
[0011} U S Patent No 4,873,270 to Aime et al , (1989),
describes blends of polyurethane with for example
poly(vainylchloride) and a carbohydrate such as potato flour
U S Patent Nos 3,850,862 and 3,850,863 to Clendinning et al
(1974}, disclose blends of a naturally biodegradable product,
such as tree bark, protein, starch, peat moss, saw dust, etc ,
with a dialkanoyl polymer (Patent No 3,850,862) such as

-3 -
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poly(alkylene adipate), or with an oxyalkanoyl polymer (Patent
No 3,850,863), such as poly(caprolactone) U S Patent No
4,863,655 to Lacourse et al (1985) discloses water-soluble high
amylose starch containing poly({vainyl alcochol) This type of
modified starch i1s highly hydrophilic and water soluble, the
starch contains about 5% by weight propylene oxide
corresponding to a theoretical degree of substitution of 0 19
This 18 a very low degree of substitution compared with the
maximum degree of substitution for starch which 18 3 0
according to the three avallable hydroxyl groups on the
anhydroglucose repeat unit The poly(vinyl alcchol) typically
used as a blend component further adds to the water-sensitive
nature of these materials
[0012] As discussed earlier, prior art blend compositions
are at best biodisintegrable and not fully biodegradable In
composting, the non-biodegradable components will be persistent
resulting in an lrreversible build-up of these components in
the environment causing reduced productivity and fertility of
the so:l Even 1f such ‘biodegradable’ blend compositions are
partially biodegradahle, the resulting compost will have very
little value In fact, these recalcitrant components will be
present 1n the final compost at significantly higher
concentration levels than in the original waste mixture
[0013] Graft copolymerazation of a vinyl monomer on the
starch backbone was used to modify starch Fanta and Bagley
(Fanta, G F , et al , Encyclopedia of Polymer Science, John
Wiley & Sons, New York (1970 and Fanta, G F , Block and Graft
Copolymers- Vol 1, John Wiley & Sons, New York (1973) have
reviewed the synthesis and discussed some applications of
astarch graft copolymers Otey et al {Otey, FH , et al ,
Industrral Engineering Chemistry Products Research Development,
19, 592 (1980), Otey, FH , et al , Industrial Engineering
Chemistry Products Research Development, 23, 284 (1984), and

- 4 -
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Otey, R P , et al , Industrial Engineering Chemistry Products
Research Development, 26, 1655 (1987)) blended starch waith
poly (ethylene-co-acrylic acad) (EAA) In these papers, the
authors suggested the formation of hydrogen bonds between the
carboxylic group in EAA and the hydroxyl group in starch
Increasing the 1level of starch decreased the percentage
elongation of the film and increased the diffusion rate of
water Similar complexes like EAA can also be formed with the
hydroxyl groups of the polyethylene-vinyl alcochol (EVOH)
copolymer Bloembergen et al have reported on blends and
alloys containing lignocelluloses 1like starch, cellulose
acetate etc U S Patent No 5,314,934 to Tomka et al provides
a process to produce a polymer mixture essentially consisting
of thermoplastically processable starch (up to 70-wt%) During
this mixture process, an esterif:ication reaction takes place
between the maleic anhydride groups in the terpolymer with free
hydroxyl groups in the starch These reactive blends can be
blown into film with properties comparable to LDPE Us
Patent No 5,234,977 to Bastioli et al discloses a material
used for the product of biodegradable articles in film, sheet
or fiber form, which can be produced by extrusion from a wmolten
mass that includes a synthetic thermoplastic polymer and a
destructured starch to which a boron containing compound such
as borirc acid has been added
[0D14] U S Patent Nes 5,618,341, 5,679,145, 5,858,824,
6,168,857 and 6,231,970 to Andersen et al explain thermoplastic
ptarch compositions that include a particulate filler and an
optional fiber These compositions may be shaped into a wide
variety of useful articles, such as sheets, filma, containers
and packaging materials The overall composition in this case
18 typically more environmentally friendly compared to
conventional thermoplastic materials
[a015] U S Patent No 5,928,737 to Hammer et al discloses

-5 -
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thermoplastic starch compositions formed by heating granular
starch with an additive and further reinforced with fiber and
protein to form sausage casings
{0016] U 8 Patent No 6,521,147 to Arentsen et al provides
a method and apparatus for manufacturing fiber-reinforced
foamed paper-like products Further, U S Patent No 6,565,640
to Bengs et al provides compositions based on starch and/or
modified starch and comprising plasticizers which can be
processed thermoplastically to give shaped articles which are
biodegradable and physiologically non-hazardous These
articles may be used as packaging or casing for food or drink
or pharmaceutical products, or also for the controlled release
of active pubstances, or else for producing temporary
protective coatings
[0017] More recently, U S Patent No 6,709,526 to Bailey et
al provides compositions containing starch, a polymer that is
substantially compatible with starch and has a weight-average
molecular weight of at least 500,000 g/mol such that the
polymer forms effective entanglements or assoclations with
neighboring starch molecules, and preferable at least one
additive to improve melt flow and melt processability The
composition 18 especially suatable for uniaxial and biaxial
extensional processes to make fibers, films, foams and like
products
[0018] The prior art on biodegradable materials and blends
18 restracted to starch-based materials in which the starch
component 18 hydrophilic (water Bsensitive) No prior art
ex1sts on blends containing starch o1l graft copolymer products
and their biofiber reinforced composites as fully biodegradable
products whach are readily processable on conventional plastics
processing equipment such as extruders injection molders, etc

OBJECTS
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[0019] It 18 an object of the present invention to achieve
good processability and mechanical properties with a novel
starch graft co-polymer product It is further an object to
provide such processable products which are alsoc biodegradable

It 1s also an object to provide new starch-based materials
whaich utilize agricultural resources and return those resources
to nature 1n an environmentally sound manner These and other
objects will become increasingly apparent by reference to the
following description The subsatance and advantages of the
preaent invention will become increasingly apparent by
reference to the following description and the drawings

SUMMARY OF THE INVENTION

[0020] The present invention provides new biobased polymeric
materials which are sustainable and environmentally
responsible The present invention describes a method of
preparing a blend system which 18 compatibilized and contains
fully biodegradable components for making moldable products

The compatibilized blend system has been designed and
engineered by blending biodegradable, starch-vegetable o1l
graft copolymers with biofibers and optionally biodegradable
aliphatic and aliphatic-aromatic copolymers of polyesters

Examples of biodegradable polyesters include poly{caprolactone)
(PCL), poly(vinylacetate-co-vinylalcohol) {PVAc/VA}, poly{lactic
acad) or polylactide (PLA), Dpoly(glycolic acid) or
polyglycolide (PGA), and related like polybutylene adipate
coterphthalate (PBAT), copolyesters 1including the various
combinations of stereocisomers, bacterial and synthetic
poly (beta-hydroxybutyrate) (PHB) , Poly (beta-hydroxybutyrate-co-

beta-hydroxyvalerate (PHB/V), and other poly(beta-
hydroxyalkanotes) (PHA)
foo21i] The present invention provides a preferred method for

obtaining starch-vegetable o1l graft copolymer formed by

-7 -
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reacting starch with a vegetable o1l in the presence of a
plastacizer using free-radical anmitiator and further
rexnforcing it with a fiber and opticnally biodegradable
polyester The plasticizer 18 8elected from the group
including a variety of biodegradable esters miscible with the
atarch ester and polyester These products are readily
processable, and have good mechanical properties Most
importantly, the polymers are fully biodegradable and after
their end-use can be composted to produce valuable soil
amendment

(0022] The present invention relates to a biodegradable
starch-vegetable oil graft copolymer compoeition whaich is a
reactively blended mixture comprising a granular starch, a
vegetable 011 or a derivative thereof comprising a modifier
reactive with the starch, and a plasticizer The present
ianvention relates to the composition wherein the granular
starch 18 selected from the group consisting of cormnstarch,
potato starch, tapioca starch, rice starch, wheat starch,
cassava starch and high amylase cornstarch Preferably the
atarch in the mixture 18 5% to 90% by weight Preferably the
atarch has a meoisture content of about 0 5% to 15% by weaght of
the starch Preferably the starch 1s in a pulverized form

Preferably the starch i1s chemically modified wath the modifier

Generally the vegetable o1l ip unsaturated and i1s selected from
the group consisting of fatty acids and easters The derivatives
of vegetable o1l are generally reactive in the composition

Bpoxylated, maleated and hydroxylated vegetable oils are the
most preferred Preferably the vegetable oil is selected from
the group consisting of corn oil, soybean oi1l, maleated soybean
oll and epoxidized soybean o1l and mixtures thereof Preferably
the vegetable o1l 18 1% to 10% by weight of the composition

Preferably the plasticizer i1s a polyhydric alcohol in an amount
between 10 to 40 wt-§& of the tatal of the composition

-8 -
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Preferably a free-radical peroxide initiator trs provided in the
maixture, and wherein the free-radical ainitiator is 2,5-
Bas{tert-butylperoxy) -2,5-dimethylhexane (LUPEROX 101)
Preferably a free radical peroxide initiator 1s provided in the
mixture in an amount between about 0 01 to 3-wt¥% of the total
weight of the composition Preferably the composition comprises
a fiber, and wherein the fiber 18 selected from the group
consisting of cotton, wood, flax, abaca, sisal, ramie, hemp,
and bagasse Preferably the fiber has an aspect ratio of at
least about 10 1 Preferably the fiber i1s present in an amount
between about 3% to 80% by weight of the composition
Preferably the composition comprising the modifier which is
selected from the group consisting of cyclic or dibasic acid
and anhydrides thereof Preferably the modifier 1s present in
the composition in amount of about 0 1 to about 10% by weight
of the starch Preferably the composition comprises a
biodegradable polyester selected from the group consisting of
poly (caprolactone) (PCL}, poly(vinylacetate-co-
vinylalcohol) (PVAc/VA), poly{lactic acid) or polylactide (PLA)},
poly (glycolic acid) or polyglycolide (PGA), poly{beta-
hydroxyalkanoates) (PHA), and aliphatic aromatic copolyesters,
like polybutylene adipate coterphthalate (PBAT) Preferably the
biodegradable polyester 18 1% to 60% by weight of the
composition
[0023] The present invention further relates to a process
for producing a biodegradable starch vegetable o1l copolymer
composition which comprises reactively blending a mixture of a
granular starch, a vegetable o1l or a derivative thereof
comprising a modifier reactive with the starch, and a
plasticizer in a reactor, and removing the composition from the
reactor to produce the composition
[0024] Preferably the reactor is an extruder Preferably the

vegetable o1l derivative 18 a maleated vegetable o1l

-9 -



4

MSU 4 1-726

5/05/2005

Preferably the mixture further comprises a filler Preferably
the fialler 1s a natural fiber Preferably the plasticizer is a

aclvent for the mixture

BRIEF DESCRIPTICON OF THE FIGURES

[0025] Figure 1 i1llustrates the screw configuration used in
the synthesis of starch-vegetable o1l graft copolymers by
reactive extrusion processing The screw of length 12 5 D is
followed by the screw of length 15 5 D and then finally by the
screw of length 12 D D 1e 30 mm

[0026] Pigure 2 ehows the FTIR scan of extracted product
confirming reactivity between starch and corn o1l in the
synthesis of starch-corn oil graft copolymers FTIR Bcans for
pure starch and corn o1l are also shown as a comparison
[0027] Figure 3 shows the FTIR scan of extracted product
confirming reactavity between starch and maleated corn oil in
the synthesis of starch-corn oil graft copolymers {absence of
free-radical initiator)

foo28] Figure 4 Bshows the ESEM (scanning electron
microscope) image of regular corxrm starch

[0029] Figure 5 shows the ESEM image of starch-maleated corn
o1l graft copolymer produced by reactive extrusion processing
{0030} Figure 6 depacts the ESEM image of fiber reinforced
starch-vegetable 01l graft copolymer

[0031] Figure 7 shows the ESEM image of fiber reinforced
starch-vegetable o1l graft copolymers containing
polycaprolactone polyester

[0032] Figure 8 18 a bar graph showing the tensile strength
properties of various fiber reinforced starch-vegetable oil
graft copolymer blends as explained in Examples 5-9

[0033] Figure 9 18 a bar graph showing the break elongation
properties of various fiber reinforced starch-vegetable oil

- 10 -
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graft copolymer blends as explained in Examples 5-9

DESCRIPTION OF PREFERRED EMBODIMENTS

[0034] The present invention provides a biodegradable
moldable product wherein, generally, the product is prepared by
introducing a reinforcing fiber and an optionally biodegradable
polyester 1£Eo a starch-vegetable o1l graft copolymer matrix
Further, the starch-vegetable o1l graft copolymer can be
prepared by reactive-extrusion processing of starch, vegetable
o1l, plasticizer and a free-radical initiator

fo035] The degree of substitution (DS} of a polymer 1s the
(average) number of substituent groups attached per base unit
(in the case of condenBation polymers) or per monomeric unit
{1n the case of additional polymers} The term has been used
mainly in cellulose chemistry where each anhydroglucose unit
has three reactive (hydroxyl) groups Degree of substitution
can then range from zero {(cellulose 1itself) to three (fully
substituted cellulose) The same chemistry applies herein to
starch wherein each glucose moiety has three reactive hydroxyl
sites

[0036] Starch (CgH1005)n 18 a mixture of lanear (amylose) and
branched (amylopectin) polymers Amylose 18 essentially a
linear polymer of a{l-4) linked D-glucopyranosyl units
Amylopectain 18 a highly-branched polymer of D-glucopyranosyl
uniats containing a(l-4) linkages, with o{1l-6) linkages at the
branch points The granular starch was obtained from Corn
Products, Inc (Illinois) from the country of Brazil Various
other starches, such as potato starch, tapioca starch, rice
starch, wheat starch, cassava starch, and other starches
familiar to those skilled in the art can be utilized 1in
accordance with the present invention Compositions having
increased levels of linear starch polymers are most likely to

- 11 =~
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be the correct choice in terms of processability, molding and
mechanical properties
[0037] The starch-vegetable o1l graft copolymer compositions
of the present invention comprises what 1s considered in the
art to be a specialty starch, preferably having an amylose
content greater than 50% and most preferably greater than 70%
The degree of substitution preferably ranges from 0 001 to 1 DS
and more preferably from 0 01 to 0 05 DS
[0038] Modified starches are particularly useful in thas
invention By chemically modified, it 18 meant that the starch
can be derivatized or modified by typical processes known in
the art, e g esterification, etherification, oxadation, acad
hydrolysis, crosslinking and enzyme conversion Typacally,
modified starches include eaters, such as the acetate and half-
esters of dicarboxylic acids, particularly the alkylsuccinic
acids, ethers, such as the hydroxyethyl and hydroxypropyl
starches and cationic starches such as starch modified with 2-
diethylaminoethyl chloride (DEC) and atarch modified with
gquaternary ammonium reagents such as 3-chloro-2-
hydroxypropyltrimethylammonium chloride, starches oxidized with
hypochlorite, starches reacted with crosslinking agents such as
phosphorus oxychloride, epichlorohydrin, and phosphate
derivatives prepared by reaction with sodium or potassium
orthophosphate or tripolyphosphate and combinations thereof
These and other conventional modifications of starch are
described in publications such as ™"Starch Chemistry and
Technology”, Second Edition, Edited by Roy I Whistler, et al ,
Chapter X, Starch Derivations Production and Uses by M W
Rutenberg, et al , Academic Press, Inc , (1984) The starch
component in the blend 18 5% to 90% by weight, preferably from
50% to 80% by weight
[0039) The aforementioned starches and starch esters can be
made into a wide range of starch-vegetable o1l graft copolymers

- 12 -
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using a wide variety of oils The oi1ls pertaining to this
invention are ungaturated fatty acids (triglycerides) obtained
from plant based resources The preferred oils are corn,
soybean and mixtures thereof and their maleated and epoxidized
versions The concentration of the o0ils in the starch-
vegetable o1l graft copolymers 18 1% tec 10% by weight,
preferably between 2% to 5% by weight
{o040] A plasticizer which 1s a polyhydric alcohol, which 1is
well known to those skilled in the art, can be added to the
composition to achieve grater material processability and
product flexibility An obvious requirement of these
plasticizers 13 that they are biodegradable Optional
plasticizers are well known i1n the art Typical plasticizers
are water, dihydric, trihydric, polyhydric alcohols, and their
derivatives Some examples are ethylene glycol, propylene
glycol, glycerol, glycerol esters, erythritol, pentaerythritol,
sorbatol, and higher molecular weight plasticizers like poly
glycerol and poly glycerol esters Glycerol esters include
glycerol monoacetate, diacetate, and triacetate For the
purpose of this 1invention, 1t 18 preferred cthat the
plasticizers chosen have a boiling point sufficiently higher
than the processing temperature 1in the extruder and be
thermally stable The preferred plasticizers are glycerol,
glycerol esters, sorbitol, and mixture thereof It 1s preferred
that the amount of the plasticizer be in the range of 1 to 30%
by weight of the total reactant mixture, preferably 15 to 30%
by weight
[0041] The free-radical initiator used in this invention was
obtained from Aldrich Chemical {(Wisconsin) and 1s 2,5-Bas
(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexane {LUPEROX 101, Aldrach,
Wisconsin)) Numerous other free radical imitiators are known
to those skilled ain the art The radical initiator is

preferably added in an amount ranging between 0 01 to 10-wt¥% of
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the total weight
[00412)] It 18 highly desairable that these starch-vegetable
o1l graft copolymers be capable of forming biodegradable
products with good mechanical properties which can be easily
processed 1in conventional equipments like extruder and
injection molder
[0043] These starch-vegetable o1l graft copolymers are
useful as matrices which can preferably be reinforced with
fiber, modifiers and optional biodegradable polyester to form
blends suitable to be injection molded
[0044] Preferred fibers include cotton, wood fibers (both
hardwood or softwood fibers, examples of whach include socuthern
hardwood and southern paine), flax, abaca, sisal, ramie, hemp
and bagasse because they readily decompose under normal
conditions The fibers have an aspect ratio of at least about
10 1, preferably greater than about 25 1, more preferably
greater than about 100 1, and most preferably greater than
about 250 1
[0045] A wide range of fibers can optionally be used 1in
order to improve the physical properties of the thermoplastic
starch compositions of the present invention As used in the
specification and the appended claims, the terms fibers” and
*fibrous material” include both 1inorganic and organic fibers
Fibers may be added to the moldable mixture to increase the
toughneass, and fracture energy, as well as the flexural and
tensile strengths of the resulting sheets and articles
Fibrous materials reduce the likelihood that the sheets, films
or articles made from thermoplastic starch compositions wall
shatter when cross-sectional forces are applied Accordingly,
the concentration of fibers within the thermoplastic starch
compositions of the present invention can be ancluded in a
broad range from 1% to about 60% by weight of the thermoplastic
starch composition Preferably, fibers will be included in an
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amount in a range from about 10% to about 30% by weight of the
thermoplastic starch composition
[0046) Reactive modifiers for the composition preferably are
selected from the class of cyclic dibasic acid anhydrides such
as maleic, succainic, itaconic, phthalic and combinations
thereof Other modifiers include phthalic acid derivatives like
diethyl phthalate, dimethyl phthalate, and dioctyl phthalate,
phosphoric acid derivatives like triethyl phosphate, tributyl
phoesphate, and trioctyl phosphate, glycerol, and glycerol
esters, and sulfonic acid derivataives The modifier 1is
preferably present in amount of about 1% to about 10% by weight
of the starch based reactant whereby to provide an acidic
environment for the mixture
[0047] Examples of biodegradable polyesters 1include
poly (caprolactone) (PCL), poly(vinylacetate-co-
vinylalcohol) (PVAc/VA), poly(lactic acid) or polylactade (PLA),
poly(glycolic acid) or polyglycolide (PGA), and related
copolyesters includang the wvarious combinations of
stereoisomers, bacterial and synthetic poly(-hydroxybutyrate)
poly (beta-hydroxybutyrate-co-beta-hydroxyvalerate) (PHB/V), and
other poly(beta-hydroxyalkanoates) (PHA), and biodegradable
aliphatic-aromatic copolyesters The biodegradable polyester
18 incorporated in the final blend in an amount ranging from 0%
to 60% by weight and preferably from 10% to 30% by weight
[0048] The products of the present 1invention possess
significant mechanical properties while still retaining their
biodegradabality Thas 18 further achieved by engineering the
appropriate degree of substitution and molecular weight of the
atarch-vegetable o1l graft copolymers component, by blend
composition, choice of polyester, modifier and fiber
[0049] The present invention can be proceassed by various
methods known in the art, such as extrusion pelletizing and
injection molding For example, the biodegradable fiber
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reinforced starch-vegetable o1l graft copolymers made 1in
accordance with the present invention can be i1njection molded
to give a variety of molded products

[0050] A typical reactive extrusion process to produce
starch-vegetable o011 graft copolymer in the presence of a
plasticizer during free radical initiators 18 described
hereafter 800 gm of regular corn-starch was pre-blended with
20 gm corn o1l in a kitchen blender for 15 minutes Meanwhile,
200 gm of glycercl was mixed wath 1 6 gm 2,5-bis(tert-
butylperoxy) -2,5-dimethylhexane (LUPEROX 101) 1in a glass
beaker The pre-blended mixture of starch and cornm oil was
further blended with the glycerol mixture and mixed for around
15 minutes This combined mixture was fed to the feed port of
a twin-screw co-rotating CENTURY extruder (screw diameter 30 mm
and L/D ratio 40) (Traverse City, MI) Vent port was kept open
to remove moisture present A screw configuration as shown 1in
Figure 1 was used for the reactive extrusion processing The
processing conditions for the reactive extrusion meodification
of starch to form starch-vegetable o1l graft copolymere are
shown in Table 1
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TABLE 1

ZONE SET ACTUAL eC
ZONE 1 15 56 eC
ZONE 2 95 S99 eC
ZONE 3 125 131 °C
ZONE 4 145 147 eC
ZONE 5 150 157 °C
ZONE 6 155 161 °C
ZONE 7 155 155 eC
ZONE 8 155 147 °C
ZONE 9 150 93 °C
DIE 145 145 °C
MELT TEMP 164 eC
MOTOR SPEED 120 RPM
TORQUE 40-50 ¥
PRESSURE 40-50 Piea
FEEDER SPEED, CENTURY %
FEEDER SPEED, MiNi %
FEEDER SPEED, EXT ¥

The extruded strand was collected in aluminum pans and air-
cocled before being ground to a fine powder The starch-
vegetable o1l graft copolymer was Btored i1n an oven at 50°C to
prevent entrainment of moisture

[0051] A typical reactive extrusion process to produce
blofiber reinforced starch-vegetable o1l graft copolymer on the
presence of opticnal modifiers such as maleic anhydride 1is
described hereafter The starch-vegetable oil graft copolymer
(pre-blended with 1-wt%¥ maleic anhydride) was blended with
Solka floc (Cellulose based fiber) in a 70 30 ratio The
mixture was fed to the feed port of a twin-screw co-rotating

CENTURY extruder (screw diameter 30 mm and L/D ratio 40) Vent
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port was kept open to remove moisture present A screw
configuration as shown in Figure 1 was used for the reactive
extrusion processing The processing conditions for the
process are slmilar to the one described in Table 1 The
extruded strand was air cooled before being palletized in line
The biofiber-reinforced composite 18 stored in an oven at 75°C
to prevent entrainment of moisture
[0052] Alternatively, the above two process steps can be
combined into a one-step operation wherein the starch-vegetable
o1l graft copolymer 18 made in the fairst section of the
extruder (LD of 20) followed by the downstream addition of the
biofiber to produce biofiber reinforced starch-vegetable o1l
graft copolymer composites The composite was injection molded
to form test dog bone samples
[0053] The Injection Molding conditions are shown in Table 2
for the two step process
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TABLE 2
ZONE SET ACTUAL UNITS
ZONE 1 15 38 °C
ZONE 2 95 94 °C
ZONE 3 145 145 °C
ZONE 4 150 148 °C
ZONE 5 155 150 °C
ZONE 6 155 163 eC
ZONE 7 155 158 °C
ZONE 8 155 150 °C
ZONE 9 150 148 °C
DIE 145 146 °C
MELT TEMP 152 ol &
MOTOR SPEED 150 RPM
TORQUE 15-20 %
PRESSURE Pis
FEEDER SPEED, CENTURY
FEEDER SPEED, MINI
FEEDER SPEED, EXT

[0054] Starch-vegetable o011 graft copolymer has been
manufactured by the extrusion processing of starch with corn
o1l 1n the presence of glycerol as a plasticizer using LUPEROX
101 as a free radical initiator Basic characterizataions such
as thermal analysis, Fourier Transformed Infra Red Spectroscopy
(FTIR) have been completed Biofiber reinforced starch-
vegetable oil graft copolymer have been manufactured by
reactive extrusion processing as explained above in both a
single step as well as a dual step process The biofiber
composite has been injection molded to form dog bone test
sample bars Mechanical properties have been determined

[0055] The effect of changing parameters such as cormn oil
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concentration, type of oil, plasticizer type and concentratiom,
temperature and pressure profiles, etc on the reactivity and
processing of starch-vegetable o1l graft copolymers can easily
be determined Further changing the bicfiber type or the
brofiber addition content and comparing the processing and
mechanical properties of the composite with commodity plastics
starting from a molding composition 1s easily within the skill
of the art Finally, the reactive extrusion processing of
biofiber reinforced starch-vegetable o1l graft copolymers can
be extended to an industrial scale-up for the manufacture of
biodegradable articles for applications such as biodegradable
forks, knives, spoons, golf tees and the like
[0056]) The following experaimental Examples apecifically
demonstrate the utility of the present invention for forming
biodegradable products containing starch, vegetable oil,
plasticazer, initiator fiber and biodegradable polyester

[0057] Examples of materials made 1n accordance with the
present invention in compost experiments confirm
biodegradability

EXAMPLES

Example 1

[{eosal A starch modification reaction was carried cut as
follows

[D059) 740 gm of gramular corn-starch (Corm Products, Inc )

was mixed with 71 5 gm of corn ocil (Corm Products, Inc )

Further, 185 3 gm glycerol was mixed with 3 2 gm of 2,5-Bis
(tert-butylperoxy) -2, 5-dimethylhexane (LUPEROX 101 (Aldrich)

The two mixtures were mixed in a blender for 15 minutes and
extruded using a CENTURY twin-screw co-rotating extruder with a
ecrew diameter of 30 mm and a L/D of 40 The temperature
profile and the extrusion processing conditions are shown in
Table 1 Screw confiquration consisting of both conveying and
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kneading elements was used and i1s shown in Figure 1 DS =
(162*W) /(100*M- (M-1)*W), where 162 represents the molecular
weight of one anhydroglucose unit, W 18 the weight % of the
substituent and M the molecular weight of the substituent In
our case, W=7 18 and M=870 g/mol This translates to a
theoretical D 8 value of 0 014 (21 e one mol of corn oil per
100 glucose units) The starch-corn oil graft copolymer was
extracted for 24 hours 1n a Soxhlet apparatus using
Dichloromethane solvent Corm oil reacted was found to be 60%
FTIR scan confirming reactivity i1s shown in Fagqure 2

Example 2

[0060] A starch mwmodification reaction following the
procedure as explained in Example 1 was carried cut as follows

[0061) 740 gm of granular coxm-starch (Coxrm Products, Inc )
was mixed with 71 5 gm of maleated corn o1l (1 mole of maleated
corn oll contains one mole of maleic anhydride) Further,
185 3 gm glycerol was mixed with 3 2 gm of 2,5-Bas (tert-
butylperoxy) -2, 5-dimethylhexane (LUPEROX 101 (Aldraich) The
two mixtures were mixed in a blender for 15 minutes and
extruded using a CENTURY twin-screw co-rotating extruder with a
screw diameter of 30 mm and a L/D of 40 The temperature
profile and the extrusion processing conditions are shown 1in
Table 1 Screw configuration consisting of both conveying and
kneading elements was used and 1s shown 1n Figure 1 DS =
(162*W) / (L00*M- (M-1) *W), where 162 represents the molecular
welght of one anhydroglucose unit, W 28 the weight % of the
Bubstituent and M the molecular weight of the substituent 1In
this case, W= 7 18 and M = 968 (870 of CO + 98 of MA) This
translates to a theoretical D S5 value of 0 012 (1 e one mol
of corn oil per 100 glucose unitas) The starch-corm o1l graft
copolymer was extracted for 24 hours in a Soxhlet apparatus
using Dachloromethane solvent Maleated Corm oil reacted was
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found to be 52%

Example 3

[0062] A satarch modification reaction following the
procedure as explained 1n Example 1 was carried out as follows

[0063] 740 gm of granular corn-starch (Corn Products, Inc )
was mixed with 74 7 gm of maleated corn oil (1 mole of maleated
corn 011l contains one mole of maleic anhydride) Further,
185 3 gm glycercl was added and the mixture was kneaded in a
kitchen blender for 15 minutes and extruded using a CENTURY
twin-screw co-rotating extruder with a screw diameter of 30 mm
and a L/D of 40 The temperature profile and the extrusion
proceseling conditions are shown 1n Table 1 Screw
configuration consisting of both conveying and kneading
elements was used and 18 shown in Figure 1 DS -
{162*W) / (100*M- (M-1) *W), where 162 represents the molecular
welight of one anhydroglucose unit, W 18 the weight % of the
substituent and M the molecular weight of the substituent In
this case, W = 7 18 and M = 968 (870 of CO + 98 of MA) Thas
translates to a theoretical D § value of 0 012 (1 e one mol
of corn o1l per 100 glucose unitas) The starch-corn oil graft
copolymer was extracted for 24 hours i1n a Soxhlet apparatus
using Dichloromethane solvent Maleated Corn o1l reacted was
found to be 58% FTIR acan confirmed reactivity even in the
abgence of Luperox 101 i1s shown in Figure 3

Example 4

[0064] A starch modification reaction following the
procedure as explained in Example 1 was carried out as follows

[0065] 770 gm of granular corn-starch (Corn Products, Inc )
wae mixed with 35 gm of maleated corm o1l (1 mole of maleated
corn oil contains one mole of maleic anhydride) Further 185 3
gm glycerol was added and the mixture was kneaded in a kitchen

- 22 -



X

MSU 4 1-726
5/05/2005
blender for 15 mainutes and extruded using a CENTURY twin-screw
co-rotating extruder with a screw diameter of 30 mm and a LD of
40 The temperature profile and the extrusion proceesing
conditions are shown in Table 1 Screw confiquration
consisting of both conveying and kneading elements was used and
18 shown in Figure 1 DS - 162*W)/(100*M-{M-1)*W), where 162
represents the molecular weight of one anhydroglucose unit, W
18 the weight % of the pubstituent and M the molecular weight
of the substituent In thie case, W= 7 18 and M = 968 (870 of
CO + 98 of MA) This translates to a theoretical D § value of
0 006 (1 e one mol of corn o1l per 100 glucose units) The
starch-corn oil graft copolymer was extracted for 24 hours in a
Soxhlet apparatus using Dichloromethane solvent Maleated Corn
o1l reacted was found to be 82% ESEM images of pure starch
and starch-vegetable 01l graft copolymer are shown in Figures 4
and 5 reaspectively

EXAMPLE 5

[0066]) A one-step fiber reinforced starch-vegetable o1l
graft copolymer reaction was carried out as follows

[0067] 525 gm of granular corn-starch (Corn Productas, Inc )
was first mixed with 15 7 gm maleic anhydride (Aldrich Chemical
Company) and further mixed with 56 gm of maleated corn oil (1
mole of maleated corm o011 contains one mole of maleic
anhydraide) Further, 175 gm glycerol mixed with 1 05 gm
Luperox 101, was added, and the mixture was kneaded in a
kitchen blender for 15 minutes To this mixture was added 300
gm Kayocell (wood fiber) and further kneaded for 15 minutes

This mixture was extruded using CENTURY twin-screw co-rotating
extruder with a screw diameter of 30 mm and a L/D of 40 The
temperature profile and the extrusion processing conditions are
shown in Table 2 The vent port was kept open to remove
unreacted maleic acid and water Screw configuration
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consistang of both conveying and kneading elements was used and

18 shown i1n Figure 1 The extruded strand was palletized and

stored 1n an oven at 100°C The ESEM image of the blend shows

good adhesion between the starch and the fiber and is shown an
Figure 6 Injection molding conditions are shown in Table 3

TABLE 3 Injection molding processing conditions in the
synthesis of dog bone samples of fiber reinforced starch-
vegetable o1l graft copolymers

Temperature profile (All temperatures are in °F

Nozzle | Zone 1 Zone 2 Zone 3
aBo 370 360 340
380 372 364 341

011 temperature 104°F
Feed throat temperature 120°F
Hold pressure 800 psi
Pack pressure 1400 psi
Timer conditions

Inject high 10 sec

Pack 13 sec

Hold 3 sec

Cooling 45 sec

Extruder delay 16 sec
Open dwell 1 sec

Shot size 1 1in

Shot velocity 0 3 ain/s
Cushion 0 25 in

Transfer position 0 5 in
Mold temperature 125°F

Tenaile properties of the injection molded articles were
determined using INSTRON Mechanical Teating Equipment fitted
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with a 1000 lbs load cell The crosshead speed was 1 inch per

minute The samples were conditioned at 23°C and 50% Relatave

Humidity for 40 hours before being teated according to ASTM D-

882 testing Tensile properties are depicted in Figure 8 and
Figure 9

Example 6

[ao68] A one-step fiber reinforced starch-vegetable o1l
graft copolymer reaction was carried out as followa

[0069] 400 gm of granular corn-starch (Corn Products, Inc )
was first mixed with 12 gm maleic anhydride (Aldrich Chemical
Company) and further mixed with 56 gm of maleated corn oil (1
mole of maleated corn o1l contains one mole of maleic
anhydride) Further, 100 gm glycerol mixed with 0 8 gm Luperox
101, was added, and the mixture was kneaded in a kitchen
blender for 15 minutes To this mixture was added 300 gm
Kayocell (wood fiber) and 200 gm linear Polycaprolactone
polymer (Dow Chemical (Midland, MI), TONE 787) and further
kneaded for 15 minutes This mixture was extruded using a
CENTURY twan-screw co-rotating extruder with a screw diameter
of 30 mm and a L/D of 40 The temperature profile and the
extrusion processing conditions are ghown in Table 2 The vent
port was kept open to remove unreacted maleic acid and water
Screw configuration consisting of both conveying and kneading
elements was used and i1s shown in Figure 1 The extruded
strand was palletized and stored in an oven at 100°C The ESEM
iamage of the blend 1s shown in Figure 7 Injection molding

conditions are shown in Table 4

TABLE 4 Injection molding processing conditions in the
aynthesis of dog bone samples of fiber reinforced starch-
vegetable o1l graft copolymers containing polyester or modified
polyesater
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Temperature profile

(All temperatures are in °F)

Nozzle ! Zone 1 Zone 2 Zone 3

370 360 350 340

369 359 353 341
011 temperature 110°F

Feed throat temperature 126°F

Hold pressure 900 ps1i

Pack pressure 1300 psi

Timer conditions

Inject high 10 sec

Pack 3 sec
Held 2 sec
Cooling 70 sec

Extruder delay 16 sec
Open dwell 1 sec
Shot Bize 1 05 in

Shot velocaty 1 25 in/s

Cushion 0 25 ain

Transfer position 0 5 in

Mold temperature

70°F
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Tensile properties of the injection molded articles were
determined using INSTRON Mechanical Testing Equipment fitted
with a 1000 1lbs load cell The croeshead speed was 1 inch per
minute The samples were conditioned at 23°C and 50% Relative
Humidity for 40 hours before being tested according to ASTM D-
882 testing Tensile properties are depicted in Figure 8 and

Figure 9
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Example 7
[0070] A one-step fiber reinforced starch-vegetable o1l

graft copolymer reaction was carried out as follows
[0071} 400 gm of granular corn-starch (Corn Products, Inc )
was first mixed with 12 gm maleic anhydride (Aldrich Chemical
Company) and further mixed waith 56 gm of maleated corn oil (1
mole of maleated corn o1l contains one mole of maleac
anhydraide) Further 100 gm glycerol mixed with 0 8 gm LUPEROX
101, was added, and the mixture was kneaded in a blender for 15
minutes To this mixture was added 300 gm Kayocell (wood
fiber) and 200 gm Eastman Polyester (EPE) (Poly butylenes
(adapate-co-terephthalate) obtained from Eastman Chemicals) and
further kneaded for 15 minutes This mixture was extruded
using a CENTURY twin-screw co-rotating extruder with a screw
diametetr of 30 mm and a L/D of 40 The temperature profile and
the extrusion processing conditions are shown in Table 2 The
vent port was kept open to remove unreacted maleic acid and
water Screw configuration consisting of both conveying and
kneading elements was used and 18 shown in Figure 1 The
extruded strand was pelletized and stored in an oven at 100°C
Injection molding conditions are shown in Table 4 Tensile
properties of the injection molded articles were determined
using INSTRON Mechanical Testing Equipment fitted with a 1000
lbs load cell The crose head speed was 1 inch per minute
The samples were conditions at 23°C and 50% Relative Humidity
for 40 hours before being tested according to ASTM D-882
testing’ Tensile properties are depicted in Figure 8 and

Figure 9

EXAMPLE B8

[0072] A one-step fiber reinforced starch-vegetable o1l
graft copolymer reaction was carried out as follows

[0073) 400 gm of granular corn-starch (Corn Products, Inc )
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was first mixed with 12 gm maleic anhydride (Aldrich Chemical
Company) and further mixed with 56 gm of maleated corn oil (1
mole of maleated corn o1l contains one mole of maleic
anhydride) Further, 100 gm glycerol mixed with 0 8 gm LUPEROX
101, was added, and the mixture was kneaded in a kitchen
blender for 15 minutes To this mixture was added 300 gm
Kayocell (wood fiber) and 400 gm linear Polycaprolactone
polymer (Dow Chemical, TONE 787) obtained from Eastman
Chemicals, Rochester, NY) and further kneaded for 15 minutes
This mixture was extruded using a CENTURY twin-screw co-
rotating extruder with a screw diameter of 30 mm and a L/D of
40 The temperature profile and the extrusion processing
conditions are shown in Table 2 The vent port was kept open
to remove unreacted maleic acid and water Screw configuration
consisting of both conveying and kneading elements was used and
18 shown in Figqure 1 The extruded strand was palletized and
stored in an oven at 100°C Injection molding conditions are
shown 1n Table 4 Tensile properties of the injection molded
articles were determined using INSTRON Mechanical Testing
Equipment fitted with a 1000 lbs load cell The cross head
speed was 1 inch per minute The samples were conditioned at
23°C and 50% Relative Humidity for 40 hours before being tested
according to ASTM D-882 testing Tenaile properties are

depicted 1n Figure B and Figure 9

EXAMPLE 9

[0074] A one-step fiber reinforced starch-vegetable o1l
graft copolymer reaction was carried out as follows

[0075] 1810 gm of granular corm-starch {Corn Products, Inc )
was first mixed with 54 3 gm maleic anhydride (Aldrich Chemical
Company) and further mixed with 127 gm of maleated corn oil (1
mole of maleated corn o1l containa one mole of maleic
anhydride) Further, 603 gm glycerol mixed with 3 62 gm
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LUPEROX 101, was added, and the mixture was kneaded 1n a
kitchen blender for 15 minutes To this mixture was added 1088
gn SOLKA FLOX (Cellulose fiber, obtained from International
Fiber Corporation) and further kneaded for 16 minutes Thas
mixture was extruded using a CENTURY twin-screw co-rotating
extruder with a screw diameter of 30 mm and a L/D of 40 The
temperature profile and the extrusion processing conditions are
shown 1n Table 2 The vent port was kept open to remove
unreacted maleic acid and water Screw configuration
consipting of both conveying and kneading elements was used and
is shown in Figure 1 The extruded strand was palletized and
stored in an oven at 100°C 1Injection molding conditions are
shown in Table 5

TABLE 5 Injection moldaing processing conditions in the
synthesis of dog bone samples of cellulose fiber (SOLKA FLOC)

reinforced starch-vegetable o1l graft copolymers

Temperature profile (All temperatures are in °F)

Nozzle Zone 1 Zone 2 Zone 3
380 370 360 340
376 373 366 341

0il temperature 110°F
Feed throat temperature 126°F
Hold pressure 800 psi
Pack pressure 1400 ps1

Timer conditions
Inject high 10 sec
Pack 3 sec

Hold 3 sec
Cooling 45 sec
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Extruder delay 16 sec
Cpen dwell 2 gec

Shot s1ze 1 in

Shot velocity 0 7 in/s
Cushion 0 25 in
Transfer position 0 5 in
Mold temperature 130°F

Tens1le properties of the injection molded articles were
determined using INSTRON Mechanical Testing Equipment fitted
with a 1000 1lbs load cell The crosshead speed was 1 inch per
minute The samples were conditioned at 23°C and 50% Relative
Humidaty for 40 houre before being tested according to ASTM D-
882 testing Tensile properties are depicted in Figure 8 and
Figure 9

[0076] The above examples demonstrate that the present
invention provides new starch-vegetable o011 based graft
copolymers and their fiber reinforced composites which utilize
agricultural resources that 1s bicbased and biodegradable The
polymeric materials made 1in accordance with the present
invention 18 sustainable and environmentally compatible, this
being achieved by designing and engineering fully biodegradable
materials chat are thermoplaatic, yet breakdown under
appropriate environmental conditions i1n a manner similar to
thear lignocellulosic counterparts

[(0077] It 18 intended that the foregoing description be only
illustrative of the present invention and that the present
invention be limited only by the hereinafter appended claims
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WE CLAIM

1 A biodegradable starch-vegetable o1l graft copolymer
composition which 18 a reactively blended mixture
comprising a granular starch, a vegetable o1l or a
derivative thereof comprising a modifier reactive with

the starch, and a hydroxylated plasticizer

2 The composition of Claim 1 wherein the granular starch
15 selected from the group comsisting of tornstarch,
potato starch, tapioca starch, rice starch, wheat
starch, cassava starch and high amylase corn starch

3 The composition of Claim 1 wherein the starch in the

mixture 15 5% to 90% by weight

4 The composition of Claim 1 wherein the starch has a
moisture content of about 0 5% to 15% by weight of the
starch

5 The composition of Claim 1 wherein the starch 18 1n a

pulverized form

6 The composition of Claim 1 wherein the starch 218
chemically modified with the modifier

7 The composition of Claim 1 wherein the vegetable o1l
18 a derivative which 18 epoxylated, hydroxylated or

maleated

8 The composition of Claim 1 wherein the vegetable o1l
ig selected from the group consisting of corm oil,
soybean o011, maleated Boybean o011 and epox:idized

soybean oil and mixtures thereof
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The composition of Claim 1 wherein the vegetable o1l
18 1% to 10% by weight of the composition

The composition of Claim 1 wherein the plasticizer is
a polyhydric alcohol in an amount between 10 to 40 wt-
% of the total of the composition

The composition of Claim 1 wherein a free-radical

peroxide initiator 18 provided in the mixture

The composition of Claim 11 wherein the free-radical
initiator 18 2,5-Bia(tert-butylperoxy)-2,5-
dimethylhexane (LUPEROX 101}

The composition of Claim 11 wherein a free radical
peroxide initiator 18 provided in the mixture in an
amount between about 0 01 to 3-wt% of the total weight
of the composition

The composition of Claim 1 further comprising a fiber

The composition of Claim 14 wherein the fiber ais
selected from the group comnsisting of cotton, wood,
flax, abaca, sisal, ramie, hemp, and bagasse

The composition of Claim 15 wherein the fiber has an
aspect ratio of at least about 10 1

The composition of Claim 12 wherein the fiber is
present in an amount between about 3% to 80% by weaight
of the composition
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The composaition of Claim 1 comprising the modifier

which 18 selected from the group consisting of cyclic
or dibasic acid and anhydrides thereof

The composition of Claim 18 wherein the modifier 2is
present in the composition in amount of about 0 1 to
about 10% by weight of the starch

The composition of Claim 1 further comprising a
biodegradable polyester selected from the group
consisting of poly(caprolactone) (PCL),
poly{vinylacetate-co-vinylalcohol) (PVAc/VA),
poly{lactic acid) or polylactide (PLA), poly(glycolic
acid) or polyglycolade (PGA) , poly (beta-
hydroxyalkanoatea) (PHA), and aliphataic aromatac
copolyesters

The composition of Claim 20 wherein the biodegradable
polyester 18 1% to 60% by weight of the composition

A process for producing a biodegradable starch

vegetable o1l copolymer composition which comprises

(a) reactively blending a mixture of a granular
starch, a vegetable o1l or a deraivative thereof
comprising a modifier reactive with the starch,
and a plasticizer in a reactor, and

{(b) removing the composition from the reactor to
produce the composition

The process of Claim 22 wherein the reactor is an

extruder
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The process ©of Claim 22 wherein the vegetable o1l

derivative is a maleated vegetable o1l

The process of Claim 22 wherein the mixture further

comprises a fiber

The process of Claim 22 wherein the plasticizer 1s a
polyhydric alcohol
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ABSTRACT

A new starch-vegetable oil graft copolymer, wherein
the vegetable 01l has been reacted onto the starch backbone
using thermal or free radical initiators has been produced in a
twin-screw co-rotating extruder The starch-vegetable o1l
graft copolymer can further be reinforced with biofiber in the
presence of an optional modifier such as maleic anhydride by
reactive extrusion proceseing to form composites suitable to be

injection molded into biodegradable articles
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Screw Configurabion used in the synthesis of storch—vegetable ol graft
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COPOLIMEROS DE INJERTO DE ACEITE VEGETAL -
ALMIDON Y SUS COMPUESTOS DE BIOFIBRA, Y UN PROCESO
PARA SU MANUFACTURA

REFERENCIA CRUZADA A APLICACIONES RELACIONADAS
[0001] No se aplica

DECLARACION CON RESPECTO A INVESTIGACION O
DESARROLLO PATROCINADOS CON RECURSOS FEDERALES
[0002] No se aplica

DECLARACION CONCERNIENTE A DERECHOS DEL GOBIERNO
[0003] No se aplica

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

(1) Campo de la ;nvencién

[0004] Esta invencion se refiere a la preparacion de copolimeros de
mjerto de aceite vegetal — almidén, termopldsticos, y a composiciones
moldeables que contienen una biofibra reforzada en la matniz de copolimero
de mjerto de aceite vegetal - almidon, las cuales son preferiblemente
biodegradables Mas especificamente, la presente invencion se relaciona
con un proceso de elaborar mezclas de copolimero de njerto de aceite
vegetal — almidén, reforzado con biofibra, que pueden moldearse por
inyeccién para obtener productos los cuales son totalmente biodegradables,
se procesan facilmente y poseen excelentes propiedades mecédnicas

(2) Descripcion del Arte Relacionado

[0005] Tradicionalmente, los plisticos se han formulado para obtener
como resultado materiales polimenicos fuertes, livianos, durables y bio-
resistentes Es la durabilidad e indestructibihidad lo que hace al pldstico el
material de eleccién para multiples aplicaciones Sin embargo, estas mismas
propiedades se convierten en problemas cuando los plasticos ingresan en la

comnente de desechos La tendencia reciente es crear plédsticos

oA\
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biodegradables, habiéndose comercializado la mayoria de tales plésticos por
primera vez a mediados de la decada de los afios 80 (Barenberg, SA, y
colaboradores, "Degradable Matenals Perspectives, Issues and
Opportunities” (1990 y Vert, M, y colaboradores, "Biodegradable
Polymers and Plastics" (1992))

|0006] Entre los primeros plasticos biodegradables’ fabricados se
encontraban mezclas de poliolefinas no biodegradables con almidén, las
cuales, bajo las condiciones mds favorables, solo eran parcialmente
biodegradables (Gilmore, DF, y colaboradores, "The Fate of
‘Biodegradable’ Plastics in municipal Leaf Compost”, J Industr Microbiol

10, 199-206 (1992), Barak, Y , y colaboradores, ] Environ Qual, 20 173
(1991), Krupp, L R, y colaboradores, Environ Sci1 Techol 26 193 (1992),
y Swanson, C L, y colaboradores, ] Environm Polymer Degrad 1(2), 155-
165 (1993) Estos pléasticos no son compatibles con las infraestructuras de
gestion de residuos solidos, tales como el compostaje Mas aun, en ese
entonces, las infraestructuras apropiadas capaces de manejar biodegradables
no exishan En vez del compostaje, estos productos terminaban por lo
general en rellenos sanitarios

[0007] Los rellenos, en general, son una eleccion inadecuada como
dep6sito de desechos plasticos y orgAnicos Los rellenos son hoyos
cubiertos con una capa pléstica, disefiados para retardar la biodegradacién,
que no permiten la entrada de humedad, o muy poca, y con actividad
microbiana minima Los residuos orgénicos, tales como césped y desechos
del mantenimiento de zonas verdes ("yard waste"), papel, y desechos
alimenticios no deben sepultarse en tales rellenos para preservarse para la
posteridad Por consiguiente, existe una tendencia creciente a desviar estos
materiales a plantas de compostaje, que les permiten biodegradarlos para
producir humus o compost. Este compost puede utilizarse entonces como un
aditivo del suelo, valioso para crecimiento de nuevas plantas

[0008] Cuando los plésticos se disefian para ser biodegradables,
utilizando recursos renovables como el principal componente de matena

prima, los pladsticos pueden convertirse en parte de una solucion
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ecolégicamente valida é
[0009] La biodegradacion de materiales naturales produce como el
producto principal un compost valioso, ademéds de agua y didéxido de
carbono Tal didxido de carbono es fijo o neutro y, por lo tanto, no
contribuye a aumentar los gases de efecto invernadero

[0010] La Patente de los estados Umidos No 5,095,054 a Lay y
colaboradores (1992) divulga el empleo de agua como un plastificante para
el almidén (designada como "desestructuracion” del almidon) con el fin de
hacer procesable el material en, por ejemplo, una extrusora Los productos
denivados de él tienden a presentar el problema de una perdida ripida de
agua al ambiente mediante evaporacibn Como resultado, este tipo de
material tiende a volverse quebradizo con la edad Ademas, estos matenales
son altamente sensibles al agua, lo cual es un aspecto indeseable en la
mayona de las aplicaciones de productos termoplésticos Para abordar este
problema de la sensibilidad al agua, la patente incluye asimismo vanas
mezclas de almidén desestructurado con una vanedad de plasticos sintéticos
a base de petr6leo Tales composiciones de mezcla, junto con anteriores
poliolefinas con carga de almidon, son, bajo las condiciones mas favorables,
unicamente bio-desintegrables y no completamente biodegradables Las
composiciones de poliolefinas-almidon han sido descntas por el grupo
Fertec (Solicitud Internacional de Patente PCT WO 92/14782, Bastioh, y
colaboradores "Biodegradable Compositions Based on Starch and
Thermoplastic Polymers”, Novamont S P A , (1992), Solicitud Internacional
de Patente PCT WO 91/02025, C Bastioli, y colaboradores, "A Polymer
Composition including Destructured Starch and an Ethylene Copolymer”,
Novamont SPA (1991) (Vease igualmente WO 91/02023 y WO
91/02024))

[0011] La Patente de los Estados Umdos No 4,873,270 a Aime y
colaboradores, (1989), describe mezclas de polwretano con, por ejemplo,
cloruro de poli(vinilo) y un carbohidrato, tal como harina de papa Las
Patentes de los Estados Unidos No 3,850,862 y 3,850,863 a Clendinning y
colaboradores (1974), divulgan mezclas de un producto naturalmente
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biodegradable, tal como corteza de arbol, proteina, almidén, turba, aserrin,
etc, con un polimero de dialcanoilo (Patente No 3,850,862) tal como
poli(alquilen adipato), o con un polimero de oxialcanoilo (Patente No
3,850,863), tal como poli(caprolactona) La Patente de los Estados Umdos
No 4,863,655 a Lacourse y colaboradores (1989) divulga un almidon con
alto contemdo de amilasa, soluble en agua, que contene alcohol
poli(vinilico) Este tipo de almidén modificado es altamente hidréfilo y
soluble en agua, el almid6én contiene alrededor de 5% en peso de 6xido de
propileno correspond:ente a un grado teérico de sustitucion de 0 19 Este es
un grado de sustitucion muy bajo comparado con el grado de sustitucién
maximo del almidon que es 3 0, de acuerdo con los tres grupos hidroxilo,
disponibles en la unidad de repeticion anhidroglucosa  El alcohol
poli(vinilico) usado tipicamente como un componente de mezcla contribuye
ademas a la naturaleza sensible al agua de estos matenales

[0012] Como se discut1id anteriormente, las composiciones de mezcla
del arte previo son, bajo las condiciones mas favorables, bio-desintegrables
y no completamente biodegradables En el proceso de compostaje, los
componentes no biodegradables resultardn persistentemente en una
acumulacién 1rreversible de estos componentes en el medio ambiente
causando una reduccion de la productividad y la fertilidad del suelo Incluso
s1 dichas composiciones de mezcla "bio-desintegrables' son parcialmente
biodegradables, el compost resultante tendra muy poco valor De hecho,
estos componentes recalcitrantes estardn presenten en el compost final en
niveles de concentracion sigmficativamente mas altos que en la mezcla
original de residuos solidos

[0013] La copolimenizaci6n de injerto de un monomero de vinilo en la
estructura primaria del almidon se usé para modificar el almidon Fanta y
Bagley (Fanta, GF, y colaboradores, Encyclopedia of Polymer Science,
John Wiley & Sons, New York (1970 y Fanta, GF, Block and Graft
Copolymers- Vol 1, John Wiley & Sons, New York (1973) han resefiado la
sintests y discutido algunas aplicaciones de copolimeros de injerto de
almidén Otey y colaboradores (Otey, FH, y colaboradores, Industnal
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Engineering Chemistry Products Research Development, 19, 592 (1980),
Otey, FH, y colaboradores, Industnal Engineering Chemustry Products
Research Development, 23, 2 84 (1984), y Otey, R P, y colaboradores,
Industrial Engineering Chemistry Products Research Development, 26, 1659
(1987)) mezclaron almidén con poli(etilen-acido co-acnlico(EAA) En
estos articulos, los autores sugenian la formacion de enlaces de hidrogeno
entre el grupo carboxilico en EAA y el grupo hidroxilo en el almidén Al
aumentar el mivel de almidon disminuyé el alargamiento porcentual de la
pelicula y se incremento la velocidad de difusién del agua Complejos
similares como EAA pueden formarse 1gualmente con los grupos hidroxilo
del copolimero polietilen-alcohol vimlico (EVOH)  Bloembergen y
colaboradores han informado sobre mezclas y aleaciones que conteman
lignocelulosas como almiddn, acetato de celulosa, etc La Patente de los
Estados Unidos No 5,314,934 a Tomka y colaboradores contempla un
proceso para producir una mezcla de polimero conformada esencialmente
por almidén procesable termopldsticamente (hasta 70% en peso) Durante
este proceso de mezcla, tiene lugar una reaccion de estenficacion entre los
grupos de anidndo maleico en el terpolimero con grupos hidroxilo libre en el
almidon [Estas mezclas reactivas pueden moldearse por soplado en una
pelicula con propiedades comparables al LDPE La Patente de los Estados
Unidos No 5,234,977 a Bastioh y colaboradores divulga un material usado
para la produccién de articulos biodegradables en forma de pelicula, hoja o
fibra, que pueden producirse por extrusién a partir de una masa fundida que
incluye un polimero termoplastico sintético y un almidon desestructurado, al
cual se ha agregado luego un compuesto con contenido de boro, tal como
acido bénco

[0014] Las Patentes de los Estados Uniudos No 5,618,341, 5,679,145,
5,858,824, 6,168,857 y 6,231,970 a Andersen y colaboradores explican
composiciones de almidén termoplédstico que incluyen un relleno particulado
y una fibra opcional Estas composiciones pueden moldearse en una ampha
variedad de articulos utiles, tales como hojas, peliculas, envases y materiales

de empaque La composicién total en este caso es tipicamente mas amable

5)
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con el medio ambiente, comparada con los matenales termoplasticos
convencionales

[0015] La Patente de los Estados Unidos No 5,928,737 a Hammer y
colaboradores divulga composiciones de almidén termoplédstico formadas
calentando almidén granulado con un aditivo y reforzadas ademas con fibra
y proteina para formar envolturas de embutidos

[0016] La Patente de los Estados Umdos No 6,521,147 a Arentsen y
colaboradores provee un método y aparato para fabricar productos
espumados tipo papel, reforzados con fibra Asimismo, la Patente de los
Estados Umdos No 6,565,640 a Bengs y colaboradores contempla
composiciones a base de almidon y/o almidén modificado y que
comprenden plastificantes que pueden procesarse termoplésticamente para
producir articulos moldeados que son biodegradables y fisiologicamente no
peligrosos  Estos articulos pueden usarse como empaque o envoltura de
ahmentos o bebidas o productos farmacéuticos, o igualmente para la
liberacién controlada de sustancias activas o, ademas, para producir
cubiertas protectoras temporales

[0017) Mis recientemente, la Patente de los Estados Umidos No
6,709,526 a Bailey y colaboradores provee composiciones que contienen
almidon, un polimero que es sustancialmente compatible con el almidén y
que tiene un peso molecular promedio de por lo menos 500 000 g/mol, de
modo que el polimero forma enmarafiamientos efectivos o asociaciones con
moléculas vecinas del almidon y, preferiblemente, por lo menos, un aditivo
para mejorar el fluyjo de fundido y la procesabilidad del fundido La
composicién es especialmente apropiada para procesos de extension uniaxial
y biaxial para elaborar fibras, peliculas, espumas y productos similares
[0018] El arte previo sobre mateniales biodegradables y mezclas se
lIimita a materiales a base de almidén, en los cuales ¢l componente almidon
es hidréfilo (sensible al agua) No existe arte previo sobre mezclas que
contengan productos de copolimero de injerto aceite - almidon y sus
compuestos reforzados con biofibra como productos completamente
biodegradables, los cuales son facilmente procesables en equipo de
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procesamiento de plastico, convencional, tal como extrusoras, moldeadoras

por inyeccién, etc
OBJETOS

[0019] Es un objeto de la presente invencién lograr una excelente
procesabilidad y propiedades mecénicas con un producto de copolimero de
injerto de almidén, novedoso Es un objeto adicional proveer tales
productos procesables que son 1gualmente biodegradables Es tambien un
objeto proporcionar nuevos materiales a base de almidén que utilizan
recursos agricolas y devolver estos recursos a la naturaleza en una manera
ambientalmente sana. Estos y otros objetos se haran cada vez mas evidentes
por referencia a la siguiente descripcion La sustancia y ventajas de la
presente invencion se hardn cada vez més evidentes por referencia a la

siguiente descripcion y los dibujos

SUMARIO DE LA INVENCION

[0020] La presente 1nvencion proporciona nuevos matenales
polimericos de base biolégica que son sostembles y ambientalmente
responsables La presente invencién describe un método de preparar un
sistema de mezcla compatibilizado y que contiene componentes
completamente biodegradables para elaborar productos moldeables El
sistema de mezcla compatibiizado se ha disefiado y creado mezclando
copolimeros de injerto de aceite vegetal — almidon, biodegradables, con
biofibras y copolimeros aliféticos-arométicos y alifaticos, opcionalmente
biodegradables, de poliésteres Ejemplos de poliesteres biodegradables
incluyen poli(caprolactona) (PCL), poli(vinilacetato-alcohol covinilico)
(PVAc/VA), dcido poli(lactico) o pohléctido (PLA), acido poli(glicolico) o
poliglicolido (PGA), y poliésteres relacionados, como co-tereftalato de
pohibutilenadipato (PBAT), copoliesteres que incluyen las diferentes
combinaciones de estereoisomeros, poh(beta—hldroxlbutlmtg) (PHB)
bactenano y sintético, poli(beta-hidroxibutirato-co-beta-hidroxivalerato
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(PHB/V), y otros poli(beta-hidroxialcanoatos) (PHA)

[0021] La presente invencion provee un método preferido para obtener
copolimero de injerto de aceite vegetal — almidén, formado haciendo
reaccionar almidon con un aceite vegetal en la presencia de un plastificante
usando un imciador de radical hbre y reforzindolo ademés con una fibra y
un poliester opcionalmente biodegradable El plastificante se selecciona del
grupo que incluye una vanedad de ésteres biodegradables miscibles con el
ester de almidon y poliester Estos productos se pueden procesar facilmente,
y poseen excelentes propiedades mecanicas Lo més importante, los
polimeros son completamente biodegradables y, luego de su uso final,
pueden convertirse en compost para producir una enmienda valiosa del
suelo

[0022] La presente mmvencion se refiere a una composicion de
copolimero de njerto de aceite vegetal — almidon biodegradable, que es una
mezcla combinada reactivamente que comprende un almidon granulado, un
aceite vegetal o su derivado, que incluye un modificador reactivo con el
almidén y un plastificante = La presente invencion concierne a la
composicién en donde el almidén granulado se selecciona del grupo
conformado por almidén de maiz, almidén de papa, almidon de yuca,
almidon de arroz, almidén de tngo, almidén de casabe y almidon de maiz
con alto contemido de amilesa. Prefeniblemente el almidon en la mezcla es
5% a 90% en peso Preferiblemente el almidén tiene un contenido de
humedad de alrededor de 0 5% a 15% en peso del almidén Preferiblemente
el almidén esta en forma pulvenizada Prefenblemente el almidén se
modifica quimicamente con el modificador Generalmente, el aceite vegetal
es insaturado y se selecciona del grupo conformado por acidos grasos y
ésteres Los derivados de aceite vegetal son por lo general reactivos en la
composicién Aceites vegetales epoxilados, procesados con ester de acido
maleico e hidroxilados son los méds prefenndos Prefenblemente el aceite
vegetal se selecciona del grupo conformado por aceite de maiz, aceite de
soya, aceite de soya procesado con éster de acido maleico ("maleated
soybean oil") y aceite de soya epoxidado y sus mezclas Preferiblemente el

Z
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acelte vegetal es 1% a 10% en peso de la composicion Preferiblemente el
plastificante es un alcohol polihidrico en una cantidad entre 10 a 40% en
peso de la composicion total Preferiblemente se provee un imiciador
peroxido de radical libre en la mezcla, y en donde el iniciador de radical
hibre es 2,5-bis(terc-butilperoxi)-2,5-dimetithexano (LUPEROX 101)
Preferiblemente se provee un miciador peroxido de radical libre en la mezcla
en una cantidad entre alrededor de 0 01 a 3% en peso del peso total de la
composicion Preferiblemente la composicion comprende una fibra, y en
donde la fibra se selecciona del grupo conformado por algodon, madera,
lino, abaca, sisal, ramio, cdfiamo y bagazo Preferiblemente la fibra tiene
una relacton de aspecto de por lo menos alrededor de 10 1 Prefenblemente
la fibra esta presente en una cantidad entre alrededor de 3% a 80% en peso
de la composicion  Preferiblemente la composicién que comprende el
modificador se selecciona del grupo conformado por acido dibasico o ciclico
y sus anhidndos Preferiblemente el modificador esta presente en la
composicion en una cantidad de alrededor de 0 1 a alrededor de 10% en peso
del almidon Preferiblemente la composicion comprende un poliester
biodegradable que se selecciona del grupo conformado por
poli(caprolactona)(PCL), poli(vinilacetato-alcohol covimlico) (PVAc/VA),
acido poli{lactico) o polilactido (PLA), 4cido poli(ghcolico) o poliglicolido
(PGA), poli(beta-hudroxialcanoatos) (PHA), y copliesteres aromaticos
alifaticos, como polibutilenadipato co-terfialato (PBAT) Preferiblemente el
poliester biodegradable es 1% a 60% en peso de la composicion

[0023] La presente invencion concierne ademds a un proceso para
producir una composicion de copolimero de aceite vegetal — almidon,
biodegradable, que comprende combinar reactivamente una mezcla de un
almidon granulado, un aceite vegetal o su derivado, que comprende un
modificador reactivo con el almidén, y un plastificante en un reactor, y
retirar la composicion del reactor para producir la composicion

[0024] Preferiblemente el reactor es una extrusora Preferiblemente el
derivado de aceite vegetal es un aceite vegetal procesado con ester de acido

maleico  Preferiblemente la mezcla comprende ademas un relleno

6)(



MSU 4 1-726
5/06/2005

Preferiblemente el relleno es una fibra natural Preferiblemente el

plastificante es un disolvente para la mezcla

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

[0025] Figura 1 1lustra la configuracién de tornillo usada en la sintes:s
de copolimeros de injerto de aceite veget;l - almidon por procesamiento de
extrusién reactiva El tormllo de longitud 12 5 D es seguido por el tormillo
de longitud 15 5 D y luego finalmente por el tormillo de longitud 12D Des
30 mm

[0026}) Figura 2 muestra la espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier ("FTIR scan") del producto extraido confirmando la reacttvidad
entre el almidén y el aceite de maiz en la sintesis de copolimeros de njerto
de aceite de maiz - almidén Las espectroscopias infrarrojas por
transformada de Fourier para almidon puro y aceite de maiz se muestran
1gualmente como comparacién

[0027] Figura 3 muestra la espectroscopia infrarroja por transformada
de Founer del producto extraido, confirmando la reactividad entre el
almidon y aceite de maiz procesado con éster de acido maleico en la sintesis
de copolimeros de injerto de aceite de maiz — almdon (ausencia de iniciador
de radical hibre)

[0028] Figura 4 muestra la imagen ESEM (microscopio electronico de
barrido) del almidon de maiz regular

[0029] Figura 5 muestra la imagen ESEM del copolimero de aceite de
maiz procesado con éster de dcido maleico — almidén producido por
procesamiento de extrusion reactiva

[0030] Figura 6 presenta la imagen ESEM de copolimero de injerto de
aceite vegetal — almidén, reforzado con fibra.

[0031] Figura 7 muestra la imagen ESEM copolimeros de injerto de
aceite vegetal — almidén, reforzados con fibra, que contienen poliester de
policaprolactona

[0032] Figura 8 es un gréifico de barras que muestra las propiedades de

resistencia a la tension de varias mezclas de copolimero de injerto de aceite
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vegetal — almidon, reforzado con fibra, como se explica en los Ejemplos 5-9
[0033] Figura 9 es un grafico de barras que muestra las propiedades de
alargamiento de ruptura de vanas mezclas de copolimero de injerto de aceite
vegetal — almidén, reforzado con fibra, como se explica en los Ejemplos 5-9

DESCRIPCION DE LAS INCORPORACIONES PREFERIDAS

[0034] La presente nvencion provee un producto moldeable
biodegradable en donde, generalmente, el producto se prepara introduciendo
una fibra de refuerzo y un poliéster opcionalmente biodegradable en una
matnz de copolimero de injerto de aceite vegetal - almidén Ademés, el
copolimero de injerto de aceite vegetal - almdén puede prepararse por
procesamiento de extrusion reactiva de almidén, aceite vegetal, plastificante
y un niciador de radical libre

[0035] El grado de sustitucién (DS) de un polimero es el numero
(promedio) de grupos sustituyentes umidos por umdad base (en el caso de
polimeros de condensactén) o por umdad monomérica (en el caso de
polimeros adicionales) El término se ha usado principalmente en la quimica
de la celulosa donde cada umdad anhidroglucosa tiene tres grupos
(hidroxilo) reactivos El grado de sustitucion puede vanar entonces desde
cero (la celulosa misma) a tres (celulosa completamente sustituida) La
misma quimica se aplica aqui al almidén donde cada fraccion glucosa tiene
tres sitios hidroxilo, reactivos

[0036] El (CsH10Os), €s una mezcla de polimeros lineales (amilosa) y
ramificados (amilopectina) La amilosa es esencialmente un polimero lineal
de unidades de D-glucopiranosil a (1—4) enlazadas La amilopectina es un
polimero altamente ramificado de umidades de D-glucopiranosil que
contienen enlaces a (1—4), con enlaces a (1—6) en los puntos de la rama
El almidon granulado se obtuvo de Com Products, Inc (Illinois) del pais de
Brasil Varios otros almidones, tales como almidon de papa, almidon de
yuca, almidon de arroz, almudén de trigo, almidon de casabe, y otros
almidones, familiares a las personas expertas en el arte, pueden utilizarse de

acuerdo con la presente invencién Composiciones con niveles crecientes de

7%



MSU 4 1-728
5/06/2005

polimeros de almidén lineales tienden muy probablemente a ser la eleccién
correcta en terminos de procesabilidad, moldeo y propiedades mecénicas
[0037] Las composiciones de copolimero de injerto de aceite vegetal —
almidon de la presente invencion comprenden los que se considera en el arte
un almidén de especialidad, preferiblemente con un contemdo de amilosa
superior al 50% y, muy prefenblemente, superior al 70% El grado de
sustitucién vana preferiblemente desde 0001 a 1| DS y, mas
preferiblemente, desde 0 01 a 0 05 DS

[0038] Almidones modificados son particularmente utiles en esta
invencién Por quimicamente modificado se da a entender que el almidén
puede derivarse o modificarse por procesos tipicos conocidos en el arte, por
ejemplo esterificacidon, etenficacién, oxidacion e hidrélisis acida,
entrecruzamiento y conversién con enzimas Tipicamente, los almidones
modificados incluyen esteres, tales como el acetato y semi-esteres de dcidos
dicarboxilicos, particularmente los dcidos alquilsuccimicos, eteres, tales
como los almdones hidroxietilicos e hidroxipropilicos y almidones
cationicos tales como almdén modificado con cloruro de 2-dietilaminoetilo
(DEC) y almdon modificado con reactivos de amonio cuaternario tales
como cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio, almidones oxidados
con hipoclonto, almidones que se hacen reaccionar con agentes de
enlazamiento cruzado tales como oxiclururo de fosforo, epiclorohidrina,y
denivados de fosfato preparados mediante reaccién con ortofosfato de sodio
o potasio o tripolifosfato y sus combinaciones Estas y otras modificaciones
convencionales del almidén se describe en publicaciones tales como "Starch
Chemustry and Technology", Second Edition, Edited by Roy L. Whstler, y
colaboradores, Chapter X, Starch Denvations Production and Uses by M
W Rutenberg, y colaboradores, Academic Press, Inc, (1984) El
componente almidon en la mezcla es 5% a 90% en peso, prefenblemente
desde 50% a 80% en peso

[0039] Los almidones anteniormente mencionados y los ésteres de
almidén pueden mtroducirse en una amplia gama de copolimeros de mnjerto
de aceite vegetal - almidén usando una extensa vanedad de aceites Los
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aceites pertenecientes a esta vencion son dcidos grasos insaturados
(tnglicéridos) obtemdo$ de recursos a base de plantas Los aceites
preferiddos son aceites de maiz, soya y sus mezclas y sus versiones
procesadas con éster de dcido maleico y epoxidadas La concentracién de
los aceites en los copolimeros de injerto de aceite vegetal - almidon es 1% a
10% en peso, prefenblemente entre 2% a 5% en peso

[0040] Un plastificante que es un alcohol polihidnco, bien conocido
por las personas expertas en el arte, puede agregarse a la composicién para
lograr una mayor procesabilidad del matenal y flexibilidad del producto Un
requerimiento obvio de estos plastificantes es que sean biodegradables
Plast:ficantes opcionales son bien conocidos en el arte Plastificantes tipicos
son agua, alcoholes dihidncos, tnhidricos, polihidricos, y sus denvados
Algunos ejemplos son etilen glicol, propilen glicol, glicerol, esteres de
glicerol, entritol, pentaentntol, sorbitol, y plastificantes de peso molecular
mas alto como poliglicerol y ésteres de poliglicerol Los esteres de glicerol
incluyen monoacetato, diacetato y tnacetato de glicerol Para efectos de esta
invencién, se prefiere que los plastificantes elegidos tengan un punto de
ebullici6n suficientemente mas alto que la temperatura de procesamiento en
la extrusora y sean térmicamente estables Los plastificantes preferidos son
glicerol, ésteres de glicerol, sorbitol y sus mezclas Se prefiere que la
cantidad de plastificante este en el rango de 1 a 30% en peso de la mezcla
reaccionante total, preferiblementel5 a 30% en peso

[0041] El imiciador de radical libre Tusado en esta invencion se obtuvo
de Aldrich Chemical (Wisconsin) y es 2,5-bis (ferc-butilperoxi)-2,5-
dimetilhexano (LUPEROX 101, Aldnch, Wisconsin)) Otros numerosos
mniciadores de radical libre son conocidos por las personas expertas en el
arte El imciador de radical se agrega preferniblemente en una cantidad que
varia entre 0 01 a 10% en peso del peso total

[0042] Es altamente deseable que estos copolimeros de injerto de
aceite vegetal - almidén sean capaces de formar productos biodegradables
con excelentes propiedades mecénicas que puedan procesarse facilmente en

equipos convencionales como extrusoras y moldeadoras por inyeccion
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[0043] Estos copolimeros de injerto de aceite vegetal - almidén son
itiles como matrices que pueden reforzarse preferiblemente con fibra,
modificadores y poliéster opcionalmente biodegradable para formar mezclas
apropiadas para ser moldeadas por inyeccién

[0044) Fibras prefenidas incluyen algodon, fibras de madera (fibras de
madera dura y madera blanda, cuyos ejemplos incluyen madera dura del sur
y pino del sur), lino, abacd, sisal, ramio, cifiamo y bagazo, porque estas se
descomponen fiécilmente bajo condiciones normales Las fibras tienen una
relacidn de aspecto de por lo menos alrededor de 10 1, preferiblemente
supenor a alrededor de 25 1, més prefenblemente supenor a alrededor de
100 1 y, muy prefeniblemente, superior a alrededor de 250 1

[0045] Una amplia gama de fibras pueden usarse opcionalmente con el
fin de mejorar las propiedades fisicas de las composiciones de almidén
termoplastico de la presente invencién Tal como se emplea en la
especificacion y las reivindicaciones anexas, los términos "fibras" y
"matenal fibroso" incluyen fibras orgénicas e inorgAnicas Pueden agregarse
fibras a la mezcla moldeable para aumentar la tenacidad y la energfa de
fractura, as1 como las resistencias a la flexion y a la tensién de las hojas y
articulos resultantes Los materiales fibrosos reducen la probabilidad de que
las hojas, peliculas o articulos elaborados de composiciones de almidén
termopléstico se hagan pedazos cuando se apliquen fuerzas transversales
Por consiguiente, la concentracion de fibras en las composiciones de
almidén termoplastico de la presente invencién pueden incluirse en una
amplia gama desde 1% a alrededor de 60% en peso de la composicién de
almidén termoplastico Prefenblemente, se incluirén fibras en una cantidad
en un rango desde alrededor de 10% a alrededor de 3 0% en peso de la
composicién de almidon termoplédstico

[0046] Modificadores reactivos para la composicién se seleccionan
preferiblemente de la clase de de anhidndos de acido dibdsico y ciclico, tales
como maleico, succinico, itacdnico, ftdlico y sus combinaciones Otros
modificadores incluyen derivados de adcido ftdlico como ftalato de dietilo,
ftalato de dimetilo, y fialato de dioctilo, derivados de acido fosférico como
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fosfato de trietilo, fosfato de tributilo y fosfato de tioctilo, glicerol, y esteres
de glicerol, y denvados de dcido sulfébmico El modificador estd
preferiblemente presente en una cantidad de alrededor de 1% a alrededor de
10% en peso del reactante a base de almidén para proporcionar asi un
ambiente acido para la mezcla

[0047] Ejemplos de poliésteres biodegradables incluyen
poli(caprolactona) (PCL), poli(vinilacetato-alcohol co-vinilico)
(PVAc/VA), acido poli(lactico) o poliléctido (PLA), décido poli(ghic6lico) o
poliyglicohdo (PGA), y copoliesteres relacionados incluidas las diferentes
combinaciones de estereoisémeros, poli(-hydroxibutirato) sintetico y
bacteriano, poli(beta-hidroxibutirato-co-beta-hidroxivalerato) (PHB/V), y
otros poli(beta-hidroxialcancatos) (PHA), y copoliesteres alifdticos-
arométicos biodegradables El poliéster biodegradable se incorpora en la
mezcla final en una cantidad que varfa desde 0% a 60% en peso y,
preferiblemente, desde 10% a 30% en peso

[0048] Los productos de la presente invencién poseen propiedades
mecénicas significativas, conservando al mismo tiempo su
biodegradabilidad  Esto se logra diseflando el grado de sustitucion
apropiado y el peso molecular de los componentes de copolimeros de injerto
de aceite vegetal - almidén, mediante composicién de la mezcla, eleccion
del poliéster, modificador y fibra

[0049] La presente mvencion puede procesarse por diferentes métodos
conocidos en el arte, tales como extrusion, empastillado ("pelletizing™) y
moldeo por inyeccién Por ejemplo, los copolimeros de injerto de aceite
vegetal — almidon, reforzados con fibra, biodegradables, elaborados de
acuerdo con la presente invencién pueden moldearse por mmyeccidn para
proporcionar una vanedad de productos moldeados

[0050] Un proceso tipico de extrusibn reactiva, para producir
copolimero de injerto de aceite vegetal — almid6n en la presencia de un
plastificante durante la adicion de niciadores de radical libre se descnbe a
continuacibn 800 gm de almidon de maiz regular se combinaron

previamente con 20 gm de aceite de maiz en un mezclador de cocina
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durante 15 minutos Mientras tanto, se mezclaron 200 gm de glicerol con
1 6 gm de 2,5-bis (ferc-butilperoxi)-2,5-dimetithexano (LUPEROX 101) en
un vaso de pico de vidno La mezcla combinada previamente de almidon y
aceite de maiz se continué mezclando con la mezcla de glicerol y se mezcl6
durante alrededor de 15 minutos Esta mezcla combinada se alimento al
puerto de alimentacion de una extrusora co-rotatoria de doble tormillo
CENTURY (diametro del tomilio 30 mm y relacién L/D 40) (Traverse City,
MI) Se mantuvo abierto el puerto de ventilacién para eliminar la humedad
presente Se usd una configuracién de tornillo como la indicada en Figura 1
para el procesamienio de extrusibn reactiva  Las condiciones de
procesamiento para la modificacién con extrusion reactiva del alrdon para
formar copolimeros de injerto de aceite vegetal - almidén se muestran en la
Tabla 1

TABLA 1

ZONA GRUPO ACTUAL |°C
ZONA 1 15 56 °C
ZONA 2 95 99 °C
ZONA 3 125 131 °C
ZONA 4 145 147 °C
ZONA § 150 157 °C
ZONA 6 155 161 °C
ZONA 7 155 155 °C
ZONA 8 155 147 °C
ZONA 9 150 93 °C
MATRIZ 145 145 °C
TEMPERATURA DEL FUNDIDO 164 °C
VELOCIDAD DEL MOTOR 120 RPM
PAR DE TORSION 40-50 %
PRESION 40-50 Pisa
VELOCIDAD DE ALIMENTADOR, CENTURY %
VELOCIDAD DE ALIMENTADOR, MiN1 %
VELOCIDAD DE ALIMENTADOR, EXT %

El cordén extruido se recogid en bandejas de aluminio y se enfrio con aire
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antes de molerse en un polvo fino El copolimero de injerto de aceite
vegetal — almidon se almaceno en un homo a 50°C para impedir el arrastre
de humedad

[0051] Un proceso tipico de extrusion reactiva para producir
copolimero de injerto de acerte vegetal — almiddn, reforzado con fibra, en la
presencia de modificadores opcionales tales como anhidndo maleico se
describe a continuacién El copolimero de injerto de aceite vegetal —
almidén (combinado previamente con 1% en peso de anhidndo maleico) se
mezcld con Solka floc (fibra a base de celulosa) en una relacién 70 30 La
mezcla se alimentd al puerto de alimentacién de una extrusora co-rotatoria
de doble tormillo CENTURY (didmetro del tormllo 30 mm y relacion L/D
40) Se mantuvo abierto el puerto de ventilacién para eliminar la humedad
presente Se usd una configuracion de tormillo como la indicada en Figura 1
para el procesamiento de extrusiébn reactiva Las condiciones de
procesamiento para €l proceso son similares a las descritas en la Tabla 1 El
cordon extruido se secé con aire antes de empastillarse en linea El
compuesto reforzado con biofibra se almacena en un homo a 75°C para
impedir el arrastre de humedad

[6052] Alternativamente, los dos pasos anteriores del proceso pueden
combinarse en una operacién de un solo paso en donde el copolimero de
injerto de aceite vegetal — almidén se elabora en la pnmera seccton de la
extrusora (LD de 20) seguido por la adicién cormente abajo de la biofibra
para producir compuestos de copolimero de injerto de acerte vegetal —
almidon reforzado con biofibra. El compuesto se moldeo por inyeccion para
formar muestras de prueba, en forma de huesos para perros

[0053] Las condiciones de moldeo por inyeccién se muestran en la
Tabla 2 para el proceso de dos pasos

TABLA 2

ZONA GRUPO ACTUAL |UNIDADE

ZONA 1 15 38 °C

7
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ZONA 2 95 94 °C
ZONA 3 145 145 °C
ZONA 4 150 148 °C
ZONA 5 155 150 °C
ZONA 6 155 163 °C
ZONA 7 155 158 °C
ZONA 8 155 150 °C
ZONA 9 150 148 °C
MATRIZ 145 146 °C
TEMPERATURA DEL FUNDIDO 152 °C
VELOCIDAD DEL MOTOR 150 RPM
PAR DE TORSION 15-20 %
PRESION Pisa
VELOCIDAD ALIMENTADOR, CENTURY %
VELOCIDAD ALIMENTADOR, MINI %
VELOCIDAD ALIMENTADOR, EXT %

[0054] El copolimero de mjerto de aceite vegetal — almidon se
manufacturd por el proceso de extrusién del almidon con aceite de maiz en
la presencia de glicerol como plastificante usando LUPEROX 101 como un
mniciador de radical libre Se completaron las caracterizaciones basicas tales
como anahisis termico, Espectroscopia infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR) El copolimero de mjerto de aceite vegetal — almidon
reforzado con biofibra se manufacturé por procesamuento de extrusién
reactiva, como se explica anteriormente, tanto en un proceso de un solo paso
como de dos pasos El compuesto de biofibra se molded por inyeccién para
formar barras de muestra de prueba como huesos para perros Se
determinaron las propiedades mecanicas

[0055] El efecto de cambiar los pardmetros tales como la
concentracién del aceite de maiz, el tipo del aceite, el tipo del plastificante y
la concentracion, los perfiles de presion y temperatura, etc, sobre la
reactividad y el procesamiento de copolimeros de injerto de aceite vegetal -
almidon puede determinarse ficilmente Ademas, el cambio del tipo de
biofibra o el contenido de adicion de biofibra y la comparacion del

procesamiento y las propiedades mecanicas del compuesto con plasticos
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comerciales ("commodity plastics”) a partir de una composicion de moldeo
se encuentran ficilmente dentro de las habilidades del arte Finalmente, el
procesamiento de extrusién reactiva de los copolimeros de injerto de aceite
vegetal — almidén, reforzado con biofibra, puede ampliarse a una escala
industnal progresiva para la manufactura de articulos biodegradables para
aphicaciones tales como tenedores, cuchillos, cucharas biodegradables, bases
para bolas de golf y similares

[0056] Los siguientes ejemplos experimentales demuestran
especificamente la utihidad de la presente mvencion para formar productos
biodegradables que contienen almidon, aceite vegetal, plastificante,
mciador, fibra y poliéster biodegradable

[0057] Ejemplos de matenales elaborados de acuerdo con la presente
invencidn en experimentos con compost confirman la biodegradabilidad

EJEMPLOS

Ejemplo 1

[0058] Una reaccién de modificacién del almidon se llevo a cabo en la
sigmente forma

[0059] 740 gm de almidon de maiz granulado (Corn Products, Inc ) se
mezclo con 715 gm de aceite de maiz (Cormn Products, Inc)
Adicionalmente, 1853 gm de glicerol se mezclaron con 3 2 gm de 2,5-bis
(terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano (LUPEROX 101 (Aldrich) Las dos
mezclas se combinaron en una mezclador durante 15 minutos y se
extruyeron usando una extrusora co-rotatonia de doble tormllo CENTURY
con un diametro del tornillo de 30 mm una L/D de 40 El perfil de
temperatura y las condiciones de procesamiento de extrusion se muestran en
la Tabla 1  Se usaron las configuraciones del tormillo conformadas por
elementos transportadores y amasadores, y mostradas en Figural DS =
(162*W) / (100*M- (M-1)*W), donde 162 representa el peso molecular de
una umdad de anhidroglucosa, W es el % en peso del sustituyente y M el
peso molecular del sustituyente En nuestro caso, W=7 18 y M=870 g/mol
Esto se traduce en un valor teérico DS de 0 014 (es decir, un mol de aceite

o



MSU 4 1-726
L 5/05/2005

de maiz por 100 unidades de glucosa) El copolimero de mnjerto de aceite
vegetal — almidon se extrajo durante 24 horas en un aparato Soxhlet usando
disolvente diclorometano  Se descubrié que el aceite de maiz, que
reacciond, era del 60% La FTIR que confirma la reactividad se muestra en
Figura 2

Ejemplo 2

[0060] Una reaccidn de modificacidn del almidén, siguiendo el
procedimiento como se explica en Ejemplo 1, se llevo a cabo en la siguiente
forma

[0061]) 740 gm de almidén de maiz granulado (Corn Products, Inc ) se
mezclo con 71 5 gm de aceite de maiz procesado con ester de 4cido maleico
(1 mol aceite de maiz procesado con éster de acido maleico contiene un mol
de anhidndo maleico) Adicionalmente, 185 3 gm de glicerol se mezclaron
con 3 2 gm de 2,5-bis (ferc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano (LUPEROX 101
(Aldnch) Las dos mezclas se combinaron en una mezcladora durante 15
minutos y se extruyeron usando una extrusora co-rotatoria de doble tormillo
CENTURY con un didmetro del tornullo de 30 mm y una L/D de 40 El
perfil de temperatura y las condiciones de procesamiento de extrusion se
muestran en Tabla 1 Se usaron las configuraciones del tornillo
conformadas por elementos transportadores y amasadores, y mostradas en
Figura 1 DS = (162*W) / (100*M~+(M-1)*W), donde 162 representa el
peso molecular de una unidad de anhidroglucosa, W es el % en peso del
sustituyente y M el peso molecular del sustituyente En este caso, W=7 18
y M = 968 (870 de CO + 98 de MA) Esto se traduce en un valor teérico
DS de 0012 (es decir, un mol de aceite de maiz por 100 umdades de
glucosa) El copolimero de injerto de aceite vegetal — almidon se extrajo
durante 24 horas en un aparato Soxhlet usando disolvente diclorometano Se
descubno que el aceite de maiz, procesado con éster de 4cido maleico, que

reacciond, era del 52%

Ejemplo 3
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[0062] Una reaccion de modificacién del almidon, sigurendo el
procedimiento como se explica en Ejemplo 1 se llevd a cabo en la siguiente
forma

[0063] 740 gm de almidén de maiz granulado (Corn Products, Inc ) se
mezclaron con 74 7 gm de aceite de maiz procesado con ester de dcido
maleico (1 mol de aceite de maiz procesado con ester de acido maleico
contiene un mol de anhidndo maleico) Adicionalmente, se agregaron 185 3
gm de glicerol y la mezcla se amasé en un mezclador de cocina durantel5
minutos y se extruyé usando una extrusora co-rotatoria de doble tornillo
CENTURY con un didmetro del tornillo de 30 mm y una L/D de 40 El
perfil de temperatura y las condiciones de procesamiento de extrusion se
muestran en la Tabla 1 Se usaron las configuraciones del tomillo
conformadas por elementos transportadores y amasadores, y mostradas en
Figural DS (162*W) / (100*M~(M-1)*W), donde 162 representa el peso
molecular de una umidad de anhidroglucosa, W es el % en peso del
sustituyente y M el peso molecular del sustituyente En este caso, W=7 18
y M =968 (870 de CO + 98 de MA) Esto se traduce en un valor teénco
DS de 0012 (es decir, un mol de aceite de maiz por 100 umdades de
glucosa) El copolimero de injerto de aceite vegetal — almidon se extrajo
durante 24 horas en un aparato Soxhlet usando disolvente diclorometano Se
descubnié que el aceite de maiz, procesado con ester de dcido maleico, que
reacciono, era del 58% La Espectroscopfa FTIR confirmo la reactividad

incluso en la ausencia de Luperox 101como se muestra en Figura 3

Ejemplo 4

[0064] Una reaccion de modificacion del almidén, sigmendo el
procedimiento como se explica en Ejemplo 1 se llevo a cabo en la siguiente
forma

[0065] 770 gm de almidon de maiz granulado (Corn Products, Inc ) se
mezclaron con 35 gm de aceite de maiz procesado con ester de acido
maleico (1 mol de aceite de maiz procesado con éster de acido maleico
contiene un mol de anhidnido maleico) Adicionalmente, se agregaron 185 3
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gm de glicerol y la mezcla se amas6 en un mezclador de cocina durante 15
minutos y se extruyo usando una extrusora co-rotatoria de doble tormillo
CENTURY con un diametro del tormllo de 30 mm y una LD de 40 El
perfil de temperatura y las condiciones de procesamiento de extrusion se
muestran en la Tabla 1 Se usaron las configuraciones del tomnillo
conformadas por elementos transportadores y amasadores, y mostradas en
Figural DS - 162*W) / (100*M~M-1)*W), donde 162 representa el peso
molecular de una umdad de anhidroglucosa, W es el % en peso del
sustituyente y M el peso molecular del sustituyente En este caso, W=7 18
y M =968 (870 de CO + 98 de MA) Esto se traduce en un valor teorico
DS de 0006 (es decir, un mol de aceite de maiz por 100 unidades de
glucosa) E! copolimero de mnjerto de acente vegetal — almidén se extrajo
durante 24 horas en un aparato Soxhlet usando disolvente diclorometano Se
descubnd que el aceite de mafz, procesado con éster de &cido maleico, que
reacciono, era del 82% Las imagenes ESEM del almidon puro y del
copolimero de injerto de aceite vegetal — almidon se muestran en Figuras 4 y
5 respectivamente

EJEMPLO 5

|0066]) Una reaccién en un solo paso de un copolimero de injerto de
aceite vegetal — almidon, reforzado con fibra, se llevé a cabo en la siguiente
forma

[0067] 525 gm de almidén de maiz granulado (Com Products, Inc ) se
mezclaron primeramente con 157 gm de anhidndo maleico (Aldrich
Chemical Company) y se mezclaron adicionalmente con 56 gm de aceite de
maiz procesado con éster de &cido maleico (1 mol de aceite de maiz
procesado con éster de acido maleico contiene un mol de anhidndo
maleico) Adicionalmente, se agregaron 175 gm de ghcerol mezclado con
1 05 gm Luperox 101, y la mezcla se amaso en un mezclador de cocina
durante 15 minutos A esta mezcla se agregaron 300 gm de Kayocell (fibra
de madera) y se amasé postennormente durante 15 minutos Esta mezcla se
extruy6 usando una extrusora co-rotatoria de doble tornillo, CENTURY con

X



MSU 4 1-728 ,X\

5/05/2005

un diametro del tormillo de 30 mm y una L/D de 40 EI perfil de temperatura
y las condiciones de procesamiento de extrusion se muestran en la Tabla 2
El puerto de ventilacién se mantuvo abierto para retirar 4cido maleico sin
reaccionar y agua. Se usaron las configuraciones del tornillo conformadas
por elementos transportadores y amasadores, y mostradas en Figura 1 El
cordén extruido se empastillé y se almaceno en un homo a 100°C La
imagen ESEM de la mezcla muestra una excelente adhesion entre el almidén
y la fibra, y se muestra en Figura 6 Las condiciones de moldeo por

inyeccion se muestran en la Tabla 3

TABLA 3 Las condiciones de procesamiento de moldeo por inyeccion en la
sintesis de muestras de huesos para perros de copolimeros de injerto de
aceite vegetal — almidon, reforzado con fibra Perfil de temperatura (Todas
las temperaturas se dan en °F)

Boqulla |Zonal |Zona2 |Zona3
380 370 360 340
380 372 364 341

Temperatura del aceite 104°F

Temperatura de la garganta de alimentacién 120°F
Presion de conservacion ("hold pressure™) 800 psi
Presion de la masa compacta de matenal (paquete) 1400 ps:
Condiciones del temporizador

Inyeccién alta 10s

Paquete 3 s

Conservacién 3 s

Enfriamiento 45 s

Retardo de la extrusora 16 s

Detenci6n abierta ("open dwell™) 1 s

Tamafio de disparo 1 1n

Velocidad de disparo 0 3 n/s

Amortiguacion ("cushion™) 0 25 n (pulgadas)
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Posicion de transferencia 0 5 in (pulgadas)
Temperatura del molde 125°F

Las propiedades de tensién de los articulos moldeados por myeccion se
determinaron usando Equipo de Ensayo Mecénico INSTRON equipado con
una celda de carga de 1 000 Ibs La velocidad de cruceta fue de 1 pulgada
por minuto Las muestras se acondicionaron a 23°C y 50% de humedad
relativa durante 40 horas antes de ensayarse de acuerdo con el ensayo
ASTM D-882 Las propiedades de tension se muestran en Figura 8 y Figura
9

Ejemplo 6

[0068] Una reaccién, en un solo paso, de copolimero de injerto de
aceite vegetal — almidén, reforzado con fibra, se llevé a cabo en la siguiente
forma

[0069] 400 gm de almidén de maiz granulado (Comn Products, Inc ) se
mezclaron primero con 12 gm de anhidndo maleico (Aldnch Chemuical
Company) y se mezclaron adicionalmente con 56 gm de aceite de maiz
procesado con ester de écido maleico (1 mol de aceite de maiz procesado
con éster de dcido maleico contiene un mol de anhidndo maleico)
Adicionalmente, se agregaron 100 gm de glicerol mezclados con 0 8 gm de
Luperox 101, y la mezcla se amas6 en un mezclador de cocina durante 15
minutos A esta mezcla se agregaron 300 gm de Kayocell (fibra de madera)
y 200 gm de polimero de policaprolactona lineal (Dow Chemical (Midland,
MI), TONE 787) y se amasé postennormente durante |15 minutos Esta
mezcla se extruyd usando una extrusora co-rotatoria de doble tormillo
CENTURY con un didmetro del tornilio de 30 mm y una L/D de 40 EIl
perfil de temperatura y las condiciones de procesamento de extrusién se
muestran en la Tabla 2 El puerto de ventlacion se mantuvo abierto para
retirar acido maleico sin reaccionar y agua. Se usaron las configuraciones
del tormllo conformadas por elementos transportadores y amasadores, y
mostradas en Figura 1 El cordon extruido se empastillo y se almaceno en

o
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un horno a 100°C La imagen ESEM de la mezcla se muestra en Figura 7

Las condiciones de moldeo por inyeccion se muestran en la Tabla 4

TABLA 4 Condiciones de procesammento de moldeo por inyeccién en la
sintesis de muestras de huesos para perros, elaboradas con copolimeros de
injerto de aceite vegetal — almidén, reforzado con fibra, que contienen
poliéster o poliester modificado

Perfil de temperatura (Todas las temperaturas se dan en °F)

Boquilla |Zonal Zona 2 Zona 3}

370 360 350 340
369 359 353 341

Temperatura del aceite 110°F

Temperatura de la garganta de alimentacién 126°F
Presion de conservacion ("hold pressure') 900 psi
Presién de la masa compacta de material 1300 ps:

Condiciones del temporizador

Inyeccién alta 10s

Paquete 3 s

Conservacién 2 s

Enfnamiento 70 s

Retardo de la extrusora 16 s

Detencion abierta ("open dwell”™) 1 s
Tamafio de disparo 1 05 1n

Velocidad de disparo 1 25 in/s
Amortiguacidn ("cushion™) 0 25 in (pulgadas)
Posicién de transferencia 0 5 in (pulgadas)
Temperatura del molde 70 °F

Las propiedades de tensién de los articulos moldeados por inyeccion se



4

determinaron usando Equipo de Ensayo Mecémco INSTRON equipado con
una celda de carga de 1 000 1bs La velocidad de cruceta fue de 1 pulgada

por minuto Las muestras se acondicionaron a 23°C y 50% de humedad
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relativa durante 40 horas antes de ensayarse de acuerdo con el ensayo
ASTM D-882 Las propiedades de tension se muestran en Figura 8 y Figura
9

Ejemplo 7

[0070] Una reaccion, en un solo paso, de copolimero de mjerto de
aceite vegetal — almidén, reforzado con fibra, se llevd a cabo en la siguiente
forma

[0071] 400 gm de almidén de maiz granulado (Corn Products, Inc ) se
mezclaron primero con 12 gm de anhidrido maleico (Aldnch Chemical
Company) y se mezclaron adicionalmente con 56 gm de aceite de maiz
procesado con éster de écido maleico (1 mol de aceite de maiz procesado
con éster de acido maleico contiene un mol de anhidndo maleico) Se
agregaron 100 gm de glicerol mezclados con 0 8 gm de LUPEROX 101 y la
mezcla se amasd en un mezclador durante 15 minutos A esta mezcla se
agregaron 300 gm de Kayocell (fibra de madera) y 200 gm de poliéster
Eastman (EPE) (polibutilenos (adipato-co-terefialato) obtenidos de Eastman
Chemuicals) y se amasaron posteriormente durante 15 minutos Esta mezcla
se extruyo usando una extrusora co-rotatoria de doble tormllo CENTURY
con un ciametro del tornillo de 30 mm y una L/D de 40 El perfil de
temperatura y las condiciones de procesamiento de extrusion se muestran en
la Tabla 2 El puerto de ventilacién se mantuvo abierto para retirar acido
maleico sin reaccionar y agua. Se usaron las configuraciones del tormllo
conformadas por elementos transportadores y amasadores, y mostradas en
Figura 1 El cordén extruido se empastillé y se almaceno en un horno a
100°C Las condiciones de moldeo por inyeccién se muestran en la Tabla 4
Las propiedades de tensi6én de los articulos moldeados por inyeccion se
determmaron usando Equipo de Ensayo Mecanico INSTRON equipado con
una celda de carga de 1 000 Ibs La velocidad de cruceta fue de 1 pulgada

A



MSU 4 1-726
5/05/2005

por minuto Las muestras se acondicionaron a 23°C y 50% de humedad
relativa durante 40 horas antes de ensayarse de acuerdo con el ensayo
ASTM D-882 Las propiedades de tension se muestran en Figura 8 y Figura
9

EJEMPLO 8

[0072] Una reaccion, en un solo paso, de copolimero de mjerto de
aceite vegetal — almidén, reforzado con fibra, se llevo a cabo en la siguiente
forma

[0073] 400 gm de almidén de maiz granulado (Corn Products, Inc ) se
mezclaron primero con 12 gm de anhidndo maleico (Aldnch Chemical
Company) y se mezclaron adicionalmente con 56 gm de aceite de maiz
procesado con ester de dcido maleico (1 mol de aceite de maiz procesado
con ester de 4cido maleico contiene un mol de anhidndo maleico)
Adicionalmente, se agregaron 100 gm de glicerol mezclado con 0 8 gm de
LUPEROX 101 y la mezcla se amasé en un mezclador de cocina durante 15
minutos A esta mezcla se agregaron300 gm de Kayocell (fibra de madera)
y 400 gm de polimero policaprolactona hineal (Dow Chemical, TONE 787)
obtenido de Eastman Chemicals, Rochester, NY) y se amaso adicionalmente
durante 15 minutos [Esta mezcla se extruyé usando una extrusora co-
rotatoria de doble tormllo CENTURY con un didmetro del tormllo de 30
mm y una L/D de 40 El perfil de temperatura y las condiciones de
procesamiento de extrusidn se muestran en la Tabla 2 El puerto de
ventilacion se mantuvo abierto para retirar dcido maleico sin reaccionar y
agua Se usaron las configuraciones del tormllo conformadas por elementos
transportadores y amasadores, y mostradas en Figura 1 El cordén extruido
se empastillo y se almacend en un horno a 100°C Las condiciones de
moldeo por inyeccién se muestran en la Tabla 4 Las propiedades de tension
de los articulos moldeados por inyeccién se determinaron usando Equipo de
Ensayo Mecénico INSTRON equipado con una celda de carga de 1 000 Ibs
La velocidad de cruceta fue de 1 pulgada por minuto Las muestras se
acondicionaron a 23°C y 50% de humedad relativa durante 40 horas antes de

¥
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ensayarse de acuerdo con el ensayo ASTM D-882 Las propiedades de
tension se muestran en Figura 8 y Figura 9

EJEMPLO 9

[0074] Una reaccién, en un solo paso, de copolimero de injerto de
aceite vegetal — almidén, reforzado con fibra, se llevé a cabo en la sigwente
forma

[0075] 1 810 gm de almidén de maiz granulado (Comn Products, Inc )
se mezclaron primero con 54 3 gm de anhidrido maleico (Aldnch Chemical
Company) y se mezclaron adicionalmente con 127 gm de aceite de maiz
procesado con éster de acido maleico (1 mol de aceite de maiz procesado
con éster de acido maleico contiene un mol de anhidndo maleico)
Adicionalmente, se agregaron 603 gm de glicerol mezclado con 3 62 gm
LUPEROX 101, y la mezcla se amasé en un mezclador de cocina durante 15
minutos A esta mezcla se agregaron 1 088 gm SOLKA FLOX (fibra de
celulosa, obtemda de International Fiber Corporation) y se amaso
posteriormente durante 16 minutos Esta mezcla se extruyo usando una
extrusora co-rotatoria de doble tormllo CENTURY con un diametro del
tomillo de 30 mm y una L/D de 40 El perfil de temperatura y las
condiciones de procesamiento de extrusién se muestran en la Tabla 2 El
puerto de ventilacién se mantuvo abierto para retirar acido maleico sin
reaccionar y agua Se usaron las configuraciones del tormllo conformadas
por elementos transportadores y amasadores, y mostradas en Figura 1 El
cordén extruido se empastillé y se almaceno en un horno a 100°C Las

condiciones de moldeo por inyeccion se muestran en la Tabla 5

TABLA 5 Las condiciones de procesamiento de moldeo por mnyeccién en la
sintesis de muestras de huesos para perros, claboradas de copolimeros de
njerto de aceite vegetal — almidén, reforzado con fibra de celulosa (SOLKA
FLOC)

Drw
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Perfil de temperatura (Todas las temperaturas se dan en °F)
Boquilla Zona Zona 2 Zona 3
380 370 360 340
376 373 366 341

Temperatura del aceite 110°F

Temperatura de la garganta de alimentacién 126°F
Presi6n de conservacién ("hold pressure™) 800 psi
Presion de la masa compacta de material 1 400 ps

Condiciones del temporizador

Inyeccion alta 10s

Paquete 3 s

Conservacion 3 s

Enfriamiento 45 s

Retardo de la extrusora 16s

Detencion abierta ("open dwell”) 2 s
Tamafio de disparo 11n

Velocidad de disparc 0 7 in/s
Amortiguacion ("cushion™) 0 25 in (pulgadas)
Posic16n de transferencia 0 5 in (pulgadas)
Temperatura del molde 130 °F

Las propiedades de tensién de los articulos moldeados por inyeccion se
determinaron usando Equipo de Ensayo Mecénico INSTRON equipado con
una celda de carga de 1 000 Ibs La velocidad de cruceta fue de 1 pulgada
por minuto Las muestras se acondicionaron a 23°C y 50% de humedad
relativa durante 40 horas antes de ensayarse de acuerdo con el ensayo
ASTM D-882 Las propiedades de tensién se muestran en Figura 8 y Figura
9
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[0076] Los ejemplos anteriores demuestran que la presente invencién
provee nuevos copolimeros de injerto a base de aceite vegetal — almidén y
sus compuestos reforzados con fibra, que utilizan recursos agnicolas con una
base biolégica y que son biodegradables Los materiales polimericos
elaborados de acuerdo con la presente invencibn son sostenibles y
ecolégicamente compatibles, logrindose estas caractensticas disefiando y
construyendo matenales completamente biodegradables que son
termoplasticos, pero que, no obstante, se descomponen bajo condiciones
ambientales apropiadas en una manera similar a sus contrapartes
lignoceluldsicas

[0077] Se tiene como finalidad que la anterior descripcion sea tan solo
ilustrativa de la presente invencién y que la presente invencién se hmite

unicamente por las sigwentes reivindicaciones adjuntas

%
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REIVINDICAMOS

1

Una composicién de copolimero de injerto de aceite vegetal - almidén,
biodegradable, que es una mezcla reactivamente combinada, que
comprende un almid6n granulado, un aceite vegetal o su denivado, que
comprende un modificador reactivo con el almidon, y un plastificante
hidroxilado

La composicion de la Reivindicacién 1, en donde el almidén granulado
se selecciona del grupo conformado por almidon de maiz, almidén de
papa, almidon de yuca, almid6n de arroz, aimidén de trigo, almidén de
casabe y almidén de maiz con alto contemido de amilasa

La composicién de la Reiwvindicacién 1, en donde el almidon en la

mezcla es 5% a 90% en peso

La composicion de la Reivindicacién 1, en donde el almidén tiene un
contemudo de humedad de alrededor de 05% a 15% en peso del

almidon

La composicién de la Reivindicacion 1, en donde el almidén estd en

una forma pulverizada

La composicion de la Reivindicacion 1, en donde el almidén se

modifica quimicamente con el modificador

La composicion de la Reivindicacién 1, en donde el aceite vegetal es un
derivado que es epoxilado, hidroxilado o procesado con éster de acido

maleico

La composicién de la Reivindicacién 1, en donde el aceite vegetal se
selecciona del grupo conformado por aceite de maiz, aceite de soya,
aceite de soya procesado con ester de dcido maleico y aceite de soya

X
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epoxidado, y sus mezclas

La composicién de la Reivindicacion 1, en donde el aceite vegetal es

1% a 10% en peso de la composicion

La composicion de la Reivindicacién 1, en donde el plastificante es un
alcohol polihudrnico en una cantidad entre 10 a 40% en peso del peso
total de la composicién

La composicién de la Reivindicacion 1, en donde se provee en la

mezcla un miciador peroxido de radical libre

La composicidn de la Reivindicacidén 11, en donde el imiciador de
radical libre es 2,5-bis(terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano (LUPEROX
101)

La composicién de la Rervindicacion 11, en donde se provee en la
mezcla un mmiciador peréxido de radical libre en una cantidad entre
alrededor de 0 01 a 3% del peso total de la composici6n

La composicion de la Reivindicacién 1, que comprende ademas una
fibra

La composicién de la Rervindicacion 14, en donde la fibra se
selecciona del grupo conformado por algodon, madera, lino, abaca,
sisal, ramio, cafiamo y bagazo

La composicion de la Reivindicacion 15, en donde la fibra tiene una
relaci6n de aspecto de por lo menos alrededor de 10 1

La composicién de la Rewvindicacién 12, en donde la fibra esta presente
en una cantidad entre alrededor de 3% a 80% en peso de la

&
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El proceso de la Reivindicacion 22, en donde la mezcla comprende
ademas una fibra

El proceso de la Reivindicacién 22, en donde el plastificante es un
alcohol polihidrico

Mo
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EXTRACTO

Se produjo en una extrusora co-rotatona de doble tormillo un
novedoso copolimero de injerto de aceite vegetal — almidén, en donde el
aceite vegetal se hizo reaccionar en la estructura primaria del almdon
usando 1miciadores térmicos o de radical hbre El copolimero de injerto de
aceite vegetal — almidon puede reforzarse ademds con biofibra, en la
presencia de un modificador opcional tal como anhidnido maleico mediante
procesamiento de extrusion reactiva, para formar compuestos apropiados
para moldearse por inyeccién en articulos biodegradables



Configuracién del tornilio usado en |a sintesis de copolimeros de Injerto de acelte vegetal
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ASSIGNMENT

WHEREAS, we, RAMANI NARAYAN, SUNDER
BALAKRISHNAN and BOO-YOUNG SHIN, 4275 Conifer Circle,
Okemos, Michigan 48864, 1636 Indian Way, Okemos,
Michigan 48864, and Kyoungsan 712-7489, Korea,
regpectively have invented certain new and useful
improvements in STARCH-VEGETABLE OIL GRAFT COPOLYMERS
AND THEIR BIOFIBER COMPOSITES, AND A PROCESS FOR THEIR
MANUFACTURE for which an application for United States
Letters Patent was filed on May 6, 2005 and assigned

Serial No 11/124,4%91 =, and i“m"!n:!ﬂ'
WHEREAS, Board of Trustees, utional

Corporation of MICHIGAN STATE UNIVERSITY, (hereinafter
referred to as Assignee) of East Lansing, State of
Michigan 1s desirous of acquiring the entire right,
title and interest in and to said invention and in and
to any Letters Patent that may be granted therefor Iin
the United States and in any and all foreign countries

NCW, THEREFORE, in consideration of the sum of
One Dollar ($1 00) to us in hand paid, the receipt
whereof 1s hereby acknowledged, and other valuable
considerations, we the sald RAMANI NARAYAN, SUNDER
BALAKRISHNAN, AND BOO-YOUNG SHIN, have sold, assigned
and transferred, and by these presents do sell, assign
and transfer unto said Assignee the full and exclusive
right to the said invention in the United States and its
territorial possessions and in all foreign countries and
the entire right, title and interest in and to any and
all Letters Patent which may be granted therefor in the
United States and its territorial possessions and in any
and all foreign countries and in and to any and all
divisions, reissues, continuations and extensions
thereof

]
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We hereby authorize and request the Patent and
Trademark Office offacials in the United States and any
and all foreign countries to issue any and all of said
Letters Patent, when granted, to said Assignee as the
Assignee of our entire right, title and interest in and
to the same for the sole use and behoof of the said
Assignee, 1ts successors and assigns

FURTHER, we agree that we will communicate to
sard Assignee or 1ts representatives any facts known to
us respecting said invention, and testify in any legal
proceeding, sign all lawful papers, execute all
divisional, continuation, substitution, renewal and
relssue applications, execute all necessary assignment
papers to cause any and all of said Letters Patent to be
1ssued to sald Assignee, make all rightful oaths and
generally do everything possible to aid said Assignee,
its successors and assigns, to obtain and enforce proper
protection for said invention in the United States and
in any and all foreign countries T

IN TESTIMONY WHEREQF, I have hereunto set my

hand thas _L day of al . 2005

Signed in the Presence of

P, v Nowjor
T Ramafi Narayan

STATE OF MICHIGAN

83
COUNTY OF INGHAM

on this O gay of , 2005,
personally appeared before me the aﬁb named Ramani
Narayan to me known and known to me to be the person,
described in and who executed the foregoing instrument’
and acknowledged the same to be his free act and deed in
and for the purposes set forth in saxd instrument

SEAL ;E e ? !
Notary Publa

My Commission Expires T,

Publc m Gourly MI
HJ%:zﬂubngazsﬂizhﬂws
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IN TESTIMONY WHEREOF, I have hereunto set my
hand this &5 day of Oefri>es , 2005

Signed in the Presence of

-v-3—

Sunder ‘Balakrishnan

STATE OF MICHIGAN

88
COUNTY OF INGHAM

On thais _z.gday of WE&' 2005,
personally appeared before me the above named Sunder
Balakrishnan to me known and known to me to be the
person described in and who executed the foregoing
instrument and acknowledged the same to be his free act

and deed in and for the purptses set forth in said
i1nstrument

owa i @

Notary
My Commission Expires

c
o' a9, 2ol
IN TESTIMONY WHEREQF, I have hereunto set my

hand this _Z2%# day of ,u;.L , 2005

Signed in the Presence of

P assant s MR=7

Boo-Yefing Shin

CITY OF

53
COUNTRY OF

On this _23TH day of MAY _» 2005,
personally appeared before me the above named Boo-Young
Shin to me known and known to me to be the person
described in and who executed the foregoing instrument
and acknowledged the same to be his free act and deed 1in
and for the purposes set forth in said instrument

SEAL

Notary Public
My Commission Expires
33-2 BUMED-DONG SUSUNG-GU DAEGU, KOREA
THIS OFFICE HAS BEEN AUTHORIZED BY THE MINISTER
OF JUSTICE, THE REPUBLIC OF KOREA, TO ACT AS
NOTARY PUBLIC SINCE SEP 27TH, 1993 UNDER LAW
NO 3594
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(#4283 M4]
S 2006d A 1430 = Registered No 2005 - 1430
9% Notanal Certificate
4l ? = 8 Boo-Young Shin
7148 personally appeared before me
I < and admutted his (her)

€39 AN A FTA Y 2717}
A AYE AY{AG

2006 9 54 23 o] ApFAdA
1 A58

[ L

A
SIOU} dwol
A7RAA $4F Bl F B-2

IFET 9EA

Attorney - at - Law

subscription to the attached
Assignment

This 1s hereby attested on
this 23th day of May, 2005
at this office

YOUNGNAM LAW OFFICE
33-2 Bumed-dong susung-gu
DAEGU, KOREA

D Al

This office has been
authonzed by the Mimster of
Justice, the Republic of
Kaorea, to act as Notary
Pubhc since

sep 27th, 1993
under Law No 3594

250D gB2Y0l a8 : 743-7584,7585
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REPUBLICA DE COLOMBIA l S

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO X
BogotA, q
2020
Doctor{a)

TORRES CARDOEO MARTIN E

REFERENCIA Radicacién No 6 42613
Tréimlte 2
Evento 1
Actuacién 430
oficio No 63nn

Como resultado dal examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que

1 Debe allegar el poder otorgado al abogado que aparece en la solicitud como
apoderado, con el lleno de los regquisitos exigidos el C6digo de Procedimiento
Civil Adicionalmente, deberd presentar al documento que acredita la existencla y
representacién legal de la socledad solicitante

2 Debe allegar copia del documento en que consta la ceslén del derecho a la
patente otorgado por el(los) inventor(s) al(los) eolicitante(s) o a su(a)
causante(s) {(art 26-k,Dec 486/2000)

3 Para efectos de la publicaclén en la gaceta se recomienda allegar el extracto
diligenciado

En cumplimiento del articulo 39 de la Declsilém 486, se le requlere para que dentro
del término de doa (2) meses siguientes ala fecha de notificaclén del presemte
oficio, complete los regquisitos anteriormemte enunciados En c¢caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerari abandonada y
perder& su prelaci&m

Notifiquese el prasente
e), del capitulo quintg

oficlio conforme a lo dispuesto en el numeral 5 2, literal
del £itulo primero de la Circular Unica Fo 10 de 2001

RMENNZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de JA divisiSn de Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por filjacién en 1lista de

focha GBI 2008

Se recuerda al Iinteresado que debe presentar, dentro de los dieciaséis meses
siguientes contados a partir de la fecha de presentacién de la solicitud cuya
prioridad se invoca, copia de la misma certificada por la autoridad que la expidié

Continua en la pégina sigulente



REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCI @
Radicacién No 6 42613
Y. an los

que haya lugar, la traduccién simple del capitulo
relvindicatorio El incumplimiento de &ste plazo, acarrearf la pérdida de la
prioridad invocada



