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DESCRIPCION
Composicion de polimero que comprende polilactido

[0001] La presente invencidn pertenece a una composicion de polimero que comprende polilactido, para un proceso
para producir dicha composicion de polimero, para articulos conformados obtenidos a partir de dicha composicion, y
a un método para la fabricacion de dichos articulos conformados.

[0002] EI polilactido es un polimero biodegradable que recientemente ha atraido la atencion como polimero
biodegradable de uso general.

Como la unidad de lactil donde el polimero es derivado tiene un centro quiral, el polilactido existe en un nimero de
configuraciones estereoquimicas.

El poli-L-lactido se compone de unidades de L-lactil; el poli-D-lactido se compone de unidades de D- lactil.

Polimeros que comprenden tanto unidades de L-lacti como unidades de D-lactil se indican como lactido-
copolimeros.

[0003] Dependiendo de su estereoquimica, el polilactido puede ser amorfo o semicristalino.
Esto se aplica en particular a los homopolimeros de poli-D-lactido y de poli-L-lactido.
No obstante, el indice de cristalizacion de estos poliésteres es relativamente bajo.

Esto tiene varias desventajas, una de las cuales es que en el caso del moldeado por inyeccion, la composicion tarda
en hacerse suficientemente dura mediante cristalizacién para permitir un liberacién del molde facil.

La rapida cristalizacion polimérica permite durante un tiempo de enfriamiento corto en el molde dando como
resultado un tiempo de ciclo corto, que es deseable para la produccién comercial de articulos mediante moldeado
por inyeccion.

[0004] Se ha descubierto que el indice de cristalizacion de polilactido de un tipo de estereoquimica se puede
aumentar mediante la presencia de cantidades menores de polilactido del otro tipo, lo que conduce a la formacion de
cristales estereocomplejos con un elevado punto de fusion mediante la asociacion estereoselectiva de los polimeros
enantioméricos.

[0005] La solicitud de patente europea n°. 1681316 y la homdéloga US2007/0032631 describen una composicion de
polilactido con una velocidad de cristalizacion aumentada que comprende un cuerpo unido mineral de arcilla laminar
de polilactido que consiste en un mineral de arcilla laminar y uno de acido poli-L-lactico y acido poli-D-lactico unido al
mineral de arcilla laminar, y el otro de acido poli-D-lactico de acido poli-L-lactico no unido al mineral de arcilla
lamelar.

El polimero unido al mineral de arcilla laminar combinara con el homélogo enantiomorfo no unido al mineral de arcilla
para formar estereocomplejos que actian como agente de nucleacion en el paso de cristalizacion.

El mineral de arcilla laminar usado en esta publicacion es un mineral de arcilla catidnica tal como esmectita,
montmorillonita, beidellita, caolinita, vermiculita, o mica.

Los minerales de arcilla laminar se combinan con compuestos de onium organico que comprenden un grupo
hidroxilico.

Los compuestos de onium se introducen en las capas intermedias entre las plaguetas de arcilla mediante
intercambio de iones.

El mineral de arcilla asi obtenido se combina con monémeros polimerizables o acido lactico o lactido, y polimerizado
del grupo hidroxilo de la sal de onium organico.

[0006] Se ha descubierto que el proceso de el documento EP 1631316 tiene varias desventajas.
En primer lugar, el compuesto de onium presente en la arcilla laminar acabaréa en el producto final.

Los compuestos de onium organico de este tipo son propensos a reaccionar con la matriz polimérica, y puede asi
llevar a una degradacion de la misma.

La decoloracion de la matriz polimérica puede también ocurrir.

Ademas, la presencia de compuestos de onium no es agradable cuando se fabrican materiales para fines
alimenticios o médicos.
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Ademas, después de la desalacién elaborada del mineral de arcilla cruda, el mineral de arcilla purificada tiene que
ser modificado mediante un proceso en dos etapas, una reaccion del compuesto de onium seguida de una reaccion
del acido lactico, que en si no es agradable.

[0007] El objetivo de la presente invencién es proporcionar una composicion de polimero que comprende polilactido
con un alto indice de cristalizacion y propiedades de combinacion de fusion mejoradas que no sufren las desventajas
del proceso descrito en el documento EP 1681316.

[0008] La presente invencion pertenece a una composicion de polimero que comprende uno de poli-D-lactido y poli-
L-lactido unido a un mineral de arcilla anidnica y el otro de poli-D-lactido y poli-L-lactido no unido al mineral de arcilla
anionica.

[0009] Se observa que el documento WO2006/000550 describe una composicién con polimero obtenible por los
pasos de preparacién de una mezcla de una arcilla anidénica inorganica y un monémero ciclico tal como un éster
ciclico como lactido, y polimerizacién de dicho monémero.

Esta referencia no describe nada en el uso de enantiémeros.

[0010] El documento US2004/0110884 describe arcillas intercaladas con un copolimero en bloque, donde el
copolimero en bloque comprende un bloque hidrofilico capaz de intercalar la arcilla, y un bloque oleofilico tal como
acido polilactico.

Esta referencia no describe nada en el uso de enantiémeros.

[0011] EI documento JP2003-128900 describe componentes de vehiculo a base de PLA comprendiendo tanto D-
lactido como L-lactido.

El uso de uno de estos unido a una arcilla aniénica no es descrito.
Las arcillas son descritas como productos de relleno inorganicos, pero sélo arcillas catiénicas.

[0012] El documento US2008/0039579 describe un PLA obtenido mediante la mezcla de polimero de L-lactido y
polimero de D-lactido, seguido de calentamiento.

La hidrotalcita se menciona como un posible ligante.
El uso de uno de estos unido a una arcilla aniénica no es descrito.

[0013] A. Sorrentino et al. (Trends in Food Science & Technology 18 (2007) 84-95) describen en general los varios
itinerarios de tratamiento para fabricar minerales de arcilla intercalada o exfoliada, indicada como nanocompuestos,
y su uso en biopolimeros tal como PLA.

La cuestion de la estereoselectividad no es abordada.

[0014] Kirk Other 2004 Chapter Polylactides (P. Degrée y P. Dubois) describe la intercalacion de arcillas con PLA
mediante sintesis in situ.

El uso de D-PLA contra L-PLA no es descrito.

[0015] S.S. Ray et al.,, New Polylactide/Layered Silicate Nanocomposites. 1. Preparation, Characterisation, and
Properties, Macromolecules 2002, 35, 3104-3111, describe la producciéon de nanocompuestos fabricados por
extrusion de fusion de PLA con montmorilonita.

[0016] La presente invencion sera dilucidada mas abajo.

[0017] Las arcillas aniénicas son (hidr)oxidos inorganicos estratificados donde las capas de (hidr)éxido inorganico
comprenden deficiencias de carga que se compensan mediante amnios de equilibrado de carga.

Los aniones de equilibrado de carga se pueden situar en la capa intermedia entre capas de arcilla, en el borde de las
capas de arcilla, o en la superficie externa de las capas de arcilla apiladas.

[0018] En arcillas anidnicas tipo hidrotalcita las capas principales tipo brucita estan compuestas de octaedro
alternando con capas intermedias en las que moléculas de agua y aniones, mas particularmente iones de carbonato,
son distribuidos.

En general, las capas intermedias pueden contener aniones tal como nitrato, hidréxido, cloruro, bromuro, yoduro,
sulfato, sulfito, o aniones organicos como monocarboxilatos tal como acetato, dicarboxilatos tales como oxalato, y
alquil sulfonatos tal como laurilsulfonato.

La hidrotalcita es un ejemplo de una arcilla aniénica de origen natural, donde el carbonato es el anion predominante
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presente en la capa intermedia.
La meixnerita es una arcilla aniénica donde el hidréxilo es el anion predominante presente en la capa intermedia.

[0019] Cabe sefialar que una variedad de términos se utilizan para describir el material que se denomina en este
caso como una arcilla aniénica.

Hidréxido tipo hidrotalcita y de doble capa son usados de forma intercambiable por los expertos en la técnica. Aqui
los materiales son denominados como arcillas anionicas, comprendiendo dentro de ese término materiales de
hidroxido tipo hidrotalcita y de doble capa.

Junto con hidroxidos de doble capa tipo hidrotalcita, los hidréxidos de metal trivalentes y bivalentes y sus sales de
hidroxil son en realidad arcillas aniénicas que consisten en capas de hidroxido cargadas positivamente con aniones
intercalados en la regién de la capa intermedia.

En la presente invencidn se prefiere el uso de hidrotalcita y meixnerita, en particular se prefiere el uso de meixnerita.

Generalmente se prefiere el uso de minerales de arcilla sintética al uso de minerales de arcilla natural porque en la
sintesis de los minerales de arcilla se pueden controlar las propiedades de la arcilla, incluyendo propiedades de
hinchamiento, capacidad de intercambio idnico, tamafio de particula, y grado de apilamiento.

[0020] Arcillas aniénicas adecuadas incluyen aquellas que coincidan con la férmula general:
[M*"aM**1(OH) 2me2n] X* vz .bH20

donde M?* es un i6n de metal bivalente, tal como un i6n bivalente de Zn, Mn, Ni, Co, Fe, y Mg, M3 es un ion de
metal trivalente, tal como un idn trivalente de Al, Cr, Fe, Co, y Ga, In y n tienen un valor de manera que m/n =1 a 10,
y b tiene un valor en el intervalo de 0 a 10.

X es un ién de equilibrado de carga, tal como hidréxido, carbonato, bicarbonato, nitrato, cloruro, bromuro, sulfonato,
sulfato, bisulfato, vanadato, tungstato, berato, fosfato, y aniones de pilarizacion tal como aquellos descritos en el
documento MO2006/058846.

[0021] En una forma de realizacion, M?* es un i6n de metal bivalente seleccionado de un metal a partir de Zn, Fe, y
Mg y mezclas de los mismos.

[0022] En una forma de realizacion, M** es un i6n de metal trivalente de un metal seleccionado de Al, Fe, y mezclas
de los mismos.

[0023] Arcillas anidnicas adecuadas en la presente invencién incluyen hidrotalcita y arcillas aniénicas tipo
hidrotalcita, también llamadas hidréxidos de doble capa (HDC).

[0024] En una forma de realizacion preferida, el ion X de equilibrio de carga en la arcilla anionica de inicio
comprende hidréxido, (mono o bi)carbonato, nitrato, sulfato y mezclas de los mismos.

[0025] En una forma de realizacién preferida de la presente invencion la arcilla aniénica coincide con la siguiente
formula general:

Mg WAR*(OH)2ms2n] XX iz-bH20

donde m y n tienen un valor de manera que m/n = 1 a 10, preferiblemente 1 a 6, mas preferiblemente 2 a 4, y de la
forma mas preferible un valor entre 2,5y 3,5; b tiene un valor en el intervalo de 0 a 10, generalmente un valor de 2 a
6, y frecuentemente un valor de entre 2,5y 3,5; y X es un ién de equilibrio de carga seleccionado a partir de
hidroxido, carbonato, bicarbonato, y nitrato.

[0026] La arcilla ani6nica puede tener cualquier forma cristalina conocida en la técnica, tal como es descrito por
Cavani et al. (catalysis Today, 11 (1991), pags. 173-301) o por Bookin et al. (Clays and Clay Minerals, (1993), Vol.
41 (5), pags. 558-564), tal como apilamiento 3H1, 3H2, 3R1, 0 3R2.

[0027] Minerales de arcilla anidnicos estan compuestos de plaquetas de arcilla.

El grado de apilamiento de las plaguetas de arcilla puede ser una medida para la accesibilidad del espacio entre las
capas.

En una forma de realizacion de la presente invenciéon se prefiere que la arcilla aniénica tenga un grado de
apilamiento no superior a 20 hojas por pila.

Este parametro se puede determinar mediante microscopia electronica de transmision y XRD.

En una forma de realizacion particularmente preferida, el grado medio de apilamiento de las plaquetas de arcilla no
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es mas de 10 plaquetas por pila, mas preferiblemente no mas de 5 plaquetas por pila, y de la forma més preferible
no mas de 3 plaquetas por pila.

El limite inferior, huelga decir, esta constituido por plaquetas de arcilla no apiladas, que tienen un "grado de
apilamiento” de 1.

[0028] En arcillas apiladas, la accesibilidad de la capa intermedia también dependera de la distancia entre las capas
de arcilla individuales.

Preferiblemente, la distancia entre las capas en un aniénico a base de arcilla segun la invencién es como minimo 1,0
nm, mas preferiblemente al menos 1,5 nm, y de la forma mas preferible al menos 2 nm.

La distancia entre las capas individuales puede ser determinada utilizando difraccién por rayos X de la posicion de
las reflexiones d(001).

[0029] En la presente invencion, se hace uso de un poli-L-lactido o poli-D-lactido unido a una arcilla aniénica.

En la presente especificacion la palabra "unido" se refiere al lactido de poli-L-lactido o poli-D-lactido que es
intercalado en el interlactido o poli-D-lactido que es intercalado en la capa intermedia de la arcilla anidnica.

Hay que sefialar que el polimero que es intercalado en la capa intermedia de la arcilla anionica tiene la ventaja de
gue una cantidad relativamente grande de polimero puede estar presente por gramo de arcilla aniénica, lo que lleva
a un uso eficaz de los recursos.

Por otra parte, la intercalacion con macromuléculas de polilactido a granel expande las capas intermedias de la
arcilla y debilita las fuerzas coherentes entre las plaquetas de arcilla, lo que resulta en una delaminacion mas facil y
una dispersién de estas plaquetas de arcilla organicamente modificada en un polimero o solvente organico.

[0030] En una forma de realizacion, el poli-L-lactido o poli-D-lactido se intercala en las capa intermedias de la arcilla
anionica, y se une, via su grupo final, a sitios de carga deficitaria en las plaquetas de arcilla, por ejemplo, mediante
intercambio ionico.

[0031] Sin querer estar sujeto a ninguna teoria, se cree que el efecto de la presente invencion resulta de la
formacion de cristales estereocomplejos entre el polilactido de una estereoquimica unido a la arcilla aniénica asi
modificada orgénica y el polilactido de la estereoquimica opuesta no unido a la arcilla anidnica.

Cuando los estereocristales de PLA tienen un punto de fusién de al menos 190°C, la presencia de estos materiales
resulta en una composicién de polimero con una resistencia al calor mejorada.

En una forma de realizacion, la presente invencion pertenece asi también a una composicion que comprende uno de
poli-D-lactido y poli-L-lactido unido a un mineral de arcilla anionica y el otro de poli-D-lactido y poli-L-lactido no
conectado al mineral de arcilla anionica, donde la composicion comprende estereocomplejos de PLA con un punto
de fusion de al menos 190°C.

[0032] Para obtener este efecto el polimero unido a la arcilla anionica deberia tener un cierto grado de
polimerizacion.

[0033] Un método para obtener una medida del grado de polimerizacion teérica del polimero unido a la arcilla
anionica se puede derivar de la capacidad de intercambio anidnico (CIA) de la arcilla aniénica y la cantidad de
mondmero afiadido al sistema.

Asumiendo una polimerizacién completa y asumiendo que los sitios anidnicos contribuyan a la polimerizacion y que
no hay otros iniciadores de polimerizacion en el sistema, el grado medio de polimerizacion teérico (TADP) se puede
calcular a partir de la siguiente féormula:

TADP = moles de monémero / gramos de arcilla aniénica

CIA (en equivalente/gramos)
[0034] Se prefiere que el poli-L-lactido o poli-D-lactido unido a la arcilla anionica tenga un TADP de al menos 6.

En una forma de realizacion, el TADP es al menos 8, mas en particular al menos 10, expresado como unidades de
lactyi.

[0035] El poli-D-lactido o poli-L-lactido unido a la arcilla aniénica generalmente tiene un peso molecular maximo de
como mucho 50,000 gramos/mol.

Si el peso molecular del polimero esta por encima de ese valor, la formacién de estereocomplejos se vuelve menos
eficaz.
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Expresado de otra manera, la composicion generalmente tiene un TADP de como mucho 700, expresado en
términos de unidades de lactil.

[0036] La arcilla aniénica con poli-O-lactido o poli-L-lactido unido a ella se puede fabricar de varias maneras.

[0037] En una forma de realizacion, una arcilla aniénica se mezcla con el polimero, y se deja al polimero absorber
sobre la arcilla.

Si es asi deseado, este proceso puede ser soportado mezclar una solucion para el polilactido.

Es también posible efectuar el proceso de adsorcidn a temperatura aumentada para mejorar la eficiencia de
adsorcion.

[0038] En otra forma de realizacién, una arcilla aniénica se combina con lactido, y el lactido se polimeriza para
formar un poli-L-lactido o poli-D-lactido.

[0039] En otra forma de realizacién, una arcilla aniénica se une con acido lactico, y el acido lactico es sometido a un
paso de polimerizacion.

[0040] La composicién de polimero segun la invencion comprende polilactido unido a la arcilla aniénica y el
enantiomorfo no unido a la arcilla aniénica.

[0041] En una forma de realizacién de la presente invencion, el polilactido no unido a la arcilla aniénica comprende
una mezcla de poli-D-lactido y poli-L-lactido.

En comparacién con el uso de poli-L-lactido solo, o poli-D-lactido solo, el uso de esta mezcla es ventajosa porque
tiene un punto de fusion mas alto y un indice de cristalizaciébn mas alto, que puede ser mejorado adicionalmente
combinandola con arcilla aniénica conforme a esta invencion.

En esta forma de realizacion, en la mezcla de poli-D-lactido y poli-L-lactido la proporcién entre los dos enantiomorfos
es generalmente de entre 99:1 y 1:99, preferiblemente de entre 90:10 y 10:90, mas preferiblemente de entre 70 :30 y
30:70, todavia mas preferiblemente de entre 40:60 y 60:40.

Cuando la diferencia en cantidades entre los dos componentes es mayor, se cree que se formardn menos
estereocomplejos, y que por tanto los efectos obtenidos por la presente invencion seran menos pronunciados.

En la forma de realizacion, cuando el polilactido no unido a la arcilla aniénica comprende una mezcla, el polilactido
unido a la arcilla aniénica puede ser poli-D-lactido o poli-L-Isctida, lo que se prefiera.

[0042] En otra forma de realizacién, el polilactido unido a la arcilla aniénica es poli-D-lactido, y el polilactido no unido
a la arcilla aniénica es poli-L-lactido.

A la inversa, en otra forma de realizacion, el polilactido unido a la arcilla aniénica es poli-L-lactido, y el polilactido no
conectado a la arcilla aniénica es poli-D-lactido.

De estos, se prefiere la primera opcion.

[0043] Cuando en la presente especificacion se hace mencion a cf. poli-L-lactido o poli-D-lactido, un polimero de
acido lactico se refiere en el que el contenido del enantiomero de acido lactico predominante (L o D) es al menos 85
% molar.

Mas preferiblemente, la pureza Optica es al menos 90 % molar, méas preferiblemente al menos 95 % molar, de la
forma mas preferible al menos 98 % molar.

[0044] La composicion segun la invencion generalmente comprende de 0,01 a 30 % en peso de arcilla anionica,
calculado como arcilla libre de polilactido, en el total de mineral de arcilla y polilactido.

En una forma de realizacion, la arcilla anidnica est4 presente en una cantidad de al menos 0,5 % en peso, en
particular en una cantidad de al menos 1 % en peso.

En una forma de realizacion, la arcilla aniénica esta presente en una cantidad de como mucho 15 % en peso, en
particular en una cantidad de como mucho 10 % en peso, todavia mas en particular en una cantidad de como mucho
8 % en peso.

La cantidad exacta requerida dependera del efecto deseado, y en la cantidad de polilactido unido al mineral de
arcilla.

[0045] El peso molecular promedio del polilactido en la composicién segun la invencién que no esta unido al mineral
de arcilla aniénica no es especialmente limitado, pero preferiblemente es al menos 10.000, mas preferiblemente al
menos 30.000, més preferiblemente al menos 50.000.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2376281 T3

El peso molecular promedio de tal polilactido es preferiblemente como mucho 400.000.

Cuando el peso molecular de promedio de peso es inferior a 10.000, propiedades mecanicas tal como la resistencia
y el médulo de elasticidad tienden a hacerse insuficiente.

Cuando el peso molecular promedio es mas de 400.000, el material se vuelve dificil de dar forma.

[0046] Si asi se desea, componentes adicionales pueden estar presentes, mientras que las propiedades de la
composicién no se vean perjudicialmente afectadas en un grado significativo.

Componentes adicionales que pueden ser utilizados incluyen los componentes cuya presencia en composiciones
poliméricas se conocen en la técnica. Ejemplos incluyen pigmentos, tintes, estabilizadores, incluyendo
estabilizadores de UV, estabilizadores de calor y componentes de desactivacion de metal, antioxidantes, productos
de relleno, retardadores de llamas, ceras, modificadores de impacto, plastificantes, compatibilizadores,
modificadores de reologia, agentes de ramificacion y de reticulaciobn, agentes antiestaticos, agentes
desmoldeadores, lubricantes, agentes antibacterianos, y agentes de desgasificado.

Esta adicion opcional y sus cantidades correspondientes se pueden elegir segun sea necesario.

[0047] En una forma de realizacion, la composicién de polimero segin la invencion adicionalmente comprende un
polimero seleccionado del grupo de policarbonatos, polimeros de vinilo, poliamidas, poli(met)acrilatos, poliimidas,
poli(amino &cidos), polimeros derivados de polisacarido como almidones (modificados), celulosa, y xantano,
poliuretanos, poliepéxidos, poliéteres, poliésteres y sus mezclas derivadas.

[0048] Ejemplos de poliésteres incluyen poliésteres alifaticos como poli (butileno succinato), poli (butileno succinato
adipatos), poli(hidroxibutirato), y poli(hydroxibutirato-valerato), poliglicélido, y policaprolactonas, y poliésteres
aromaticos como poli(etileno tereftalato), poli(trimetileno tereftalato, poli(butileno tereftalato), y poli (naftalato de
etileno), poli(ortoésteres), y poli(éter ésteres) como poli (dioxanona).

Otro ejemplo de un copoliéster adecuado es Ecoflex TM de BASF.

[0049] Ejemplos de polimeros de vinilo son poliestireno, poli (cloruro de vinilo), poli(acril amida), acetato (poli)vinilico
y poli (vinilalcohol).

Copolimeros a base de poliestireno adecuados incluyen ABS (copolimero de acrilonitrilo- butadieno-estireno), ASA
(copolimero acrilonitrilo-estireno-acrilado), y SAN (copolimero de estireno acrilonitrilo).

[0050] Ejemplos de poliéteres son poliéxido de etileno) y poli(éxido de propileno).
[0051] La composicién segun la invencién se puede fabricar de varias maneras.

[0052] En una primera forma de realizacion, una arcilla con polilactido enlazado a ella se combina con una
composicion que comprende el polilactido enantiomorfo.

Esto puede hacerse en solucién, mezclando de materiales particulados, o de cualquier otra manera.

Cuando la mezcla se realiza en ausencia de solvente, la mezcla se puede calentar a una temperatura de,
aproximadamente, 160-260°C.

[0053] En otra forma de realizacion, la composicién segun la invencién se fabrica mediante un proceso en el que un
mineral de arcilla aniénica que comprende uno de D-polilactido y L-polilactido unido a ella se combina con lactido y
la mezcla es sometida a condiciones de polimerizacion para formar polilactido.

La reaccion de polimerizacion puede llevarse a cabo bien usando un catalizador predeterminado o sin catalizador.

Catalizadores adecuados en esta forma de realizacién son aquellos conocidos en la técnica para la polimerizacion
de l4ctido.

En una forma de realizacion, el catalizador es de la formula (M) (X1, X2...Xm)n, donde M se selecciona a partir de
metales del grupo 2, 4, 8, 9, 10, 12, 13, 14, y 15 de la tabla periédica de los elementos, (X1, Xz... Xm) son
seleccionados independientemente a partir del grupo de alquilos, arilos, 6xidos, carboxilatos, haluros, alcéxidos,
alquilésteres, m es un namero entero que varia de 1 a 6, y n es un niumero entero que varia de 0 a 6, donde los
valores para m y n dependen del estado de oxidacion del ion metalico.

[0054] Dentro del grupo 2 se prefiere el uso de Mg.
Dentro del grupo 4 se prefiere el uso de Tiy Zr.

Dentro del grupo 8 se prefiere el uso de Fe.
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Dentro del grupo 12 se prefiere el uso de Zn.

Dentro del grupo 13 el uso de Al, Ga, In, y Il puede ser mencionado.

Dentro del grupo 14 se prefiere el uso de Sn'y Pb.

Dentro del grupo 15 se prefiere el uso de Sb y Bi.

En general, se prefiere el uso de metales de los grupos 4, 14y 1.5.

Se prefiere que M sea seleccionado de Sn, Pb, Sb, Bi, y Ti.

El uso de un catalizador a base de Sn puede ser particularmente preferido.

Para haluros, haluros de estafio como SnClz, SnBry, InCls, y SnBr4 pueden ser mencionados.
Para 6xidos, SnO y PbO pueden ser mencionados.

En el grupo de carboxilatos de alquilo, octoatos (=2-etil, hexanoatos) estearatos, y acetatos pueden ser mencionado,
por ejemplo, en forma de Sn-octoato, (también conocido como Sn(ll) bis 2-etilo hexanoato), Sn-estearato,
dibutilestafio di-acetato, butilestafio tris(2-etil, hexanoato) Sb (2-etil hexanoato), Bi (2-etil hexanoato), Sb triacetato,
Na (2-etil hexanoato), estearato de Ca, estearato de Mg, y estearato de Zn.

Otros compuestos adecuados incluyen tetrafeniltin, Sb tris (etileno glicoxido), alcéxidos de aluminio, y alcoxidos de
zinc.

En una forma de realizacién, M en la férmula anterior es un ién metalico en su estado de oxidacién minimo, donde el
i6n metalico también tiene un estado de oxidaciéon mas alto.

lones metdlicos preferidos dentro de este grupo incluyen Sn(ll), Pb(ll), Sb(lll), Bi (Ill), y Ti(ll).
Dentro de esta forma de realizacion, el uso de un catalizador de Sn(ll) puede ser particularmente preferido.

Para mas especificacion de catalizadores adecuados dentro de esta forma de realizacion se hace referencia al trigo
como se ha dicho anteriormente.

El uso de Sn(ll)-bis(2-etilhexancato), también indicado como octoato de estafio, puede ser preferido, ya que este
material estd comercialmente disponible y es soluble en el lactido liquido.

La concentracion de catalizador es generalmente de al menos 5 ppm, calculado como peso metalico, mas en
particular de al menos 10 ppm.

La concentracion de catalizador es generalmente como mucho de 1300 ppm, en particular como mucho de 500 ppm.

La temperatura de reaccién en el paso de polimerizacion es preferiblemente aproximadamente de 100 a 240°C, mas
en particular en el intervalo de 160-220°C.

[0055] La presente invencion también pertenece a un método para la fabricacion de un articulo moldeado.

Este método comprende los pasos de fusion de la composicion segun la invencion, que ha sido tratada
extensamente anteriormente, moldeo del material fundido, y solidificacion del polilactido.

[0056] En este proceso, la temperatura de fusion aplicada es generalmente de al menos 140°C, en particular de al
menos 160°C, si la temperatura es demasiado baja, la procesabilidad de la composicidn puede ser insuficiente.

La temperatura de fusién generalmente es como mucho de 280°C, en particular como mucho de 250°C.
Si la temperatura es demasiado alta, el polimero puede sufrir una degradacién.

[0057] Dependiendo del tipo de proceso de moldeo aplicado, el tiempo de retencion a la temperatura de fusion es
preferiblemente de 0,1 a 30 min. Cuando el tiempo de retencion es demasiado bajo, el polilactido puede no haberse
derretido suficientemente. Cuando el tiempo de retencion es mayor de lo requerido, las propiedades del polimero
pueden verse afectadas de forma innecesaria.

[0058] El polilactido se solidifica enfriandolo por debajo de la temperatura de fusién, por ejemplo, a una temperatura
en el intervalo de 20 a 160 248°C.

En una forma de realizacion, el polilactido se solidifica enfriandolo hasta una temperatura entre la temperatura de
transicion vitrea de la composicion y el punto de fusion del polilactido no vinculado.

Temperaturas de solidificacion preferidas para la produccion de composiciones de polilactido semicristalinas son 60-
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160°C, més en particular 80-140°C.
[0059] La técnica de moldeo aplicada en la presente invencion no es especialmente limitada.

[0060] En una forma de realizacién, el paso de moldeo del material fundido se realiza poniéndolo en un molde, y
solidificando el material fundido en el molde.

Cuando se usa un molde, se pueden aplicar procesos convencionales, por ejemplo, moldeado por inyeccion,
moldeado por extrusién, moldeado soplado, moldeado de inflado, moldeado por extrusién de perfil, moldeo soplado
de inyeccién, moldeo por presion de vacio, y similares pueden ser usados idoneamente.

[0061] En otra forma de realizacion, el paso de moldeo del material fundido se realiza sometiéndolo a un paso de
formacion de peliculas, y solidificando el material fundido en forma de una pelicula.

[0062] En otra forma de realizacion, el paso de moldeo del material fundido se realiza sometiéndolo a un proceso de
termomoldeo, y solidificando el material fundido en la forma proporcionada por el proceso de termomoldeo.

[0063] En otra forma de realizacion, el paso de moldeo del material fundido se realiza sometiéndolo a un paso de
hilatura de fusién y solidificandolo para formar una fibra.

La fibra puede utilizarse para producir hilos, y en aplicaciones de tejido y de no tejido.

[0064] En otra forma de realizacién, el paso de moldeo del material fundido se realiza sometiéndolo a un paso de
formacion de espuma, y solidificando el material fundido en forma de una espuma.

[0065] En otra forma de realizacién, el paso de moldeo del material fundido se realiza via un proceso de formacion
de particula, tal como via extrusién, perlado, o peletizacién, seguido de la solidificacion del material fundido en forma
de particulas, por ejemplo, formado mediante un proceso de corte, usando un granulador bajo el agua, o un
granulador de cordones, o por cualquier otro proceso conocido en la técnica.

[0066] Como se ha indicado antes, la ventaja del proceso segun la invenciéon es que la presencia del agente de
nucleacién enantiomorfo en una arcilla aniénica da como resultado una velocidad de cristalizacién aumentada, en
particular de las combinaciones de fusién alta preferidas de acido poli-D-lactico y acido poli-L-lactico, en
comparacion con el sistema que no contiene el agente de nucleacion.

Es también ventajoso sobre el sistema con agente de nucleacién conectado a una arcilla catiénica, porque, como se
ha sido explicado anteriormente, esto resulta en menos contaminantes en el sistema, y un sistema de fabricacion
mejorado.

[0067] La presente invencién también concierne a un articulo moldeado que comprende una composicidon con uno
de poli-D-lactido y poli-L-lactido unido a un mineral de arcilla aniénica y el otro de poli-D-lactido y poli-L-lactido no
conectado al mineral de arcilla anidnica, el polilactido conectado al mineral de arcilla aniénica comprendiendo de
media al menos 6 unidades de déctilo.

El articulo moldeado se puede formar de cualquier manera.

Se hace referencia a los procesos de moldeo mencionados anteriormente.

[0068] A continuacion, varias formas de realizacion preferidas de la presente invencion seran expuestas.
No deberia considerarse de ningiin modo que la invencion se limita a ello o por ello.

[0069] En una forma de realizacion de la presente invencién, se proporciona una meixnerita que se intercala con
poli-D-lactido.

La meixnerita se combina con poli-L-lactido en una cantidad de, por ejemplo, 1-15 % en peso, mediante mezcla.
La mezcla resultante es procesada mediante tratamiento de fusion para formar un articulo moldeado.

[0070] En otra forma de realizacion de la presente invencién, se proporciona una meixnerita que se intercala con
poli-D-lactido.

La meixnerita se combina con una mezcla de 50:50 de poli-D-lactido y poli-L-lactido en una cantidad de, por ejemplo,
1-15 % en peso, mediante mezcla.

El poli-D-lactido y poli-L-lactido tienen cada uno una pureza Optica de al menos un 85%, en particular al menos un
90%, todavia mas en particular al menos un 95%.

La mezcla resultante es procesada mediante un tratamiento de fusién para formar un articulo moldeado.
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[0071] En otra forma de realizacion de la presente invencion, se proporciona una hidrotalcita intercalada con poli-D-
lactido.

El material se combina con L-lactido, y el L-lactido se polimeriza en presencia de Sn-octoato, para formar poli-L-
lactido, con una hidrotalcita intercalada con poli-D-lactido disperso en esta.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de polimero que comprende uno de poli-D-lactido y poli-L-lactido intercalado en la capa intermedia
de un mineral de arcilla aniénica y el otro de poli-D-lactido y poli-L-lactido no intercalado en la capa intermedia del
mineral de arcilla aniénica.

2. Composicidon de polimero segin la reivindicacion 1, donde la composicién comprende como polilactido no
intercalado en la capa intermedia de la arcilla aniénica una mezcla de poli-D-lactido y poli-L-lactido.

3. Composiciéon de polimero segin la reivindicacion 2 donde en la mezcla de poli-D-lactido y poli-L-lactido la
proporcién entre los dos enantiomorfos es de entre 90:10 y 10:90, en particular entre 70:30 y 30:70, todavia mas en
particular de entre 40:60 y 60:40.

4. Composicion de polimero segun la reivindicacién 1, donde el polilactido intercalado en la capa intermedia de la
arcilla aniénica es poli-D-lactido y el polilactido no intercalado en la capa intermedia de la arcilla aniénica es poli-L-
lactido.

5. Composicion de polimero segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la composicion
comprende estereocomplejos de PLA con un punto de fusién de al menos 190°C,

6. Composicion de polimero segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde el uno de poli-D-lactido y
poli-L-lactido intercalado en la capa intermedia del mineral de arcilla aniénica tiene un TADP (grado medio de
polimerizacion tedrico) de al menos 6, mas en particular de al menos 8, todavia mas en particular de al menos 10,
expresado como unidades de lactil.

7. Composicion de polimero segun la reivindicacién 1, donde el mineral de arcilla aniénica es una hidrotalcita o una
meixnerita.

8. Composicion de polimero segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde el mineral de arcilla
anionica tiene una distancia entre las capas de la arcilla aniénica de al menos 1,0 nm, mas preferiblemente al menos
1,5 nm, y de la forma maés preferible al menos 2 nm.

9. Composicion de polimero segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes que adicionalmente comprende
un polimero seleccionado del grupo de policarbonatos, poliésteres, polimeros de polivinilo, poli (met)acrilatos,
poliamidas, polimeros derivados de polisacarido y mezclas de los mismos.

10. Proceso para la fabricacion de una composicion de polimero segun cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, donde un mineral de arcilla aniénica que comprende uno de poli-D-lactido y poli-L-lactido intercalado
en su capa intermedia se combina con una composicién que comprende el otro de poli-D-lactido y poli-L-lactido, o
con un precursor de lactido para ello, donde, si un precursor de lactido se usa, la mezcla es posteriormente sometida
a condiciones de polimerizacion para formar polilactido.

11. Proceso segun la reivindicacion 10, donde un precursor de lactido se usa y un catalizador de polimerizacion esta
presente en la mezcla cuando se somete a condiciones de polimerizacion.

12. Método para la fabricacién de un articulo moldeado que incluye las etapas de fusién de una composicion de
polimero segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, moldeo de la composicion, y solidificacion de la
composicion después del moldeo.

13. Método segun la reivindicacion 12, donde el paso de moldeo del material fundido se realiza poniendo el material
en un molde, y solidificando el material fundido en el molde, o sometiendo el material a un paso de formacion de
pelicula, y solidificando el material fundido en forma de pelicula.

14. Método segun la reivindicacion 12, donde el paso de moldeo del material fundido se realiza sometiendo el mismo
a un proceso de termomoldeo, y solidificando el material fundido en la forma proporcionada por el proceso de
termomoldeo.

15. Articulo moldeado que comprende una composicion de polimero comprendiendo uno de poli-D-lactido y poli-L-
lactido intercalado en la capa intermedia de un mineral de arcilla anionica y el otro de poli-D-lactido y poli-L-lactido
no intercalado en la capa intermedia del mineral de arcilla aniénica.
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