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RO 132579 B1

Inventia se referd la o compozitie pentru realizarea unor materiale regenerabile
pentru produse biodegradabile cu viata scurta si la un procedeu pentru realizarea acestora,
in scopul obtinerii unor materiale regenerabile cu pret de cost accesibil si cu proprietéti de
biodegradabilitate, de interes pentru fabricatia de produse din industria de ambalaje.

in scopul realizarii unor materiale polimerice biodegradabile, se cunoaste o com-
pozitie pe baza de alcool polivinilic i amidon care prezintd dezavantajul ca este conceputa
pentru utilizare ca ambalaje celulare pentru protectia produselor friabile in timpul transpor-
tului [RO 128741 B1].

Se mai cunosc compozitii biodegradabile si procedee de obtinere a acestora care pre-
zinta dezavantajul ca nu sunt intru totul regenerabile, intrucat folosesc un polimer sintetic,
scump, chiar daca acesta este solubil in aparece sau calda [RO 121692 B1, RO 130349 A0].

Se mai cunoaste o compozitie biodegradabila si un procedeu de obtinere a acesteia
care prezintd dezavantajul ca, pe langa amidon si doi polimeri sintetici, dintre care unul,
alcoolul polivinilic solubil in apa rece sau calda, aceasta mai contine si al doilea element,
policlorura de vinil care nu se degradeaza in mediu [RO128294 B1].

Se mai cunoagte o compozitie de obtinere a amidonului alimentar prin tratarea cu
radiatii ionizante a amidonului de diferite proveniente botanice, dar care prezintd dezavan-
tajul ca nu este destinata utilizarii ca ambalaj [RO 127402 B1].

Se mai cunoagte o compozitie pe baza de polimeri naturali care prezinta dezavantajul
ca include si polimeri sintetici, iar proprietatile sunt adezive si, de aceea, are aplicatii
farmaceutice, nu ca ambalaj [RO 116293 B1].

Se mai cunoaste o compozitie pe baza de polimeri regenerabili de tipul colagen si
derivati celulozici, compozitie care include insa si un polimer sintetic, alcool polivinilic, si care
prezinta dezavantajul ca este destinata protectiei si refacerii tesuturilor lezate, nu utilizarii ca
ambalaj [RO 119019 B1].

Acidul polilactic este un polimer de provenienta regenerabila care se poate produce
prin: polimerizarea cu deschidere de ciclu a lactidelor, policondensarea acidului lactic (mono-
mer care se obtine prin fermentarea porumbului, sfecla de zahar, trestie de zahar) si polime-
rizarea anionicé sau cationica a lactidelor folosind, in primul caz, alcoxizi metalici ca initiatori
si donori de ioni carbenium ai unor acizi puternici in cel de-al doilea caz. Acidul polilactic este
considerat o solutie alternativa pentru acumularile de plastic nedegradabile in mediu prin
folosirea la confectionarea de ambalaje datorita posibilitatilor de biodistructie in sisteme de
compostare controlate, procese ce se desfagoara dupa protocoale regimentate international.
Biodegradarea PLA se desfasoara in doua etape: faza 1 - hidroliza adiabatica a legaturilor
fara implicare enzimatica; faza 2 - ruperea enzimatica pana la masa moleculara mai mica,
proces posibil numai dupa ce lantul macromolecular a fost scézut in faza 1 pana la valorile
de la care enzimele pot actiona eficient. Viteza de degradare hidrolitica este conditionata de
temperatura si umiditate. De aceea, biodegradarea PLA trebuie sa se desfagoare in sisteme
de compostare unde exista conditii atadt de temperatura si umiditate, cat si de existenta
microorganismelor specifice [Rafael Auros at all, Poly(lactic acid), Synthesis, Structures,
Properties, Processing and Applications, Wiley Series on Polymer Engineering and
Technology, 2010]. Folosirea amidonului in compozitii cu polimeri regenerabili este o
garantie a biodegradabilitatii materialului realizat. Tianyi Ke et al., in articolul Physical
Properties of Poly(Lactic Acid) and Starch Composites with Various Blending Ratios,
Cereal Chem. 77(6):761-768, 2000, studiazd amestecul de PLA cu amidonul de porumb in
proportii diferite, amestecul fiind realizat pe un extruder, la o temperatura de 120...185°C, cu
100 rpm. De asemenea, in rezumatul documentului CN 101367986 A se prezinta o compo-
zitie biodegradabila de PLA si amidon si alti aditivi specifici.

2



RO 132579 B1

Problema tehnicéa pe care o rezolva inventia consta in realizarea unor materiale cu
biodegradabilitate crescuta.

Compozitia pentru realizarea unor materiale regenerabile pentru produse
biodegradabile cu viata scurtd, conform inventiei, este formata dintr-un amestec care contine
90...10 parti acid polilactic, 10...90 parti amidon, 0,001...0,2 parti agenti de grefare si cuplare
chimica de tip anhidrida, panala 0,15 parti peroxizi sau pana la 0,25 parti compusi izocianici,
pana la 0,2 parti agenti de curgere, 0,05...0,3 parti stabilizatori termooxidativi si pana la 40
parti plastifianti, partile fiind exprimate in greutate. Agentii de grefare si cuplare chimica pot
fi anhidride de tipul anhidrida succinica, anhidrida ftalica, anhidrida maleica, de preferinta
anhidrida maleica, peroxizii pot fi acetilbenzoilperoxid, diacetilperoxid, peroxid de benzoil,
de preferat 2,5-bis(tert-butilperoxi)-2,5 dimetilnexan, izocianatii pot fi de tipul diciclohexil
metan diizocianat, hexametilendiizocianat, de preferinta 4,4-metilen difenil diizocianat, agentii
de curgere de tipul stearatilor, de preferinta stearat de calciu, stabilizatori termooxidativi de
tipul fenolilor impiedicati steric in combinatie cu fosfiti organici, de preferinta Irganox B 215.
Plastifiantii utilizati pot fi esteri ai acidului adipic de preferat poli(1,3-butilen) adipat, glicering,
polietilenglicol.

Procedeul de realizare conform inventiei, consta din compoundarea reactiva intr-un
extruder cu dublu $snec cu o0 miscare a snecurilor in echisens, L/D = 28, la un raport de com-
presie de 2,8, o viteza de rotatie a gnecurilor de 190 rpm si o temperaturd, de la alimentare
pe duza, de la 100 pana la 200°C, componentele compozitiei, dupa care firele rezultate se
racesc cu aer sau prin trecere printr-o baie de racire cu apa, urmand ca apoi, dupa uscare
cu aer cald, sa se granuleze in dispozitive uzuale in industria de mase plastice.

Compozitia si procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- pornind de la un polimer regenerabil hidrofob in amestec cu un altul hidrofil, se reali-
zeaza materiale multifazice noi, regenerabile, caracterizate atat printr-un bun balans intre
proprietatile functionale (de rezistenta si flexibilitate, proprietati termice etc.), dar si printr-un
pret de cost competitiv, ceea ce inseamna reale avantaje pentru introducerea in fabricatie
a noului material;

- proprietatile functionale ale noilor material regenerabile realizabile conform inventiei
se controleaza prin selectia caracteristicilor structurale ale polimerilor folositi, unul hidrofob
obtinut prin diferite metode de sinteza folosind enantiomeri regenerabili de tip levo (L) si
dextro (D), ceea ce conduce la controlarea puritatii stereochimice, si cel de-al doilea hidrofil
fiind obtinut prin extractie din materiale de provenientd botanica. Prin raportul L/D al
enantiomerilor utilizati in sinteza polimerului hidrofob, se controleaza proprietati ale acestora,
cum ar fi gradul de cristalinitate, continutul de volum liber si, astfel, comportarea sub actiunea
fortelor mecanice, stabilitatea termica, proprietatile de bariers;

- proprietatile functionale ale noilor materiale regenerabile sunt controlate si aduse
in domeniul valoric de interes prin aceea ca se foloseste un procedeu de compatibilizare
reactiva in stare de topitura, intr-un singur pas, intre un polimer hidrofob si un altul hidrofil,
procedeu care se poate aplica in conditii practice reproductibile si care consta in modificarea
chimicé a unuia dintre cei doi polimeri regenerabili cu grupe functionale care, ulterior, reactio-
neaza cu cel de-al doilea polimer regenerabil din amestec. Prin urmare, proprietatile inter-
fetei, si de aceea si proprietatile functionale se modifica in urmare a unei reactii chimice care
are loc intre polimerul hidrofil si cel hidrofob, si care genereaza cuplarea chimica a celor doi
polimeri;

- noile materiale multicomponente, regenerabile, prezintd avantajul ca in baza
modului de selectie al componentilor sunt eliminate dezavantaje specifice polimerilor rege-
nerabili si se genereaza combinatii de proprietati functionale si pret de cost de interes pentru
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RO 132579 B1

aplicatii mari consumatoare de astfel de materiale. Cu ajutorul modului de selectie al compo-
nentilor compozitiei regenerabile se controleazd proprietati de material, precum tranzitia
vitroasa, viteza de cristalizare si astfel ductilitatea, energia de rupere, modulul de stocare,
alungirea la rupere;

- utilajul important din procedeu este un extruder dublu snec care prezinta avantajul
ca este in mod particular convenabil pentru compatibilizarea reactiva, in conditii optime, a
fluidelor Tnalt vascoase, ceea ce inseamna ca reactiile specifice se vor desfagura intr-un
mediu omogen, in care se poate efectua un bun transfer de caldura. Prin profilul celor doi
melci, aceste utilaje ofera posibilitatea controlarii timpului de stationare in extruder si astfel
a duratei reactiilor chimice specific proceselor de compatibilizare reactiva.

in scopul cresterii biodegradabilitatii si scaderii pretului de cost al polimerului regene-
rabil acid polilactic (PLA), acesta se modifica cu alt polimer regenerabil, $i anume cu ami-
donul (A) printr-un procedeu de compatibilizare reactiva intr-un singur pas, in urma caruia
polimerul hidrofob PLA este intéi functionalizat si apoi cuplat chimic cu polimerul hidrofil A,
rezultdnd un material regenerabil multifazic biodegradabil, cu pret de cost accesibil destinat
industriei de ambalaje.

In continuare, se dau doud exemple de realizare a compozitiei si procedeului conform
inventiei.

Exemplul 1

Se compoundeaza, intr-un extruder dublu snec, cu 0 miscare a melcilor in echisens,
L/D = 30, raport de compresie 2,5, viteza de rotatie a melcilor de 200 rpm gi temperaturi, de
la alimentare pe duza, de la 100 pana la 180°C, 6,5 kg PLA cu ICT 3,9 g/10 min (190°C,
2,16 kg), 3,4 kg amidon de porumb cu 33% amiloza, 0,1 kg anhidridd maleica, 0,15 kg
2,5-bis (tert-butilperoxi)-2,5 dimetilhexan, 0,1 kg stearat de calciu, 0,15 kg Irganox B 215, si
cu 0,5 kg polietilenglicol, dupa care firele rezultate se racesc cu aer sau prin trecere printr-o
baie de racire cu apa cu viteza de 5 ml/5 min iar apoi, dupa uscare cu aer cald, firele sunt
granulate si prelucrate ulterior prin tehnici din topitura in utilaje uzuale din industria
polimerilor sintetici. Proprietatile materialelor rezultate sunt prezentate in tabelul 1. Aceste
materiale au biodegradabilitate controlatd totald, in sisteme de compostare construite
conform normativelor in vigoare.

Tabelul 1
Nr.crt. Proprietate, UM, metoda de caracterizare Valori
1 Modul la tractiune, GPa (PLA 6.5) 43561
2 Efort la deformare (strain), % (PLA 2) 43501
3 Rezistenta la apa, (imersie in apa 1 luna, micrografiere SEM Fara zone de rupere
suprafete)
4 Caracteristicile interfetei (micrografii SEM fracturi) Fara zone de rupere

Exemplul 2

Se compoundeaza, intr-un extruder dublu snec, cu 0 migcare a melcilor in echisens,
L/D = 30, raport de compresie 3,2, viteza de rotatie a melcilor de 150 rpm gi temperaturi, de
la alimentare pe duza, de la 80 pana la 180°C, 5,3 Kg acid polilactic (ICT = 2,1 g/10 min,
190°C, 2,16 kg) cu 4 kg amidon de porumb cu 32% amiloza, 0,25 kg 4,4-metilen difenil
diisocianat, 0,1 kg greutate stearat de calciu, 0,15 kg Irganox B 215, 0,2 kg poli(1,3-butilen
adipat), dupa care firele rezultate se racesc cu aer sau prin trecere printr-o baie de racire cu
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apa, urmand ca apoi, dupé uscare cu aer cald, acestea sa fie granulate, iar granulele obti-
nute sa fie prelucrate prin tehnici din topitura in produse pentru industria de ambalaje. Pro-
prietatile materialelor rezultate sunt prezentate in tabelul 2. Aceste materiale au biodegrada-
bilitate controlata, totalda, in sisteme de compostare construite conform normativelor in

vigoare.
Tabelul 2
Nr. crt. Proprietate, UM, metoda de caracterizare Valori
1 Modul la tractiune, GPa (PLA 6,5) 43531
2 Efort la deformare (strain), % (PLA 2) 43530
3 Rezistenta la apa, (imersie in apa 3 luni, Fara zone de rupere
micrografiere SEM suprafete)
4 Caracteristicile interfetei (micrografii SEM fracturi) Fara zone de rupere
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Revendicari

1. Compozitie pentru realizarea unor materiale regenerabile pentru produse biodegra-
dabile cu viata scurtd, caracterizata prin aceea ca este formata dintr-un amestec care con-
tine 90...10 parti acid polilactic ,10...90 parti amidon, 0,001...0,2 parti agenti de grefare si
cuplare chimica de tip anhidrida, pana la 0,15 parti peroxizi sau pana la 0,25 parti compusi
izocianici, pana la 0,2 parti agenti de curgere, 0,05...0,3 parti stabilizatori termooxidativi si
pana la 40 parti plastifianti, partile fiind exprimate in greutate.

2. Compozitie conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca agentii de grefare
si cuplare chimica pot fi anhidride de tipul anhidrida succinica, anhidrida ftalica, anhidrida
maleica, de preferintd anhidridéa maleica, peroxizii poat fi acetilbenzoilperoxid, diacetilperoxid,
peroxid de benzoil, de preferat 2,5-bis(tert-butilperoxi)-2,5 dimetilnexan, izocianatii pot fi de
tipul diciclohexil metan diizocianat, hexametilendiizocianat de preferinta 4,4-metilen difenil
diizocianat, agentii de curgere de tipul stearatilor de preferinta stearat de calciu, stabilizatori
termooxidativi de tipul fenolilor impiedicati steric in combinatie cu fosfiti organic de preferinta
Irganox B 215.

3. Compozitie conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca plastifiantii pot fi
esteri ai acidului adipic de preferat poli(1,3-butilen) adipat, glicerina, polietilenglicol.

4. Procedeu de realizare a unor compozitii pentru materiale regenerabile pentru
produse biodegradabile cu viata scurta definite in revendicarea 1, caracterizat prin aceea
ca se compoundeaza reactiv intr-un extruder cu dublu snec cu o migcare a snecurilor in
echisens, L/D = 28, la un raport de compresie de 2,8, o viteza de rotatie a snecurilor de
190 rpm si o temperatura, de la alimentare pe duza, de la 100 pana la 200°C, componentele
compozitiei, dupa care firele rezultate se racesc cu aer sau prin trecere printr-o baie de racire
cu apa, urmand ca apoi, dupa uscare cu aer cald, sa se granuleze in dispozitive uzuale in
industria de mase plastice.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 139/2020
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