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ES 2445337 T3

DESCRIPCION
Composicion de poliéster alifatico y método para producir la misma
[Campo técnico]

La presente invencién hace referencia a una composicion de poliéster alifatico con unas propiedades de
cristalizacion mejoradas y a un procedimiento para la produccion de la misma.

Un poliéster alifatico, tal como un poli(acido glicélico) o poli(acido lactico), puede ser descompuesto por los
microorganismos o las enzimas presentes en la naturaleza, tales como la tierra o el agua de mar, y por lo tanto esta
indicado como material polimérico biodegradable que proporciona poca carga al medio ambiente. Adicionalmente,
un poliéster alifatico tiene degradabilidad y absorbabilidad in vivo, de manera que se utiliza también como material
polimérico para uso médico, tal como suturas para cirugia o piel artificial.

Entre los poliésteres alifaticos, el poli(acido glicélico) tiene excelentes propiedades de barrera frente a los gases, tal
como una propiedad de barrera al gas oxigeno, una propiedad de barrera al gas dioxido de carbono y una propiedad
de barrera al vapor de agua, y también tiene una resistencia al calor y unas propiedades mecanicas excelentes, y
por lo tanto el desarrollo de un nuevo uso del mismo como tal o como material compuesto junto con otro material de
resina, esta en curso.

Sin embargo, el poli(acido glicdlico) es hidrolizable, y por lo tanto se espera que sea combinado (p. €j., laminado)
con otro material de resina termoplastica en lugar de ser utilizado como tal con el fin de mejorar sus propiedades,
incluyendo la resistencia a la humedad (resistencia a la hidrdlisis). Por otra parte, el poli(acido glicélico) muestra una
rapida capacidad de cristalizacion y por lo tanto podria causar problemas en la formabilidad o la apariencia del
producto, tal como el fracaso en el estiramiento estable, la irregularidad de espesor en el producto conformado o la
opacificacion (blanqueamiento) del producto conformado, debido a la cristalizacion del poli(acido glicdlico) en el caso
de una conformacién combinada con otra resina termoplastica.

En cuanto a los problemas derivados de la velocidad de cristalizacion excesivamente grande del poli(acido glicolico),
se ha propuesto un método de tratamiento térmico (que confiere un historial térmico) del poli(acido glicdlico) a una
temperatura (una temperatura del historial térmico) considerablemente mayor que el punto de fusion para retardar la
cristalizacion (Documento de patente 1 mas adelante). Sin embargo, este método solo no es suficiente para la
compatibilidad con una amplia gama de materiales debido a una limitacion de los otros materiales de resina
termoplastica combinados con el mismo.

En cuanto a otro método de reduccién de la velocidad de cristalizaciéon, se conoce la copolimerizacion por
introduccion de otro componente que no sea el componente principal de un polimero cristalino en la cadena principal
del mismo. También con respecto al poli(acido glicélico), la reduccion en la velocidad de cristalizacion del mismo ha
sido realizada por copolimerizacion de glicélido como monémero de partida con un comonémero seleccionado del
grupo de otros monémeros copolimerizables con glicélido (Documento de patente 2 mas adelante). Sin embargo, el
reformado del poli(acido glicolico) por copolimerizacion esta acompafiado del problema de que la velocidad de
copolimerizaciéon es notablemente baja, de que la velocidad de homo-polimerizacion del acido glicélico (p. ej., la
velocidad de copolimerizacion de acido glicélico/acido lactico = 95/5 (en peso) se reduce a aprox. 1/3 de la velocidad
de homo-polimerizaciéon del acido glicélico y de que una mayor proporcién de acido lactico reducira aun mas la
velocidad de copolimerizacion hasta que la copolimerizacion de per se se convierta en sustancialmente imposible).
Ademas, en el caso de la polimerizacién en masa, junto con la reduccion en la velocidad de cristalizacion del
copolimero producto, se incrementa el tiempo para recuperar el copolimero sélido hasta bajar la productividad. Por
consiguiente, en el caso de la copolimerizacion de acido glicolico/acido lactico, es sustancialmente dificil obtener un
copolimero que contenga mas de 50% en peso de unidades de acido lactico.

Por otro lado, puede ser posible concebir la modificacién de la propiedad de cristalizacién mediante la combinacién
de polimeros. Por ejemplo, se ha sabido que el amasado en estado fundido de tereftalato de polietileno (PET) y
naftalato de polietileno (PEN) que tienen estructuras moleculares analogas causa la disoluciéon mutua a nivel
molecular para dar como resultado una estructura parcialmente copolimerizada. Por consiguiente, los autores de la
presente invencion también han probado una combinacion de polimero de poli(acido glicélico) y poli(acido lactico)
mediante amasado en estado fundido. Sin embargo, incluso en el caso de la adicion de poli(acido lactico) en una
pequefia cantidad, se confirmé una separacion de fases clara en el producto amasado en estado fundido, dejando
asi de proporcionar un producto en lamina transparente (véase el Ejemplo Comparativo 1 que aparece a
continuacion).

Por lo demas, se ha propuesto una composicion de polimero degradable obtenida mediante la reforma de un
poliéster alifatico por medio de una combinaciéon con un agente modificador mutuamente soluble (Documento de
patente 3 mas adelante), pero la descripcion se limitd sustancialmente a la reforma (plastificacion) de poli(acido
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lactico) mediante combinacion con diversos agentes modificadores, y no se realizd sustancialmente ninguna
divulgacién con respecto a la reforma, en particular la mejora en las caracteristicas de cristalizacion, del poli(acido
glicolico).

Documento de patente 1: WO 2003/037956A1

Documento de patente 2: WO 03/099562A1

Documento de patente 3: JP 3037431B

El documento EP 0765913 describe un procedimiento para la preparacion de una composicién poliéster a base de
acido lactico biodegradable con una excelente estabilidad térmica, incluyendo una composicion obtenida por medio
de amasado en estado fundido de un poli(acido L-lactico) que tiene un peso molecular promedio en peso de 203.000
con un poliéster alifatico (basado en acido sebacico y 1,4-butanodiol) que tiene un peso molecular promedio en peso
de 46.000, un agente quelante y un éster de acido fosfoérico acido.

[Descripcion de la invencion]

Por consiguiente, un objeto principal de la presente invencién es proporcionar una composicion de poliéster alifatico
basada en poli(acido glicdlico) que tiene mitigada la velocidad cristalizacion demasiado rapida (o que tiene una
velocidad de cristalizacion disminuida) del poli(acido glicélico) que ha sido problematica en la conformacion de la
misma sola o combinada (p. e€j., por laminacién) con otra resina termoplastica, y un procedimiento para la produccion
del mismo.

Como resultado del estudio de los autores de la presentes invencion con el objeto mencionado anteriormente, se ha
descubierto que mediante el amasado en estado fundido de poli(acido glicélico) y poli(acido lactico) que tiene un
peso molecular promedio en peso como maximo de 50.000 en presencia de un estabilizador térmico, el poli(acido
glicolico) y el poli(acido lactico) se disuelven bien entre si para dar como resultado una composicion de poliéster
alifatico basada en poli(acido glicélico) que tiene una velocidad de cristalizacion del poli(acido glicolico) eficazmente
disminuida. La disminucién de la velocidad de cristalizacién puede ser convenientemente confirmada por una
elevacion de la temperatura de cristalizacion Tc1 que se define como una temperatura de la parte superior del pico
de un pico de evolucién de calor que acompafia a una cristalizacién en el curso de calentamiento a una velocidad de
elevacion de la temperatura de 10°C/min. por medio de un calorimetro de barrido diferencial (DSC).

El procedimiento para producir una composicidon de poliéster alifatico de la presente invencién se basa en el
descubrimiento anterior, y la composiciéon de poliéster alifatico de la presente invencién asi obtenida se caracteriza
como un producto amasado en estado fundido de poli(acido glicolico) y poli(acido lactico) que tiene un peso
molecular promedio en peso de 50.000 como maximo, medido por medio de cromatografia de penetracion en gel en
una mezcla con un estabilizador térmico.

[Mejor modo de poner en practica la invencion]

En lo sucesivo, se describira la presente invencion en el orden de las etapas del procedimiento para producir una
composicion de poliéster alifatico de acuerdo con la presente invencion.

Poli(acido glicélico)

En cuanto al poli(acido glicdlico) (designado en lo sucesivo a veces como "PGA"), lo mas preferido es un
homopolimero de acido glicdlico (incluyendo un producto de polimerizacion por apertura del anillo de glicélido (GL)
que es un éster ciclico bimolecular de acido glicélico) que consiste sélo en unidades repetitivas de acido glicolico
representado por la formula - (O - CHy' CO) -, pero también se puede utilizar un copolimero de acido glicélico que
incluya hasta aprox. 5% en peso de unidades polimerizadas de un comondmero, distintas de la unidad repetitiva de
acido glicdlico antes mencionada. El uso de un copolimero de acido glicélico que contiene una gran cantidad de
unidades de comondmero es adverso para el objeto de la presente invencion y no se prefiere.

Los ejemplos de los comonémeros para proporcionar el copolimero de poli(acido glicélico) junto con el monémero de
acido glicolico tal como el glicolido, pueden incluir: mondémeros ciclicos, incluido el oxalato de etileno (es decir, 1,4-
dioxano-2,3-diona); lactidas; lactonas, tales como B-propiolactona, B-butirolactona; pivalolactona, y-butirolactona, &-
valerolactona, -metil-0-valerolactona, y e-caprolactona; carbonatos, tales como carbonato de trimetileno; éteres,
tales como 1,3-dioxano; éter-ésteres, tales como dioxanona; y amidas, tales como e-caprolactama; acidos
hidroxicarboxilicos, tales como acido lactico, acido 3-hidroxipropanoico, acido 4-hydroxybutanonic y acido 6-
hidroxicaproico, y sus ésteres de alquilo; mezclas sustancialmente equimolares de dioles alifaticos, tales como
etilenglicol y 1,4-butanodiol con acidos dicarboxilicos alifaticos, tales como acido succinico y acido adipico, y sus
ésteres de alquilo o aromaticos; y dos o mas especies de estos. Estos mondmeros pueden ser sustituidos por
polimeros de los mismos que pueden ser utilizados como material de partida para proporcionar un copolimero de
poli(acido glicdlico) junto con el monémero de acido glicdlico anteriormente mencionado tal como un glicélido.
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El PGA deberia tener preferiblemente un peso molecular (en términos de Pm (peso molecular promedio en peso)
sobre la base de polimetacrilato de metilo), medido por medio de GPC utilizando el disolvente
hexafluoroisopropanol; el mismo que en lo sucesivo, a menos que se especifique lo contrario) que sea mayor de
70.000, mas preferiblemente mayor de 100.000, particularmente en el intervalo de 120.000 - 500.000. La presente
invencion tiene principalmente por objeto proporcionar una composicion a base de poliéster alifatico basada en PGA
como material formador o de moldeo, por medio de amasado en estado fundido del PGA y un poli(acido lactico) de
bajo peso molecular (en lo sucesivo, a veces referido como "PLA"), capaz de proporcionar un producto de forma que
tenga excelentes propiedades incluida la resistencia de formacion solo o combinado con otro material formador.
Para este propdésito, la composiciéon de poliéster alifatico resultante deberia tener preferiblemente un peso molecular
que fuera mayor de 70.000, mas preferiblemente mayor de 100.000, particularmente en el intervalo de 120.000 -
500.000. El peso molecular del PGA utilizado en la presente invencion se determina desde semejante punto de vista,
y en o por debajo de 70.000, es dificil proporcionar un peso molecular deseado de la combinacion a través del
amasado en estado fundido con una PLA de bajo peso molecular, y también es dificil proporcionar el producto
formado con una resistencia suficiente. Por otro lado, un peso molecular demasiado grande de PGA requiere una
gran potencia en el amasado en estado fundido, de modo que el amasado en estado fundido se hace dificil. Se
puede utilizar la viscosidad en estado fundido como una medida del peso molecular preferido del PGA. Mas
especificamente, el PGA puede presentar preferiblemente una viscosidad en estado fundido de 100 a 20.000 Pa - s,
mas preferiblemente de 100 a 10.000 Pa - s, particularmente 200 a 2.000 Pa - s.

Para la produccion de PGA como se describe anteriormente, se prefiere adoptar un procedimiento en el que se
somete el glicolido (es decir, diéster ciclico de acido glicélico) a polimerizacion por apertura del anillo con
calentamiento. La polimerizacién por apertura del anillo es sustancialmente una polimerizaciéon por apertura del anillo
de acuerdo con la polimerizacién en masa. La polimerizacion por apertura del anillo se lleva a cabo generalmente a
una temperatura de al menos 100°C en presencia de un catalizador. Con el fin de suprimir la reduccién en el peso
molecular del PGA durante el amasado en estado fundido en presencia de un estabilizador térmico, se prefiere
suprimir el contenido residual de glicélido en el PGA utilizado hasta por debajo de 0,5% en peso, concretamente por
debajo de 0,2% en peso. Para este proposito, se prefiere para controlar el sistema a una temperatura por debajo de
220°C, mas preferiblemente 140 a 210°C, mas preferiblemente 100 a 190°C, a fin de proseguir con al menos un
periodo terminal (preferiblemente un periodo de conversion de mondémero de al menos 50%) de la polimerizacion en
una fase solida como se describe en el documento WO 2005/090438A, y también se prefiere someter el poli(acido
glicolico) resultante a la eliminacion del glicélido residual mediante la liberacion en una fase gaseosa.

Poli(acido lactico)

En la presente invencion, el PGA mencionado anteriormente y el poli(acido lactico) (PLA) que tiene un peso
molecular de 50.000 como maximo, son amasados en estado fundido. Si el peso molecular del PLA excede de
50.000, el producto amasado en estado fundido del misma con el PGA no logra causar la disoluciéon mutua uniforme,
sino que causa la separacion de fases en forma de mar-isla, no consiguiendo proporcionar de este modo una
composicion de poliéster alifatico que muestre transparencia y buena conformabilidad lo que se representa por
medio de estiramiento. El limite inferior de peso molecular de PLA es relativamente menos restringido desde el punto
de vista del amasado en estado fundido con el PGA para proporcionar una composicion de poliéster alifatico con una
mejor solubilidad mutua, y es posible utilizar los llamados oligémeros que tienen un peso molecular del orden de
varios miles e incluso es posible utilizar lactida que es un diéster ciclico de acido lactico. Sin embargo, el efecto de la
reduccion de la velocidad de cristalizacion de la PGA es controlado principalmente por la cantidad de PLA afadido y
no se incrementa de manera proporcional por una disminuciéon en el peso molecular de PLA. En consecuencia,
como el uso de un PLA de menor peso molecular da como resultado la disminucion del peso molecular de la
composicion de poliéster alifatico resultante, no se prefiere necesariamente para el objeto de la presente invencion
proporcionar una composicion de poliéster alifatico que tenga un peso molecular de al menos 70.000 y que muestre
una buena conformabilidad. Desde este punto de vista, se prefiere que el PLA tenga un peso molecular de al menos
1.000, adicionalmente, al menos 10.000 y, particularmente, 20.000 o mayor.

Semejante PLA de bajo peso molecular se puede producir facilmente por polimerizacién en masa o polimerizacion
en solucion de lactida (L, D o D/L lactida) sola, una mezcla de éstas o una mezcla de las mismas con acido lactico.
Ademas, se puede obtener faciimente un PLA que tenga un peso molecular relativamente alto en el intervalo de a lo
sumo 50.000 mediante la reduccion del peso molecular de un PLA disponible comercialmente que tenga un peso
molecular alto (normalmente del orden de aprox. 200.000) amasandolo en estado fundido con un agente de
reduccién de peso molecular, tal como alcoholes o agua.

(Razoén de mezcla de PGA / PLA)

La presente invencion tiene principalmente por objeto la mejora de las propiedades del PGA, incluyendo una
disminucion en la velocidad de cristalizacion, mediante la mezcla de un PLA de bajo peso molecular con PGA. Por
consiguiente, se prefiere que el PGA ocupe al menos 50% en peso del total del PGA y el PLA. Por otro lado, una
disminucion significativa en la velocidad de cristalizacion representada por un aumento significativo (al menos 2°C)
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en la Tc1 (temperatura de cristalizacion en el curso de aumento de la temperatura) (p. €j., una reduccion en 3°C de
la Tc1 que corresponde a una disminucion a aprox. 2/3 de la velocidad de cristalizacion) ya puede ser exhibida por
mezcla de PLA a un nivel de 1% en peso (Remitase al Ejemplo 1 mas adelante). Por lo tanto, la razén de la mezcla
de PGA / PLA (en peso, la misma en lo sucesivo) en la presente invencion es preferiblemente de 99/1 - 50/50. En
realidad, se han obtenido en este intervalo composiciones de poliéster alifatico que son relativamente transparentes
y funcionan como materiales formadores mutuamente solubles (Ejemplos 1 - 5 mas adelante).

Por otro lado, como para la propiedad de barrera de gas como caracteristica importante del PGA, se ha confirmado
en el intervalo de PGA / PLA = 99/1 - 80/20, una propiedad de barrera de gas comparable o incluso mejor que la de
nailon MXD6 (adipamida de polimetaxilileno), conocido como un material de resina con barrera de gas, y se ha
confirmado en el intervalo de PGA / PLA = 99/1 - 90/10 una propiedad de barrera de gas comparable o incluso mejor
que la de EVOH (copolimero de etileno-alcohol vinilico), es decir, un coeficiente de transmision de oxigeno-que es
idéntico a o menor que el de este ultimo.

Por decir algo mas sobre el efecto de la proporcion de mezcla de PGA / PLA en las propiedades de la composicion,
una proporcion mayor de 80/20 da como resultado una ligera opacidad, pero conserva un nivel practicamente
tolerable de transparencia, y una proporcion de 50/50 da como resultado cierta opacidad, pero permite un
estiramiento-formabilidad y proporciona una buena resistencia a la humedad. En el intervalo de PGA / PLA = 99/1 -
95/5, se ha obtenido una composicién de resina que no sélo es una mezcla mutuamente disuelta que muestra
transparencia mediante la observacion a simple vista, sino que también esta libre de reconocimiento de la textura de
mar-isla incluso por medio de observacion a través de un microscopio (x 5000) y puede ser considerada como una
sola composicion de resina a partir de los analisis de morfologia incluyendo un analisis de DSC (que se puede
denominar como un estado de aleacion de polimero perfectamente mutuamente disuelto). La propiedad de barrera
de gas tampoco es diferente de la de un copolimero de GL/LA (Remitirse al Ejemplo 3 y al Ejemplo de Referencia 2
mas adelante).

(Estabilizador térmico)

En la presente invencion, el amasado en estado fundido del PGA y el PLA de bajo peso molecular se lleva a cabo en
presencia de un estabilizador térmico. El estabilizador térmico se afiade con el fin de suprimir la reduccién del peso
molecular del PGA de elevado peso molecular durante el amasado en estado fundido, y sin la adicion del mismo, la
composicion de poliéster alifatico resultante causa una reduccién del peso molecular que conduce a niveles que no
se pueden pasar por alto de disminucién de las propiedades, tales como la resistencia, incluso si se logra la
reduccion de la velocidad de cristalizacion por la mezcla de PLA.

El efecto mencionado anteriormente se puede lograr mediante mezclado del estabilizador térmico simultaneamente
con PGA y PLA, pero se prefiere amasar en estado fundido el estabilizador térmico con el PGA para formar un
compuesto antes del amasado en estado fundido del PLA con el propésito de una utilizacion eficaz a del
estabilizador térmico.

En cuanto al estabilizador térmico, se pueden utilizar los que se utilizan generalmente como estabilizadores térmicos
para poliésteres alifaticos, pero entre éstos, se prefiere utilizar un éster de acido fosférico representado por la
siguiente formula (1):

/OHzC\ /CHzO\

R1-0-P [N -0-R2....(1),
OH:C '‘CH20

en la que R y R? indican grupos hidrocarbonados idénticos o diferentes; siendo ambos preferiblemente un grupo
arilo, concretamente un grupo fenilo, que tiene 1 - 3 sustituyentes alquilo que tienen cada uno 1 - 12 atomos de
carbono (incluyendo un grupo 2,6-di-terc-butil-4-metilfenilo o un grupo 2,4-di-terc-butilfenilo como ejemplo preferido)
0 un grupo alquilo de cadena larga que tiene 8 - 24 atomos de carbono (p. €j., un grupo estearilo); particularmente
preferiblemente siendo ambos R' y R? un grupo 2,6-di-terc-butilo o un grupo octadecilo, o un éster de &cido fosforico
que tiene al menos un grupo hidroxilo y al menos un grupo alquilo de cadena larga representado por la formula (2)
de mas abajo:

0

I
(OH)n=P=(OR3)3.n ... (2),

en la que R? indica un grupo alquilo de cadena larga que tiene 8 - 24 atomos de carbono (incluyendo un grupo
estearilo como ejemplo preferido) y n es un nimero que da un promedio de 1 - 2.
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Estos estabilizadores térmicos pueden ser afadidos en una cantidad de 0,003 a 3 partes en peso, preferiblemente
0,005 a 1 partes en peso, aun mas preferiblemente de 0,01 a 0,5 partes en peso. Por debajo de 0,003 partes en
peso, el efecto de la adicion es escaso, y por encima de 3 partes en peso, el efecto de adicién puede ser saturado y
es posible que se produzcan efectos adversos tales como el deterioro de la transparencia de la composicion
resultante.

En la presente invencion, se prefiere utilizar un estabilizador térmico tal que proporcione una capacidad de retencién
de la viscosidad en estado fundido de al menos 70% después de 30 minutos a 260°C segun se mide previamente
mediante un reémetro ("ARES Rheometer", fabricado por TA Instruments Co.)

También se prefiere afadir a la composicion de poliéster alifatico de la presente invencién un agente de proteccion
terminal del grupo carboxilo ademas del estabilizador térmico antes mencionada con el fin de mejorar la resistencia a
la humedad del producto formado resultante.

Se considera que el agente de proteccion terminal del grupo carboxilo actia sobre los grupos hidroxilo terminales de
PGA y PLA para obstruir la funcion de promocion de la hidrolisis de los mismos, mejorando de ese modo
particularmente la resistencia a la humedad del PGA. En cuanto al agente de proteccion terminal del grupo carboxilo,
por lo general es posible utilizar compuestos conocidos como agentes para mejorar la resistencia a la humedad de
los poliésteres alifaticos, tales como PLA. Los ejemplos de los mismos pueden incluir: compuestos de carbodiimida
incluidas las monocarbodiimidas y policarbodiimidas, tales como N,N-2,6-diisopropilfenilcarbodiimida; compuestos de
oxazolina, tales como 2,2'-m-fenilen-bis(2-oxazolina), 2,2'-p-fenilen-bis(2-oxazolina), 2-fenil-2-oxazoline, y estireno-
isopropenil-2-oxazolina; compuestos de oxazina, tales como 2-metoxi-5,6-dihidro-4H-1,3- oxazina y compuestos
epoxi, tales como N-glicidilftalimida, 6xido de ciclohexeno, y isocianurato de tris(2,3-epoxipropilo). Entre estos, se
prefieren los compuestos de carbodiimida y los compuestos epoxi. Estos agentes de proteccion terminal del grupo
carboxilo se pueden utilizar en combinaciones de dos o mas especies segun se desee, y pueden ser utilizados
preferentemente en una proporcién de 0,01 a 10 partes en peso, aun mas preferiblemente de 0,1 a 2 partes en peso,
particularmente preferiblemente de 0,2 a 1 partes en peso, por 100 partes en peso de la resina de PGA.

Opcionalmente se puede hacer que la composicion de poliéster alifatico de la presente invencion contenga diversos
aditivos, tales como una carga inorganica, un foto-estabilizador, un agente impermeable, un repelente al agua, un
lubricante, un agente de liberacién, un agente de acoplamiento, un pigmento, y un colorante, dentro de una medida
que no afecte adversamente al objeto de la presente invencién. Estos aditivos pueden ser utilizados,
respectivamente, en cantidades eficaces en funcion de los respectivos fines de su adicion.

(Amasado en estado fundido)

La composicidn de poliéster alifatico de la presente invencién se puede obtener por amasado en estado fundido del
PGA mencionado anteriormente preferentemente mezclado con el estabilizador térmico de antemano, el PLA vy
opcionalmente otros aditivos afiadidos.

El amasado en estado fundido se puede realizar mediante el uso de aparatos arbitrario capaces de ejercer un efecto
uniforme de amasado en estado fundido entre PGA y PLA de bajo peso molecular, mientras que se prefiere utilizar
un extrusor de amasado de doble tornillo que es menos susceptible de causar aglomeracion de PLA como
componente en cantidad minoritaria, entre los aparatos de amasado en estado fundido disponibles comercialmente
en la actualidad.

El amasado en estado fundido en una extrusora de amasado de doble husillo puede continuarse por ejemplo
durante 3 - 60 minutos a 230-270°C, preferiblemente a 240-260°C para proporcionar una composicion de poliéster
alifatico de la presente invencién con una buena disolucién mutua entre el PLA y el PLA de bajo peso molecular.

(Composicion de poliéster alifatico)

La composicién de poliéster alifatico obtenida de este modo de la presente invencién puede estar provisto de
propiedades caracteristicas tal como se describe en la seccidon anteriormente mencionada (proporcion de mezcla de
PGA / PLA) mediante la variacion de las proporciones de mezcla de PGA / PLA.

El efecto de la disminucién de velocidad de cristalizacién como un efecto representativo de la reforma puede estar
representado, en lugar del mencionado incremento en la temperatura de cristalizacion Tc1 en el curso de aumento
de la temperatura, por una disminucién en la temperatura de cristalizacion Tc2 que se define como la temperatura de
la parte superior del pico de un pico de evolucién térmica que acompafia a la cristalizacién en el curso del
enfriamiento a una velocidad de disminucion de temperatura de 10°C/min. de una manera similar por medio de un
calorimetro de barrido (DSC).
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En comparacioén con el PGA, la composicion de poliéster alifatico de la presente invencién muestra una Tc1 superior
de al menos 96°C y puede dar como resultado un estado en el que la Tc1 no se pueda medir debido a la ausencia
de un pico de cristalizaciéon a una proporcién de mezcla de PLA incrementada. Incluso en el intervalo de PGA / PLA
= 99/1 - 95/5, se ha obtenido un resultado en el que la Tc1 se incrementa en 3-19°C y la Tc2 disminuye en un 9 -
35°C. Esto significa que la velocidad de cristalizacion se reduce a aprox. 2/3 - 1/10 de la de solo PGA, que conduce
a una capacidad de conformado notablemente incrementada como se representa por la notable supresién de
blanqueamiento durante la formacion incluso en el caso de la formacién de la composicién sola, y a un logro aun
mas facil de la formacidon de material compuesto con una amplia gama de resinas termoplasticas que tienen una
diversidad de propiedades térmicas también en el caso de la formacién de material compuesto (por ejemplo,
laminacioén) con otra resina termoplastica. También en el intervalo de PGA / PLA por encima de 95/5 y hasta 50/50,
se pueden lograr una mejora adicional en la capacidad de conformado y una mejora en la resistencia a la humedad.

Mediante la utilizacién de la velocidad de cristalizacion que es inferior a la de PGA y puede ser controlada en un
amplio intervalo, la composicion de poliéster alifatico de la presente invencion se puede aplicar a una diversidad de
procedimientos de conformado o moldeo por si misma o combinada con otro material de resina termoplastica.

Se pueden incluir, por ejemplo, el procedimiento con rodillos, el procedimiento "tender" y el procedimiento de
inflacién para la conformacion en peliculas o en laminas, el procedimiento de formacioén de filamentos, el moldeo por
inyeccion en varias formas. Mediante la utilizacion de la velocidad de cristalizacién que puede ser controlada en un
amplio intervalo, la composicién de poliéster alifatico de la presente invencion puede ser particularmente adecuada
para ser aplicada a la formacién de material compuesto con otros materiales de resina termoplastica que muestra
una diversidad de velocidades de cristalizacion o caracteristicas de solidificacion en estado fundido. Las formas de
los productos compuestos pueden incluir: peliculas laminadas o laminas, laminados de tipo nuicleo-vaina o productos
de moldeo por co-inyeccion que incluyen una capa, preferiblemente una capa interna o una capa de nucleo, de la
composicion de poliéster alifatico de la presente invencion.

Ejemplos de tales otros materiales de resina termoplasticos que forman un producto de material compuesto junto
con la composicion de poliéster alifatico de la presente invencion pueden incluir: poliolefina, poliéster, poliestireno,
poli(cloruro de vinilo), policarbonato, poli(acido lactico), poli(éster de acido succinico), policaprolactona, poliamida,
copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH), poli(cloruro de vinilideno) (PVDC).

La velocidad de cristalizacion que se disminuye y se puede controlar en un amplio intervalo de la composicion de
poliéster alifatico de la presente invencidon puede proporcionar una capacidad de conformacién muy adecuada no
s6lo en la formacion de la masa fundida, sino también en la conformacién secundaria acompariada del estiramiento
de la composicién sola o de un producto de material compuesto de la misma.

[Ejemplos]

A continuacion, la presente invencidon se describird mas especificamente basandose en Ejemplos y Ejemplos
Comparativos. Las propiedades fisicas (o valores) que se describen en la presente memoria descriptiva, incluyendo
la siguiente descripcion, se basan en las medidas de acuerdo con los métodos siguientes.

(1) Contenido de glicélido

A aprox. 100 mg de una resina de PGA de muestra (composicion), se le afiadieron 2 g de sulfoxido de dimetilo que
contenia 4-clorobenzofenona como patrén interno a una concentracion de 0,2 g/l, y la mezcla se calentdé a 150°C
durante aprox. 5 min. para disolver la resina y, después de ser enfriada a temperatura ambiente, se sometid a
filtracion. A continuacion, se tomo 1 pl de la solucion de filirado y se inyectd en un aparato de cromatografia de
gases (GC) para la medicion. A partir del valor obtenido de la medicion, se calculd el contenido de glicdlido en
términos de % en peso contenido en el polimero. Las condiciones del analisis de GC fueron las siguientes: Aparato:
"GC-2010" fabricado por K.K. Shimadzu Seisakusho)

Columna: "TC-17" (0,25 mm de diametro x 30 mm de longitud).

Temperatura de la columna: Mantener a 150°C durante 5 min, calentar a 270°C a una velocidad de

20°C/min. y después mantener a 270°C durante 3 min.

Temperatura de la camara de gasificacion: 180°C

Detector: FID (detector de ionizacion de llama de hidrogeno) a una temperatura de 300°C.

(2) Peso molecular promedio en peso

Un aparato de GPC ("Shodex GPC-104", fabricado por Showa Denko K.K.) se utilizé junto con dos columnas ("HFIP-
606M", fabricadas por Showa Denko K.K.) conectadas en serie. La medicion se realizé a 40°C haciendo fluir
trifluoroacetato de sodio en hexafluoroisopropanol (HFIP) conc. a 5 mmoles/dm?® como disolvente a una velocidad de
flujo de 0,6 ml/min.
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(3) Tel, Tc2

Se formd una muestra de 2 g en una lamina prensada amorfa mediante un procedimiento de 3 min. de pre-
calentamiento a 280°C y 1 min. de prensado a presion de 5 MPa por medio de una maquina de prensado con calor
("AF-50", fabricada por K.K. Shintoh Kinzoku Kogyosho) fijada a 280°C, seguido de enfriamiento rapido en un bafio
de agua helada controlada por debajo de 5°C. La lamina prensada amorfa fue sometida a medicion de la Tc1
mediante el uso de un calorimetro de barrido diferencial (DSC) ("TC10A", fabricado por Mettler Instrument AG) como
una temperatura de la parte superior del pico de un pico de evolucién térmica en el curso del calentamiento a una
velocidad de aumento de la temperatura 10°C/min., y de la Tc2 como una temperatura de la parte superior del pico
de un pico de evolucién térmica en el curso del enfriamiento a una velocidad de disminucién de la temperatura de
10°C/min.

(4) Capacidad de retencion de la MV (viscosidad en estado fundido)

Se cargaron 2 g de una muestra de PGA (que contenia un estabilizador térmico segun fuera el caso) en un redmetro
("ARES Rheometer", fabricado por TA Instruments Co.) y se sometieron a una medicion continua de la viscosidad en
estado fundido durante 30 min. a 260°C en un atmdsfera de N2, por medio de lo cual se calculé la capacidad de
retencion de MV (%) como una proporcion de la viscosidad en estado fundido después de un lapso de 30 min. con
respecto a la viscosidad en estado fundido en la etapa inicial.

(5) Transparencia

La transparencia de un bloque después del amasado en estado fundido o de un bloque de producto polimerizado se
formd para proporcionar una lamina prensada amorfa similar a la utilizada para la medicién de la Tc1 mencionada
anteriormente, y se observo a simple vista la lamina prensada para evaluar la transparencia.

(6) Amarilleamiento (valor YI)

Se utilizé un colorimetro ("Color Analyzer TC-1800MKII", fabricado por K.K. Tokyo Denshoku), y se colocé una
muestra en una placa de Petri del medidor para medir un valor de YI. Para la medicién, se utilizé luz C convencional
para medir una luz reflejada a 2 grados, obteniendo de este modo un promedio de valores medidos 3 veces. Un
valor de YI mas pequefio representa una menor coloracion (un amarilleamiento inferior).

(7) Resistencia a la humedad

Se traté térmicamente una lamina prensada amorfa durante 30 minutos a 30°C para proporcionar una lamina, que a
continuacion se mantuvo durante 5 dias en un ambiente de 50°C/90% de humedad relativa para calcular la
capacidad de retencion (%) de peso molecular de acuerdo con la siguiente formula basandose en el cambio de peso
molecular antes y después del mantenimiento.

Capacidad de retencion del peso molecular (%) =
((peso molecular promedio en peso después del mantenimiento)/
(peso molecular promedio en peso antes del mantenimiento)) x 100

(8) Propiedad de barrera de gas

Se midié la permeabilidad al gas de oxigeno de una ldmina prensada amorfa en un ambiente de 23°C/90% de HR
mediante el uso de un medidor de la permeabilidad al gas de oxigeno ("OX-TRAN 2/21", fabricado por Mocon Co.) y
se normalizd a un espesor de 20 ym para proporcionar una permeabilidad al gas de oxigeno en la unidad de
cc/m?dia/atm.

(9) Conformabilidad por presion

Se sometié una muestra de 2 g a la conformacion de la lamina en las condiciones de 3 min. de pre-calentamiento a
80°C y luego 1 min. de prensado bajo una presion de 5 MPa mediante el uso de una maquina de prensado con calor
("AF-50", fabricada por K.K. Shintoh Kinzoku Kogyosho), por medio de lo cual la muestra que permitio la
conformacion de la lamina se juzgé como "A", y la muestra que dio un producto que no logré mostrar resistencia o no
logré conservar la forma de lamina debido a su fragilidad se juzgé como "C".

(10) Estiramiento

Una lamina amorfa (que media: aprox. 200 mm de diametro x 100 um de espesor) preparada de la manera descrita
anteriormente se puso en una maquina de moldeo por soplado de tipo simple, y se sometid a 1 min. de pre-
calentamiento a 70°C y después se sometio estiramiento con balén por medio de soplado con Nz en un ambiente de
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N2 para evaluar el estiramiento con balén, por medio de lo cual la muestra que habia permitido el estiramiento con
balon se evalué como "A", y la muestra que causo la perforacion durante el soplado o que dio como resultado una
pelicula conformada con una irregularidad de espesor notable (claramente perceptible al tocar con una mano) se
evalu6 como "C".

(Preparacion de materiales de partida de PGA)

Se combinaron en seco cada uno de los tres tipos de productos pulverizados sélidos de PGA obtenidos cada uno a
través de polimerizacién en masa con una mezcla equimolar de fosfato de acido mono-y di-estearilico ("AX-7 1",
fabricado por Asahi Denka Kogyo K.K.) en una cantidad de 300 ppm con respecto al PGA, y la mezcla se amaso en
estado fundido para formar un compuesto a través de una extrusora de doble tornillo ("LT-20", fabricada por Toyo
Seiki KK; a temperaturas de ajuste del cilindro C1/C2/C3/D = 220/235/240/230°C). La hebra en estado fundido se
retird, se solidificé en un rodillo de enfriamiento y se cortd en granulos por medio de un granulador para recuperar 3
tipos de materiales de partida de PGA A, B y C que mostraban diferentes pesos moleculares (Mw) mostrados en la
Tabla 1 a continuacion.

(Preparacion de materiales de partida de PLA)

Se mezclaron por separado los granulos de producto PLA ("LACT Num. 9400", fabricado por K.K. Shimadzu
Seisakusho; peso molecular promedio en peso (Mw) = 213.000, peso molecular promedio en numero = 121.000) con
3 diferentes cantidades de alcohol 1-dodecilico y se amasaron en estado fundido respectivamente para formar
compuestos a través de un extrusor de doble tornillo ("LT-20", elaborado por K.K. Toyo Seiki; a temperaturas de
ajuste del cilindro C1/C2/C3/D = 220/235/240/230°C). Las hebras de masa fundida se retiraron, se solidificaron en un
rodillo de enfriamiento y se cortaron en granulos por medio de un granulador, obteniéndose de este modo 4 tipos de
materiales de partida de PLA D - G (incluyendo los granulos de productos comerciales como "F").

[Tabla 1]
Materiql Especlie:s Detalles
de partida |poliméricas
Mw = 236.400,
A PGA AX-71 = 300 ppm
Mw = 368.900,
B PGA | AX-71 = 300 ppm
Mw = 213.500,
c PGA AX-71 =0 ppm
D PLA Mw = 40.600
E PLA Mw = 18.200
F PLA Mw = 213.000
G PLA Mw = 52.000

(Ejemplo 1)

Se mezclaron en seco 29,7 g de granulos de PGA (Material A) y 0,3 g de granulos de PLA (Material D) y se cargaron
todos juntos en un molino de amasado biaxial ("LABOPLAST MILL", fabricado por K.K. Toyo Seiki) ajustado a 240°C
y se amasaron en estado fundido. Después de 10 minutos, el producto polimérico se retirdé en un estado fundido. La
tasa de recuperacion fue de casi el 100%.

Se tomo una muestra de una porcién del producto en estado fundido en un marco de metal para formar una placa
(medida: 30 mm x 30 mm x 2 mm). La placa presenté un Yl de 18 afios, y no se reconocio coloracion del producto.

A continuacion, el producto se sometié a 3 min. de precalentamiento a 280°C y 1 min. de prensado a 5 MPa en una
magquina de prensa con calor ("AF-50", fabricada por K.K. Shintoh Kinzoku Kogyosho) ajustada a 280°C, seguido de
extincion para formar una lamina prensada (medida: 150 mm x 150 mm x 100 m). La lamina resultante era
transparente y no se reconocié separacion de fases. La lamina se sometio a medicién en un DSC para mostrar una
Tc1 =96°C y una Tc2 = 137°C, es decir, una Tc1 superior y una Tc2 inferior que un homopolimero de PGA (Tc1 =
93°C y Tc2 = 146°C como se muestra en el Ejemplo de Referencia 1 mas adelante), por medio de lo cual se
confirmé una velocidad de cristalizacion mas lenta.
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Ademas, como resultado de la medicion por un medidor de transmisién de oxigeno, la lamina mostré una velocidad
de transmision de oxigeno (O TR) de 2,55 cc/m?/dia/atm a un espesor de conversion de 20 micras.

Ademas, como resultado del soplado en una maquina de moldeo por soplado de tipo simple después de 1 min. de
precalentamiento a 70°C, la lamina se pudo conformar en una pelicula estirada.

(Ejemplo 2)

El amasado en estado fundido y la evaluacion del producto se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1
excepto que los materiales de carga se cambiaron a 29,4 g de Material A de PGA 'y 0,6 g de Material D de PLA.

La lamina de impresion resultante se sometid a una prueba de resistencia a la humedad que incluia 30 min. de
tratamiento térmico a 80°C y 5 dias de mantenimiento en un aparato de medida medioambiental regulado a
50°C/90% de humedad relativa, por medio del cual se mostré una capacidad de retencién del peso molecular de
19%.

(Ejemplo 3)

El amasado en estado fundido y la evaluacion del producto se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1
excepto que los materiales de carga se cambiaron a 28,5 g de Material A de PGA y 1,5 g de Material D de PLA, y el
tiempo de amasado se cambié a 15 min.

Como resultado de la observacion de la lamina prensada a través de un microscopio electrénico (SEM), se confirmé
un estado de disolucién mutua sin reconocimiento alguno de separacion de fases (textura mar-isla).

(Ejemplo 4)

El amasado en estado fundido y la evaluacion del producto se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1
excepto que los materiales de carga se cambiaron a 28,5 g de Material A de PGA y 1,5 g de Material E de PLA, y el
amasado en estado fundido se realizdé en una tiempo medio de residencia de 10 min. a través de una extrusora de
doble tornillo ("LT-20", fabricada por K.K. Toyo Seiki) ajustada a una temperatura del cilindro de
220°C/235°C/240°C/230°C.

(Ejemplo 5)

El amasado en estado fundido y la evaluacion del producto se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1
excepto que los materiales de carga se cambiaron a 24 g de Material A de PGA y 6 g de Material D de PLA, y el
tiempo de amasado se cambié a 30 min.

(Ejemplo 6)

El amasado en estado fundido y la evaluacion del producto se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1
excepto que los materiales de carga se cambiaron a 15 g de Material B de PGA y 15 g de Material D de PLA, y el
tiempo de amasado se cambié a 30 min.

(Ejemplo Comparativo 1)

Se mezclaron en seco 28,5 g de granulos de PGA (material A) y 1,5 g de granulos de PLA (material F) y se cargaron
todos juntos en un "LABOPLAST MILL", ajustado a 240°C y se amasaron en estado fundido. Después de 60
minutos, el producto polimérico se retiré en un estado fundido. La tasa de recuperacion fue de casi el 100%.

Se tomo una muestra de una porcién del producto en estado fundido en un marco de metal para formar una placa.
La placa exhibié un Yl de 22, y no se reconocid coloracion del producto.

A continuacion, el producto se sometié a prensado en una maquina de prensado con calor ajustada a 280°C,
seguido de enfriamiento rapido para formar una lamina prensada. La lamina resultante era opaca.

Como resultado de la observacion en el microscopio electronico (SEM), se observd separacion de fases (textura
mar-isla).

La lamina se sometié a medicién en un DSC para mostrar una Tc1 = 94°C y una Tc2 = 144°C, confirmando de este
modo una velocidad de cristalizacion casi idéntica que la del homopolimero de PGA.

Ademas, como resultado del soplado en una maquina de moldeo por soplado de tipo simple después de 1 min. de
precalentamiento a 70°C, la lamina ocasiond una perforaciéon a una proporcion de estiramiento baja, no logrando
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proporcionar de ese modo una pelicula estirada.
(Ejemplo Comparativo 2)

El amasado en estado fundido y la evaluacion del producto se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 3
excepto que se utilizé el Material C de PGA (que no contenia estabilizador térmico) en lugar del Material A de PGA.

Se tomo una muestra de una porcién del producto en estado fundido en un marco de metal para formar una placa.
La placa exhibié un Yl de 43, y el producto era coloreado.

A continuacion, el producto se sometié a prensado en la maquina de prensa con calor ajustada a 280°C, pero no
proporciond una lamina debido al deterioro grave.

(Ejemplo Comparativo 3)

El amasado en estado fundido y la evaluacion del producto se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 3
excepto que se utilizé el Material G de PLA (Mw = 52.000) en lugar del Material D de PLA.

Se tomo una muestra de una porcién del producto en estado fundido en un marco de metal para formar una placa.
La placa exhibié un Yl de 24, y no se reconocid coloracion del producto.

A continuacion, el producto se sometié a prensado en una maquina de prensado con calor ajustada a 280°C y se
enfrié rapidamente para formar una lamina prensada. La lamina resultante era opaca y causoé la separacion de
fases.

Ademas, cuando la lamina se ajustd en la maquina de moldeo por soplado de tipo simple y se sometié a soplado
después de 1 min. de precalentamiento a 70°C, la lamina ocasioné una perforacién a proporcién de estiramiento
baja, no logrando proporcionar de ese modo una pelicula estirada.

(Ejemplo de Referencia 1)

Se llevo a cabo la homo-polimerizacion en bloque de glicdlido (GL) en 7 horas a 170°C en presencia de 30 ppm de
dicloruro de estafio.

(Ejemplo de Referencia 2)

Se llevo a cabo la copolimerizacion en bloque de glicélido (GL)/lactida (LA) = 95/5 (en peso) en 24 horas a 170°C en
presencia de 30 ppm de dicloruro de estaino.

(Ejemplo de Referencia 3)

En un reactor de tipo recipiente de agitacion mantenido en una atmdsfera de nitrégeno y ajustado a una temperatura
de la camisa de 180°C, se introdujo una alimentaciéon de polimerizacion en estado liquido fundido que incluia una
mezcla equimolar de glicélido (GL) y lactida (LA) y 1-dodecanol al 0,3% en moles con respecto a la mezcla, a una
velocidad de 3 kg/h junto con una solucién de dicloruro de estafio en acetato de etilo de 0,015 g/ml a una velocidad
de 1 ml/min a fin de proporcionar 300 ppm de dicloruro de estafio con respecto a la mezcla.

Mientras que el suministro de la alimentacion de polimerizacién se continu6 con agitacion, se retiré del puerto de
descarga del reactor un liquido fundido de la mezcla de reaccién a una velocidad de 3 kg/h con el fin de proporcionar
un tiempo de residencia promedio de 5 min., y se suministr6 de manera continua a un reactor de doble tornillo
horizontal provisto de 4 divisiones de la camisa ajustado a temperaturas de 170°C, 185°C, 200°C y 215°C,
respectivamente.

Mientras que el suministro del liquido fundido se continué con agitacion, un liquido fundido de la mezcla de reaccion
se retird del puerto de descarga del reactor a una velocidad de 3 hg/h para proporcionar un tiempo de residencia
medio de 10 min., y se suministr6 de forma continua a un reactor de doble tornillo horizontal ajustado a una
temperatura de la camisa de 50°C. Si bien el suministro del liquido fundido fue continuo, se traté de retirar la mezcla
de reaccién en un estado soélido, mientras que la mezcla de reaccién no estuvo suficientemente solidificada pero se
descargo en un estado liquido y se recuperé a una tasa del 85% debido a la adherencia al aparato.

Los esquemas del amasado en estado fundido descrito anteriormente (Ejemplos, Ejemplos Comparativos) y la

polimerizacién (Ejemplos de Referencia), y también los resultados de la evaluacion de los productos, se muestran de
manera inclusiva en la siguiente Tabla 2.
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Ejemplo

Composicion

Material de
PGA

Material de
PLA

Condiciones
de amasado o
reaccion

Producto

PGA/PLA
Mw

Estabilizador
térmico

Capacidad de
retenciéon MV

Mw

Aparato *'
Temperatura
Tiempo

Tasa de
recuperacion

Transparencia
Color (YI)
Mw

PP

ppm

%

°C
min
%

1 2 3

99/1 98/2 95/5
236400 [236400 288400
300 300 300
81 81 81
40600 40600 (40600
LPM LPM LPM
240 240 240
10 10 15
100 100 100
claro claro claro
18 18 20

234500 [232400 225200

ES 2445337 T3

4
95/5
236400

300

81

18200

LT-20
240
10

100

claro
20
224300

Tabla 2

5 6

80/20 50/50
236400 | 368900
300 300

81 75
40600 40600
LPM LPM
240 240

20 30

100 100
claro*® |claro**
20 0
200120 1213300

12

Comp.1
95/6
236400

900

81

213000

LPM
240
60

100

opaco
22
170200

Comp.2
95/5
213500

45

40600

LPM
240
15

100

claro
43
48100

Comp.3
95/5
236400

300

81

52000

LPM
240
30

100

opaco
24
171800

Ref. 1
100/0

Homopoli-
merizacion
GL

170°C

7h

100

claro
18
223900

Ref. 2
95/5

Copolime-
rizacion
GL/LA
170°C
24h

100

claro
10
222300

Ref.3
50/60

Copolime-
rizacion
GL/LA
(Continua)

85

claro
0
221000
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Tabla 2 (continuacion)

Ejemplo 1 2 3 4 E 6 (Comp.1 |Comp.2 | Comp.3 |Ref. 1 Ref.2  Ref3
| Prensado | A A A A A A A c A A A A

Formabilidad lEstiramiento | IA IA IA IA IA IA IC l_ IC IA IA IA
;rr(:g:g(t)o ‘ - claro claro claro claro claro claro ‘ - ‘ - ‘ claro claro claro

Morfologia |Cuadro SEM |- |- |- |Disuelto |- |- |- |Mar-isla |- | |- |Disuelto |-

Temp. | Ted °c |96 102 112|111 133 |[ND* |94 - |- 93 1110 IND *

cristal |Tc2 °c |137 |128 |111 |113 IND*2 IND*2 144 | | |146 |11o IND*2

Resistencia a | Retencion oy ‘ ‘ 19 ‘21 ‘21 ‘28 ‘40 - ‘ ‘ ‘ 18 ‘21 ‘45

Bareragas | O,TRAN "5 |255 |262 (365 - 198 |- |- - | 2,53 13,71 |-

* 1 Aparato LPM: LABO PLASTOMIL (biaxial), LT-20: Extrusora de doble tornillo

* 2 ND: No detectable

* 3 Ligeramente opaca

* 4 Algo opaca

* 5 cc/m?/Dia/atm (normalizado a un grosor de 20 um)
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[Aplicabilidad industrial]

Como se entiende a la vista de las descripciones de los Ejemplos, Ejemplos Comparativos y Ejemplos de Referencia
y de los resultados que se muestran en la Tabla 2, es posible obtener una composiciéon de poliéster alifatico a base
de PGA por un simple procedimiento de amasado en estado fundido de poli(acido glicdlico) (PGA) y poli(acido
lactico) (PLA) de bajo peso molecular en presencia de un estabilizador térmico, de modo que la composicion de
poliéster a base de PGA puede disminuir la cristalizacién demasiado rapida del PGA que ha sido problematica en la
formacién o el moldeo del PGA solo o combinado con otra resina termoplastica, mostrando de esta manera una
velocidad de cristalizacion que se ha rebajado y puede ser controlada en una amplio intervalo.
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ES 2445337 T3
REIVINDICACIONES

1. Una composicion de poliéster alifatico, que comprende: un producto amasado en estado fundido de poli(acido
glicdlico) y poli(acido lactico) que tiene un peso molecular promedio en peso como maximo DE 50.000, medido por
medio de cromatografia de penetracion en gel en una mezcla con un estabilizador térmico.

2. Una composicion de poliéster alifatico de acuerdo con la Reivindicacién 1, que tiene un peso molecular promedio
en peso de al menos 70.000.

3. Una composicién de poliéster alifatico de acuerdo con la Reivindicacion 1, que tiene un peso molecular promedio
en peso de al menos 100.000.

4. Una composicion de poliéster alifatico de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 - 3, en donde el
poli(acido glicolico) y el poli(acido lactico) se mezclan en una proporcion en peso de 99/1 - 50/50.

5. Una composicion de poliéster alifatico de acuerdo con la Reivindicacion 4, en donde el poli(acido glicdlico) y el
poli(acido lactico) se mezclan en una proporcion en peso de 99/1 - 80/20.

6. Una composicion de poliéster alifatico de acuerdo con la Reivindicacion 4, en donde el poli(acido glicélico) y el
poli(acido lactico) se mezclan en una proporcion en peso de 99/1 - 95/5, y la composicion esta en un estado de
aleacion polimérica completamente disuelta.

7. Una composicion de poliéster alifatico de acuerdo con una cualquiera de las Reivindicaciones 1 - 3, que muestra
una temperatura de cristalizacién Tc1 de al menos 96°C, en donde la Tc1 se define como una temperatura de la
parte superior del pico de un pico de evolucién térmica que acompafia a una cristalizacién en el curso del
calentamiento a una tasa de elevacion de la temperatura de 10°C/min. por medio de un calorimetro de barrido
diferencial (DSC).

8. Una composicion de poliéster alifatico de acuerdo con una cualquiera de las Reivindicaciones 1 - 7, que contiene,
por 100 partes en peso de poli(acido glicolico), 0,003-3 partes en peso del estabilizador térmico que comprende: un
éster de acido fosfoérico representado por la siguiente férmula (1):

OH,C CH O
R1_O_< 2\ <C v\ P—O—Rz ...... (1) ]
oOH,E cH{o

en donde R’ y R? indican grupos hidrocarbonados idénticos o diferentes seleccionados de un grupo arilo que tiene

1 - 3 sustituyentes alquilo que tienen cada uno 1 - 12 atomos de carbono y un grupo alquilo de cadena larga que
tiene 8 - 24 atomos de carbono; o

un éster de acido fosforico que tiene al menos un grupo hidroxilo y al menos un grupo alquilo de cadena larga
representado por la siguiente férmula (2):

o]

Il
(OH) ,—P— (OR?®) 4_,, ... (2),

en donde R® indica un grupo alquilo de cadena larga que tiene 8 - 24 atomos de carbono y n es un ndmero que da
un promedio de 1 - 2.

9. Una composicion de poliéster alifatico de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 - 8, que contiene
ademas, por 100 partes en peso de poli(acido glicdlico), 0,01 a 10 partes en peso de un agente de proteccion
terminal de un grupo de carboxilo seleccionado del grupo que consiste en compuestos de carbodiimida incluidas
monocarbodiimidas y policarbodiimidas, tales como N,N-2,6-diisopropilfenil-carbodiimida, compuestos de oxazolina,
tales como 2,2'-m-fenilen-bis(2-oxazolina), 2,2'-p-fenilen-bis(2-oxazolina), 2-fenil-2-oxazolina, y estireno-isopropenil-
2-oxazolina; compuestos de oxazina, tales como 2-metoxi-5,6-dihidro-4H-1,3-oxazina; y compuestos epoxi, tales
como N-glicidilftalimida, 6xido de ciclohexeno, e isocianurato de tris(2,3-epoxipropilo).

10. Un procedimiento para producir una composicion de poliéster alifatico que comprende: amasado en estado
fundido de poli(acido glicélico) y poli(acido lactico) que tiene un peso molecular promedio en peso como maximo de
50.000, medido por medio de cromatografia de penetracion en gel en presencia de un estabilizador térmico.

11. Un procedimiento de produccién de acuerdo con la Reivindicacion 10, en donde el poli(acido glicolico) que

contiene de manera preliminar el estabilizador térmico es amasado en estado fundido con el poli(acido lactico) que
tiene un peso molecular promedio en peso como maximo de 50.000.
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12. Un procedimiento de producciéon de acuerdo con la Reivindicaciéon 10 o 11, en donde el amasado en estado
fundido se lleva a cabo por medio de una extrusora de doble tornillo.

13. Un procedimiento de produccién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 - 12, en donde el
estabilizador térmico comprende:
un éster de acido fosfoérico representado por la siguiente formula (1):

CHO
-—o—< P—O—RZ...... (1),
OH; / \ cH/o

en donde R’ y R? indican grupos hidrocarburo idénticos o diferentes seleccionados entre un grupo arilo que
tiene 1 - 3 sustituyentes alquilo que tienen cada uno 1 - 12 atomos de carbono y un grupo alquilo de cadena
larga que tiene 8 - 24 atomos de carbono; o

un éster de acido fosférico que tiene al menos un grupo hidroxilo y al menos un grupo alquilo de cadena larga
representado por la siguiente férmula (2):

(0]
{
(OH) ,—P— (OR®) ,_, ...... (2),

en donde R® indica un grupo alquilo de cadena larga que tiene 8 - 24 atomos de carbono y n es un numero
que da un promedio de 1 - 2.
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