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DESCRIPCION
Estereocomplejos de poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano y su procedimiento de obtencion

La presente invencion se refiere a estereocomplejos de poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano. Asimismo, la
invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de dichos estereocomplejos y a su utilizacion.

La polilactida o acido polilactico es un poliéster biodegradable bien conocido. En general se prepara por
polimerizacion mediante apertura del anillo de la lactida, un dimero ciclico preparado por despolimerizacion
controlada del acido lactico, este ultimo que se obtiene por fermentaciéon microbiana de materias primas naturales
como la celulosa o el almidoén.

Utilizado originalmente en aplicaciones biomédicas, el interés en este biopolimero esta creciendo en otros campos
de aplicaciéon como el embalaje, las fibras y materiales no tejidos. No obstante, para ciertas aplicaciones, la
estabilidad térmica de la polilactida es insuficiente y se observa una degradacion del polimero.

Ya se ha intentado incrementar la estabilidad térmica de la poli-L-lactida o la poli-D-lactida mediante la formacion de
estereocomplejos de poli-L-lactida y de poli-D-lactida, pero sin embargo, el problema reside en el procedimiento de
obtencién de estos. En efecto, s6lo se observa una estereocomplejacion completa entre la poli-L-lactida y la poli-D-
lactida para mezclas sustancialmente equimolares, lo que hace que el procedimiento sea poco flexible y dificiimente
aplicable a nivel industrial. Ademas, la menor disponibilidad actualmente de la D-lactida, que procede originalmente
de la poli-D-lactida, con respecto a la L-lactida afecta a la rentabilidad econdémica del procedimiento industrial para la
obtencién de estereocomplejos a base de polilactida.

Es bien sabido que el &cido poli-L-lactico o poli-L-lactida (PL-LA) y el &cido poli-D-lactico o poli-D-lactida (PD-LA),
ambos enantidmeros del acido polilactico, presentan la particularidad de poder formar un estereocomplejo. Estos
estereocomplejos se pueden obtener mezclando dos soluciones, una que contenga la poli-L-lactida, y la otra con
poli-D-lactida, en un disolvente tal como CHCI; o disolventes analogos, y el vertido de esta mezcla en un exceso de
metanol que provoca la precipitacién del estereocomplejo. La asociacién de cadenas de poli-L-lactida y de poli-D-
lactida genera mezclas de estereocomplejos caracterizadas por una temperatura de fusién que puede alcanzar por
encima de 210 °C en un intervalo de composiciones estequiométricas y de pesos moleculares suficientes. Esta
temperatura de fusién de los estereocomplejos es muy superior a la temperatura de fusion de los respectivos
homopoliésteres (+/- 170 °C). Aunque dichos estereocomplejos resulten interesantes desde el punto de vista de sus
propiedades termomecanicas, su obtencidn presenta las desventajas mencionadas anteriormente.

El documento WO 2009/045881 divulga estereocomplejos de PLA formados a partir de bloques oligoméricos de poli-
D-PLA vy poli-L-PLA respectivamente que tienen un peso molecular medio en nimero inferior a 5000 Dalton. Los
oligébmeros contienen grupos funcionales que les permiten reaccionan entre si o con hexametilendiisocianato para
producir un copolimero de alto peso molecular.

También se han desarrollado copolimeros de poli-L-lactida uretano o de poli-D-lactida uretano, como se describe en
el documento WO 2008/037773. Este documento divulga copolimeros de poli-L-lactida uretano que tienen una
temperatura de transicién vitrea superior a la del homopolimero de poli-L-lactida. Sin embargo, en este documento
no se muestra que estos copolimeros tengan una estabilidad térmica (temperatura de fusion) mejorada con respecto
a los homopolimeros tomados por separado. Ademas, este documento tampoco divulga estereocomplejos de poli-L-
lactida uretano o de poli-D-lactida uretano.

El documento WO 2008/037772 también describe entre otras cosas un procedimiento en masa por extrusion en una
extrusora (procedimiento de extrusion reactiva) para la obtencién de copolimeros de poli-L-lactida uretano. Los
copolimeros de poli-L-lactida uretano producidos se caracterizan por una temperatura de transicion vitrea superior a
la del homopolimero poli-L-lactida. Sin embargo, la temperatura de fusion de dichos copolimeros es mas baja que la
de la poli-L-lactida, que los hace menos estables para las aplicaciones deseadas tales como "tejido" o aplicaciones
"duraderas" como la automocién, aplicaciones para las que son necesarias una resistencia térmica superior a la
conferida por la poli-L-lactida disponible actualmente en el mercado.

Por tanto existe una necesidad de mejorar la estabilidad térmica de las polilactidas, es decir, polilactidas que tengan
una temperatura de fusion significativamente superior a 170 °C aproximadamente.

Por otra parte, también existe la necesidad de proporcionar un procedimiento simple y eficaz para la obtencién de
nuevas polilactidas con una estabilidad térmica mejorada.

El objeto de la presente invencién es proporcionar nuevos polilactida uretanos que tengan una temperatura de fusion
superior a la del homopolimero poli-L-lactida o poli-D-lactida o de los copolimeros poli-L-lactida uretano o poli-D-
lactida uretano.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar nuevos polilactida uretanos en forma de estereocomplejos de
poli-L-lactida uretano o de poli-D-lactida uretano de gran pureza. Por pureza, se entiende toda ausencia de
polilactida uretanos de partida junto con el estereocomplejo.
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Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento de obtenciéon de estos nuevos polilactida
uretanos a partir de una mezcla de poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano en un intervalo de composicion
ponderal superior a la relacién 50:50.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento en masa para la obtenciéon de estos nuevos
polilactida uretanos.

La presente invencién consigue al menos uno de los objetos mencionados anteriormente.

El solicitante ahora ha comprobado que mezclando un poli-L-lactida uretano con un poli-D-lactida uretano, se
obtiene un producto que tiene una estabilidad térmica mejorada.

El solicitante ahora ha encontrado estereocomplejos de polilactida uretano constituidos por unidades de poli-L-
lactida uretano (PL-LA uretano) y unidades de poli-D-lactida uretano (PD-LA uretano) que tienen una temperatura de
fusion muy superior a 170 °C.

Para que se pueda considerar un estereocomplejo, es necesario que el producto tenga el menor nimero posible de
unidades monoquirales de PL-LA uretano y/o de PD-LA uretano, puesto que reduce la proporcion de
estereocomplejos formados y en consecuencia afecta a las propiedades térmicas del producto obtenido. En el caso
de la presente invencién, la cantidad maxima autorizada de unidades monoquirales presentes con el
estereocomplejo es aquella que induzca, mediante el andlisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
de este ultimo, una entalpia de fusién (AH:) cuyo valor es inferior o igual al 15 % con respecto a aquella medida
para el PL-LA uretano o el PD-LA uretano de partida que se utiliza en una cantidad mayoritaria para la formacion de
este estereocomplejo. Esta es la razén por la cual es preferible considerar que los estereocomplejos de polilactida
uretano comprenden del 30 al 70 % en peso de PL-LA uretano y del 70 al 30 % en peso de PD-LA uretano, aunque
son posibles estereocomplejos formados a costa de un intervalo de composicion mayor en PL-LA uretano y PD-LA
uretano, pero no sin evitar los inconvenientes mencionados anteriormente.

Los estereocomplejos de PL-LA uretano y de PD-LA uretano de la presente invencién estan reforzados con
segmentos rigidos con funcién uretano capaces de interactuar entre si (interacciones intermoleculares) a través de
la formacion de puentes de hidrégeno e interacciones dipolares, asi como por interaccién electrénica m como
resultado de la posible presencia de anillos aromaticos.

La demostracion de la formacion de un estereocomplejo se lleva a cabo por DSC. En este analisis, los
estereocomplejos de la presente invencion se caracterizan por un pico de temperatura de fusion superior a los de los
polilactida uretanos de partida. La temperatura de fusiéon de los estereocomplejos esta comprendida entre 200 °C y
250 °C, preferentemente entre 210 y 245 °C cuando esta Ultima se mide por DSC.

Por tanto, la presente invencién proporciona un estereocomplejo de polilactida uretano caracterizado porque
comprende del 30 al 70 % en peso de poli-L-lactida uretano y del 70 al 30 % en peso de poli-D-lactida uretano y
tiene una temperatura de fusion comprendida entre 200 y 250 °C medida por calorimetria diferencial por barrido
segun con la norma 1S011357-3 y en el que la poli-L-lactida y la poli-D-lactida a,w-dihidroxiladas utilizadas para la
obtencion de poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano tienen, respectivamente, un peso molecular medio en
namero superior o igual a 5000 Dalton, preferentemente superior o igual a 10.000 Dalton.

De preferencia, el estereocomplejo de polilactida uretano de la presente invencion comprende del 40 al 60 % en
peso de poli-L-lactida uretano y del 60 al 40 % en peso de poli-D-lactida uretano. Para este intervalo de
composicién, la pureza del estereocomplejo es particularmente alta. En efecto, se caracteriza, tras el analisis por
DSC, por un pico de temperatura de fusion Unico. Por pico de temperatura de fusion Unico se entiende la ausencia
de picos de fusidn correspondientes a los PL-LA uretanos o a los PD-LA uretanos de partida.

El solicitante también ha desarrollado un nuevo procedimiento para preparar estos estereocomplejos a partir de
monomeros de L-lactida y de D-lactida. Este procedimiento comprende las siguientes etapas:

a) polimerizar la L-lactida para formar un prepolimero de poli-L-lactida a,w-dihidroxilada en presencia de un
sistema catalitico,

b) polimerizar la D-lactida para formar un prepolimero de poli-D-lactida a,w-dihidroxilada en presencia de un
sistema catalitico,

c) poner en contacto dicho prepolimero obtenido en la etapa a) con un compuesto de diisocianato y
opcionalmente una diamina o un dialcohol para formar un poli-L-lactida uretano,

d) poner en contacto dicho prepolimero obtenido en la etapa b) con un compuesto de diisocianato y
opcionalmente una diamina o un dialcohol para formar un poli-D-lactida uretano,

e) mezclar el poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano, respectivamente, de las etapas c) y d) en una
relacién ponderal comprendida entre 30:70 y 70:30,

f) recuperar el estereocomplejo de poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano.

El término "estereocomplejo de polilactida uretano" es equivalente al término estereocomplejo de poli-L-lactida
uretano y estereocomplejo de poli-D-lactida uretano.
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En la presente invencion, los términos poli-L-lactida (PL-LA) y poli-D-lactida (PD-LA) se refieren respectivamente a
un polimero dihidroxilado en el que la mayoria de las unidades de repeticién son monémeros de L-lactida o D-
lactida.

En la presente invencion, la (S,S) lactida o L-lactida también esta representada por L-L lactida para recalcar que
corresponde al dimero de dos moléculas del mismo enantiémero del &cido lactico. Asimismo, la (R,R) lactida o D-
lactida también esta representada por D-D lactida.

En el procedimiento de la presente invencion, es deseable utilizar la lactida de configuracion estequiométrica D-D o
L-L que tenga una pureza éptica, también denominada pureza isomérica en L o D, de al menos el 98 % en peso,
preferentemente de al menos el 99,5 % en peso. Es muy preferible una pureza isomérica de al menos el 99,8 % en
peso.

De preferencia, la L-L lactida utilizada en el procedimiento comprende un contenido en D-D lactida inferior al 0,5 %
en peso y la D-D lactida utilizada en el procedimiento comprende un contenido en L-L lactida inferior al 0,5 %. De
manera mas preferente, la L-L lactida utilizada en el procedimiento comprende un contenido en D-D lactida inferior al
0,2 % en peso y la D-D lactida utilizada en el procedimiento comprende un contenido en L-L lactida inferior al 0,2 %.

Preferentemente, la pureza quimica de la lactida de partida es tal que la acidez residual es inferior a 20 meg/kg y el
agua residual es inferior o igual a 200 ppm, mas preferentemente inferior o igual a 50 ppm.

Los prepolimeros de poli-L-lactida dihidroxilados (PL-LA) y de poli-D-lactida dihidroxilados (PD-LA) se obtienen por
polimerizacién mediante la apertura del anillo, respectivamente, de la L-lactida o de la D-lactida, con un primer
dialcohol y una primera diamina de férmula R-(X-H)2 en la que X es NH u O y R es un grupo alquilo o arilo que
contiene de 3 a 20 atomos de carbono, preferentemente de 6 a 13 atomos de carbono. El grupo alquilo o arilo puede
estar sustituido o no sustituido. El grupo alquilo puede ser lineal, ciclico, saturado o insaturado. Preferentemente, R
es un grupo arilo. Mas preferentemente, X es NH y R es un grupo arilo. El dialcohol o la diamina se utilizan como
iniciador para la polimerizacion de la lactida.

Como iniciadores se pueden utilizar las aminas siguientes: 1,4-butanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 1,4-
ciclohexanodiamina, 1,4-fenildiamina, 4,4'-diaminodifenilmetano. Preferentemente, se utiliza 1,4-fenildiamina o 4,4'-
diaminodifenilmetano. Mas preferentemente se utiliza 4,4'-diaminodifenilmetano.

Como iniciadores se pueden utilizar los alcoholes siguientes: 1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-
hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, xilenglicol. Preferentemente, se usa xilenglicol.

El iniciador usado para la preparacion de PL-LA y PD-LA puede ser idéntico o diferente.

La concentracion de lactida y de iniciador necesaria para producir la PL-LA y la PD-LA se determina segin el peso
molecular medio en nimero (Mn) deseado para dicho prepolimero.

La PL-LA y la PD-LA se caracterizan por un peso molecular medio en niumero (Mn) superior o igual a 5000 Dalton,
preferentemente superior o igual a 10.000 Dalton, mas preferentemente superior o igual a 15.000 Dalton.
Generalmente, la PL-LA y la PD-LA pueden estar caracterizadas por un peso molecular medio en nimero (Mn)
comprendido entre 5000 y 40.000 Dalton, preferentemente entre 10.000 y 35.000 Dalton.

Dependiendo de las propiedades mecanicas deseadas para los estereocomplejos de la presente invencion, los
pesos moleculares medios en nimero de los prepolimeros PL-LA y PD-LA (y por lo tanto la longitud de las cadenas)
pueden variar. En el procedimiento de la presente invencién, los pesos moleculares medios en nimero de la PL-LA 'y
de la PD-LA pueden ser idénticos o diferentes.

La prepolimerizacion de la PL-LA y PD-LA se realiza en presencia de un sistema catalitico y que es bien conocido
por los expertos en la materia. El sistema catalitico comprende al menos un catalizador con la férmula general:
(M)(X1,X2,Xs...Xm)n, como se describe en el documento de Estados Unidos 6.166.169, tal como el bis(2-
etilhexanoato) de estafio, también denominado octoato de estafio (Sn(Oct)z), y opcionalmente un cocatalizador,
como trifenilfosfina P(Ph)s.

A continuacién se preparan los derivados de uretano de las PL-LA y PD-LA formadas de esta manera. Para ello, la
PL-LA y PD-LA se acoplan, independientemente, a un compuesto de diisocianato para formar respectivamente un
poli-L-lactida uretano y un poli-D-lactida uretano. El acoplamiento opcionalmente se realiza en presencia de un
segundo diol o diamina denominado agente de extensién.

El compuesto de diisocianato, denominado agente de acoplamiento, tiene la férmula general: O=C=N-R'-N=C=0 en
la que R’ es un grupo alquilo o arilo que tiene de 4 a 20 atomos de carbono, preferentemente que tiene de 6 a 13
atomos de carbono. El grupo alquilo o arilo puede estar sustituido o no sustituido. El alquilo puede ser lineal, ciclico,
saturado o insaturado. Preferentemente, R’ es un grupo arilo.

Se pueden mencionar los siguientes compuestos de diisocianato: 1,6-hexametilendiisocianato (HMDI), 4,4’-
diciclohexilmetano diisocianato, 4,4'-metilendifenilisocianato (MDI), toluenodiisocianato (TDI), p-fenilendiisocianato.
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Preferentemente, se utiliza el 4,4'-metilendifenilisocianato.

La cantidad de diisocianato a introducir durante el acoplamiento es tal que la relacion molar entre los grupos
isocianato y los grupos hidroxilo de PL-LA y PD-LA mas los grupos funcionales (OH o NH>) esta comprendida entre
1y 1,6, preferentemente entre 1,1 y 1,4. Dicha relacién da lugar a la formacion de polilactida uretano que tiene
propiedades de traccion y caracteristicas termomecanicas (médulo de conservacién y temperatura de transicion
vitrea) mejoradas con respecto a las obtenidas al usar una relacion inferior a 1.

El agente de extension tiene la formula general: R"-(X’)2 en la que X' es NH2 u OH y R" es un grupo alquilo o arilo
que tiene de 3 a 20 atomos de carbono, preferentemente de 6 a 13 atomos de carbono. El grupo alquilo o arilo
puede estar sustituido o no sustituido. Preferentemente, R" es un grupo arilo.

La cantidad de agente de extension afadida es tal que la relacién molar entre los prepolimeros dihidroxilados y el
agente de extensién esta comprendida en el intervalo de 40:60 a 75:25. Entre las aminas y alcoholes que se pueden
utilizar como agentes de extension, se pueden mencionar aquellos citados anteriormente como iniciadores.

El agente de extension y el iniciador pueden ser idénticos o diferentes.

Segun con una realizacion, R' es un grupo alquilo o al menos R o R" son un grupo arilo, preferentemente R es arilo y
R" es un grupo alquilo o R es un grupo alquilo y R" es un grupo arilo.

Segun con otra realizacién, R’ y al menos R o R” son un grupo arilo, preferentemente R es un grupo arilo y R" es un
grupo alquilo o R es un grupo alquilo y R" es un grupo arilo.

Segun con otra realizacion, R, R’ y R” son grupos arilo.

Segun con un modo de realizacion, el sistema catalitico usado para la produccién de PL-LA uretano y de PD-LA
uretano es el mismo que el utilizado para la preparacion de los prepolimeros de PL-LA y PD-LA. En este caso, para
producir el estereocomplejo de polilactida uretano se afade una cantidad suplementaria del sistema catalitico
utilizado para la produccién de los prepolimeros.

Segun con otra realizacién, el sistema catalitico usado para la produccion de polilactida uretano es el mismo que el
utilizado para la preparacion de los prepolimeros. En esta realizacién, para producir el estereocomplejo de polilactida
uretano no se afade ninguna cantidad suplementaria del sistema catalitico utilizado para la produccién de los
prepolimeros.

Segun con una realizacion de la invencion, la prepolimerizacion de PL-LA y PD-LA se realiza en solucién, es decir,
en presencia de un disolvente. En este caso, la prepolimerizacién generalmente se realiza en tolueno pero se
pueden contemplar otros disolventes tales como cloroformo, diclorometano, p-xileno, dioxano o acetonitrilo. El
intervalo de temperaturas se sitta entre 80 y 180 °C. El tiempo de polimerizacion se prolonga entre 10 minutos y 30
horas. Los prepolimeros de PL-LA y PD-LA obtenidos se recuperan por precipitacion en un no disolvente tal como
metanol, éter o heptano. El metanol tiene la ventaja de solubilizar el monémero y por tanto de separarlo del polimero
formado.

Segun con otra realizacién, la prepolimerizacion de la PL-LA y PD-LA se realiza en masa, es decir en ausencia total
de disolvente, en estado fundido. Para la prepolimerizacion, la temperatura empleada varia entre 80 °C y 220 °C,
preferentemente entre 160 y 180 °C. El tiempo de polimerizacién se prolonga entre 2 minutos y 24 horas,
preferentemente entre 2 minutos y 8 horas, mas preferentemente entre 2 minutos y 1 hora.

En cuanto a la obtencion del PL-LA uretano y PD-LA uretano, el procedimiento generalmente se realiza en masa.
Por procedimiento en masa se entiende todo procedimiento que se realice en ausencia de disolvente, en estado
fundido. El tiempo de polimerizaciéon se prolonga entre 1 y 40 minutos, preferentemente entre 1 y 30 minutos, mas
preferentemente entre 1 y 15 minutos. Las temperaturas empleadas varian entre 140 y 250 °C, preferentemente
entre 160 y 180 °C.

A continuacién se obtiene el estereocomplejo de polilactida uretano de la presente invencién mezclando el PL-LA
uretano y el PD-LA uretano en una relacién ponderal comprendida entre 30:70 y 70:30, preferentemente
comprendida entre 40:60 y 60:40. Cuanto mayor sea el diferencial con respecto a la relacion 30:70-70:30, mayor
sera la proporcion mayoritaria de PL-LA uretano o de PD-LA uretano puro, observada en el analisis por DSC, en
combinacion con el estereocomplejo. Si, por ejemplo, se realiza una mezcla de 90:10 o de 10:90, se obtiene una
mezcla de estereocomplejo y de un compuesto mayoritario de PL-LA uretano o de PD-LA uretano que afecta a la
pureza del estereocomplejo. Por pureza, se entiende la ausencia de picos de fusion correspondientes a los
polilactido uretanos de partida. Los estereocomplejos de polilactida uretanos formados a partir de una mezcla de PL-
LA uretano y PD-LA uretano en una relaciéon ponderal comprendida entre 40:60 y 60:40 son particularmente puros.
Los estereocomplejos de la presente invencién se caracterizan por una temperatura de fusién comprendida entre
200 y 250 °C, preferentemente comprendida entre 210 y 245 °C.
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Segun con una realizacion, la mezcla de PL-LA uretano o de PD-LA uretano se lleva a cabo en solucién,
generalmente en cloroformo a temperatura ambiente, pero también se pueden considerar otros disolventes tales
como diclorometano o acetonitrilo. A continuacién el estereocomplejo se recupera por evaporacion del disolvente.

Segun con otra realizacion, la mezcla de PL-LA uretano y de PD-LA uretano se realiza en masa, en estado fundido.
Para los intervalos de composicion ponderal de 40:60 a 60:40, la mezcla se realiza a una temperatura préxima a la
temperatura de fusién del estereocomplejo, incrementada en 5 a 10 °C. Para los otros intervalos de composicion, la
temperatura empleada se sitla entre la temperatura de fusion de los polilactido uretanos y la temperatura de fusion
del estereocomplejo, incrementada en 5 a 10 °C. Si se utiliza una temperatura superior, el estereocomplejo se
degrada. El tiempo de mezcla varia entre 1 y 30 minutos, preferentemente entre 2 y 10 minutos. El procedimiento de
obtencion del estereocomplejo en masa se realiza generalmente en presencia de agentes estabilizantes y/o de
antioxidantes muy conocidos por el experto en la materia. Estos agentes se pueden afnadir durante el transcurso de
la prepolimerizacion y/o de la polimerizacion y/o de la mezcla. Entre los agentes estabilizantes utilizados
habitualmente, se puede citar el (2,4-di-terc-butilfenil)pentaeritritol, también conocido como Ultranox 626.

El procedimiento de obtencion del estereocomplejo en masa es particularmente aplicable a una explotacion
industrial. De hecho, permite una obtencion rapida del estereocomplejo y una explotacion directa del polimero, a
diferencia del procedimiento en solucion, tras el cual el polimero obtenido se debe separar del disolvente, lo que por
una parte aumenta la complejidad del procedimiento y por otra afecta a su rentabilidad econémica.

Cuando la prepolimerizacion de las polilactidas y la polimerizacion de los polilactida uretanos y la mezcla de estos
ultimos se realiza en masa, estas diferentes etapas se pueden llevar a cabo en un reactor equipado con un agitador
de alta viscosidad o por extrusién en una extrusora (o reactor horizontal) de tornillo simple, doble o multiple en
atmaosfera inerte en presencia de argon o de nitrégeno. Sin embargo, también puede tener lugar en atmésfera
ambiente.

Cuando todo el procedimiento se lleva a cabo en masa, segin con una realizaciéon de la invencién, la
prepolimerizaciéon del PL-LA y del PD-LA se realiza en un reactor distinto. Al final de la prepolimerizacion, se obtiene
cada prepolimero, mezclado por separado con el compuesto de diisocianato, opcionalmente en presencia de un
agente de extensién. A continuacion cada mezcla se introduce por separado en una extrusora para formar
respectivamente, mediante extrusion, el PL-LA uretano y el PD-LA uretano. Tras la recuperacién, dichos polimeros
se mezclan por extrusion en una extrusora, en la relacion ponderal segun con la invencién.

Segun con otra realizacién, la prepolimerizacién y la polimerizacion se llevan a cabo en una extrusora. En este caso,
la PL-LA se produce en una primera extrusora y la PD-LA se produce en una segunda extrusora. A continuacion,
cada prepolimero se mezcla, independientemente el uno del otro, mediante extrusién con un agente de
acoplamiento difuncional de tipo diisocianato alifatico o aromatico, opcionalmente en presencia de un agente de
extensiéon. La prepolimerizacién y la polimerizacion se pueden llevar a cabo en dos extrusoras distintas e
interconectadas, o en la misma extrusora. A continuacion, los polimeros formados se mezclan mediante extrusién en
una extrusora a la relacion ponderal segun con la invencion.

La presente invencién también se refiere a la utilizacién del estereocomplejo de la invencidn en aplicaciones tales
como enbalaje, textiles (fibras), electronica y automdéviles.

Ejemplos

En los Ejemplos y Ejemplos Comparativos, el peso molecular medio en nimero (Mn) de PL-LA y PD-LA se
determiné por cromatografia de exclusién molecular en THF a 35 °C, por calibracién a partir de ocho patrones de
poliestireno con pesos moleculares medios en nimero conocidos y comprendidos entre 600 y 1.700.000 Dalton. El
equipo de cromatografia de exclusién molecular utilizado es de la marca Agilent Technologies 1200 Series. Las
muestras disueltas en THF al 0,1 % (peso/volumen) se eluyeron a un caudal de 1 ml/min a través de una
precolumna de gel PL de 10 um y dos columnas mixtas de gradiente de gel PL de 5 um. El volumen inyectado fue de
100 pl.

La caracterizacién térmica de los polimeros producidos se llevé a cabo por DSC con un aparato DSC Q200 de TA
Instruments. La muestra se coloca en una capsula de aluminio sellada herméticamente que contiene de 5 a 10 mg
de muestra a analizar, mientras que la referencia era una capsula de aluminio vacia. El aparato aplica una pendiente
de calentamiento y registra la respuesta calorimétrica o térmica de la muestra con respecto a la referencia. Las
caracteristicas utilizadas para el analisis térmico se dan para cada ejemplo segun con la invencién asi como para
cada ejemplo comparativo. Los valores indicados son aquellos obtenidos durante la primera pasada (o
calentamiento) en corriente de nitrégeno. La caracterizacion térmica de los polimeros se realiza segun con la norma
ISO11357-3.

Para todos los ejemplos y ejemplos comparativos, las siguientes leyendas que aparecen en las tablas tienen el
significado:

L: PL-LA uretano
D: PD-LA uretano
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Ts: temperatura de fusion,

Hs: entalpia de fusion

-: No detectable
Ejemplos 1-4

1. Sintesis de polilactida a,w-dihidroxilada

1.1 Sintesis de poli-L-lactida a,w-dihidroxilada (PL-LA).

La L,L-lactida caracterizada por una pureza éptica superior al 99 % se introdujo a temperatura ambiente y en
atmosfera inerte, en un reactor de vidrio con el 0,3 % de Ultranox 626 como estabilizante. La L,L-lactida se funde a
continuacioén, antes de la introduccién del sistema catalitico (mezcla equimolar de bis(2-etilhexanoato de estafio u
octanoato de estafio (Sn(Oct)z) y de trifenilfosfina en tolueno) y del iniciador, 1,4-butanodiol. La relacién molar de
lactida introducida/estafio era de 5000 y la relacién molar de lactida introducida/1,4-butanodiol era de 34. La reaccion
de polimerizacién se llevo a cabo a 160 °C durante 30 minutos con agitaciéon a 50 rpm. La PL-LA obtenida se disolvié
en cloroformo, se precipité en 10 volimenes de metanol frio, se filtré y se secd en horno de vacio a 40 °C.

1.2 Sintesis de poli-D-lactida a,w-dihidroxilada (PD-LA).

Se aplicaron las condiciones de polimerizacion descritas en la seccién 1.1 a la sintesis de PD-LA a partir de D,D-
lactida caracterizada por una pureza Optica superior al 99 %.

Los pesos moleculares medios en nimero de la PL-LA y la PD-LA son de 10.000 Dalton.

2. Sintesis de polilactida uretano

2.1 Sintesis de poli-L-lactida uretano (PL-LA uretano)

La PL-LA sintetizada en 1.1 se introdujo en un recipiente, al que se afadieron el compuesto de diisocianato (agente
de acoplamiento), 4,4’-metilendifenilisocianato, el agente de extensién (compuesto difuncional), 4,4-
diaminodifenilmetano y el 0,3 % de Ultranox 626 con respecto al peso total de la PL-LA justo antes de la introduccién
en una extrusora Haake Minilab. La relacién molar de la PL-LA/agente de extension era de 60:40. Se anadio el
agente de acoplamiento de manera que la relacion molar entre los grupos isocianato del diisocianato y los grupos
hidroxilo de la PL-LA mas los grupos funcionales NH> del agente de extensién fuese igual a 1,1 ([INCO]/[OHpL-La +
NHz]=1,1). El sistema catalitico residual, Sn(Oct)>/P(Ph)s, contenido en la PL-LA cataliza la reaccién de extensién de
la cadena. La polimerizacion se llevé a cabo a 160 °C durante 5 minutos a 75 rpm.

2.2 Sintesis de poli-D-lactida uretano (PD-LA uretano)

Se han aplicado las condiciones de polimerizacién descritas en el punto 2.1 a la sintesis de poli-D-lactida uretano a
partir de PD-LA sintetizada en 1.2.

Los PL-LA uretanos y PD-LA uretanos se caracterizaron por RMN 'H poniendo en evidencia la desaparicion de los
extremos de la cadena. De hecho, los protones de hidroximetano [8-CH-(CHs)-OH ~4,4 ppm] del precursor del PLA
a,w-dihidroxilado ya no son detectables.

Los PL-LA y PD-LA uretanos también se caracterizaron por FTIR (espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier). Esta técnica de analisis permitié detectar las interacciones de tipo puentes de hidrégeno. El espectro
infrarrojo nos informa de la aparicion de sefiales en torno a 1600-1500 cm™' correspondientes a los -CH aromaticos,
y en torno a 1550-1650 cm’” correspondientes a las funciones -NH y una banda ancha alrededor de 3500 cm’
correspondientes a las funciones -OH y los puentes de hidrégeno.

No se pudo llevar a cabo la caracterizacion por cromatografia de exclusidon molecular debido a la insolubilidad parcial
de los PL-LA y PD-LA uretanos en el THF, poniendo asi de manifiesto el aumento de las masas molares y del
establecimiento de interacciones intercatenarios tales como las puestas en evidencia por FTIR.

3. Sintesis de estereocomplejos de PL-LA uretano y de PD-LA uretano en solucién

Se produjeron diversas mezclas de PL-LA uretano y de PD-LA uretano como las producidas en el punto 2 en
relaciones ponderales como las mencionadas en la Tabla 1. Las mezclas se llevaron a cabo a temperatura ambiente
en solucion en cloroformo a una concentracién de 1 g/dl. Después de la evaporacién del disolvente con agitacién a
temperatura ambiente, las muestras se analizaron por DSC. El analisis térmico se lleva a cabo segln las siguientes
caracteristicas:

— temperatura inicial: 35 °C

— velocidad de calentamiento: 10 °C/min
— temperatura final: 250 °C

— velocidad de enfriamiento: 10 °C/min
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— temperatura final de enfriamiento: 0 °C

La Tabla 1 ilustra las diferentes caracteristicas térmicas de mezclas de PL-LA uretano/PD-LA uretano en funcién de
la composicion.

Tabla 1
Ejemplos Composicion T (°C) AH#u (/g) T (°C) AHg (/9)
100 % L 149,2 37,7 - -
1 70%L-30%D - - 208,2 48,6
2 60%L-40%D - - 208 60,7
3 50%L-50%D - - 208 63,4
4 40%L-60%D - - 207,2 58
100 % D 144,5 38,7 - -

Para los Ejemplos 1 a 4, aparece un Unico pico de fusién entre 207,2 °C y 208,2 °C. Esta temperatura de fusion
Unica, superior a la del PL-LA uretano (149,2 °C) y del PD-LA uretano (144,5 °C) se interpreta como la evidencia de
la formacion de un estereocomplejo de polilactida uretano especialmente puro.

Ejemplos Comparativos 1-4

A titulo comparativo, se utilizaron los PL-LA uretanos y los PD-LA uretanos usados para los Ejemplos 1-4 para
realizar diversas mezclas masicas en solucion en las proporciones mencionadas en la Tabla 2. Las mezclas y el
andlisis térmico se llevaron a cabo de la misma manera que se ha mencionado para los Ejemplos 1-4 (véase el
punto 3).

La Tabla 2 ilustra las diferentes caracteristicas térmicas de mezclas de PL-LA uretano/ PD-LA uretano en funcién de
la composicion.

Tabla 2
Ejemplos comparativos Composicién T (°C)  AHn (/g) Tw (°C)  AHe (j/g)
100 % L 149,2 37,7 - -
1 90% L-10%D 1499 20,4 206,7 13,8
2 80%L-20%D 1477 10,4 208,1 30
3 20% L-80%D 143,7 23 206,9 23,9
4 10%L-90%D 139,3 28,8 206,1 13,3
100 % D 144,5 38,7 - -

Los estereocomplejos formados a partir del PL-LA uretano y del PD-LA uretano en un intervalo de composicién fuera
del de la invencion contienen una parte importante de PL-LA o de PD-LA uretano, como pone en evidencia la
entalpia de fusion, AHyy, para estas composiciones.

Ejemplos 5-9

Estos ejemplos ilustran la formacion, en solucién, de estereocomplejos de PL-LA uretano y de PD-LA uretano, los
PL-LA y PD-LA uretanos que se producen a partir de PL-LA y de PD-LA caracterizados por un peso molecular medio
en nimero de 26.000 Dalton. La obtencién de dichos prepolimeros se lleva a cabo en las mismas condiciones de
sintesis que las mencionadas en los puntos 1.1 y 1.2, excepto por que la relacién molar de lactida introducida/1,4-
butanodiol fue de 100.

A continuacion se lleva a cabo la sintesis de PL-LA uretano y PD-LA uretano a partir de dichos prepolimeros. La PL-
LA se introduce en un recipiente, al que se afadieron el compuesto de diisocianato, 4,4’-metilendifenilisocianato; el
agente de extension, 4,4’-diaminodifenilmetano y el 0,3 % de Ultranox 626 con respecto al peso total de la PL-LA
justo antes de la introduccién en una extrusora Haake Minilab. La relacién molar de la PL-LA/agente de extension
era de 60:40. Se anadié el agente de acoplamiento de manera que la relaciéon molar entre los grupos isocianato del
diisocianato y los grupos hidroxilo de la PL-LA mas los grupos funcionales NH; del agente de extension fuese igual a
1,1 (INCOJ/[OHpL-La + NH2]=1,1). El sistema catalitico residual, Sn(Oct)2/P(Ph)s, contenido en la PL-LA cataliza la
reaccion de extension de la cadena. La polimerizacién se llevé a cabo a 180 °C durante 5 minutos a 75 rpm.

Las mezclas de PL-LA uretano y de PD-LA uretano se llevaron a cabo en solucion en cloroformo a una
concentracion de 1 g/dl a temperatura ambiente. Después de la evaporacién del disolvente en agitaciéon a
temperatura ambiente, las muestras se analizaron por DSC. El andlisis térmico se realizé segun las siguientes
caracteristicas:

— temperatura inicial: 35 °C
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— velocidad de calentamiento: 10 °C/min
— temperatura final: 250 °C

— velocidad de enfriamiento: 10 °C/min
— temperatura final de enfriamiento: 0 °C

La Tabla 3 ilustra las diferentes caracteristicas térmicas de mezclas de PL-LA uretano/PD-LA uretano en funcién de
la composicion.

Tabla 3
Ejemplos Composicién T (°C)  AHn (/g) T (°C)  AHk (j/g)
100 % L 165,2 36,6 - -
5 70%L-30%D 154,5 5,2 2251 47 .4
6 60%L-40%D - - 226,3 63,2
7 50%L-50%D - - 227 1 63,5
8 40%L-60%D - - 225,1 60,7
9 30%L-70%D 160,2 6,2 222,8 48,1
100 % D 162,4 48,4 - -

Para los Ejemplos 6 a 8, aparece un unico pico de fusion entre 225,1 y 227,1 °C dando como resultado la formacion
de un estereocomplejo particularmente puro para las composiciones mencionadas. Este ejemplo también ilustra que
cuando aumentan los pesos moleculares de la PL-LA y PD-LA utilizadas para la sintesis de polilactida uretanos, da
lugar a un incremento de la temperatura de fusion de los estereocomplejos formados.

Ejemplos Comparativos 5-8

Se mezclaron PL-LA uretano y PD-LA uretano como los utilizados para los Ejemplos 5-9 en las proporciones
mencionadas en la Tabla 4. Las mezclas y el andlisis térmico por DSC se llevaron a cabo en condiciones iguales a
las mencionadas para dichos ejemplos.

Tabla 4
Ejemplos comparativos Composicion Tt (°C) AHwu (Jg) T (°C) AHg (j/g)
100 % L 165,2 36,6 - -
5 90%L-10%D 162,9 28,6 223,9 15,4
6 80%L-20%D 1557 95 2248 30,4
7 20%L-80%D 161,4 24 2244 278
8 10%L-90%D 162 40,2 221,7 12,2
100 % D 162,4 484 - -

Ejemplos 10-14

Estos ejemplos ilustran la formacion, en solucion, de estereocomplejos de PL-LA uretano y de PD-LA uretano. El PL-
LA uretano y el PD-LA uretano se produjeron a partir de PL-LA y de PD-LA, caracterizados por un peso molecular
medio en numero de 10.000 y 26.000 Dalton, en las mismas condiciones que las descritas anteriormente. Las
mezclas se llevaron a cabo en solucién en cloroformo a una concentracién de 1 g/dl a temperatura ambiente.
Después de la evaporacion del disolvente con agitacion a temperatura ambiente, las muestras se analizaron por
DSC. El andlisis térmico se realizé segun las siguientes caracteristicas:

— temperaturainicial: 0 °C

— velocidad de calentamiento: 10 °C/min
— temperatura final: 250 °C

— velocidad de enfriamiento: 10 °C/min
— temperatura final de enfriamiento: 0 °C

La Tabla 5 muestra las caracteristicas térmicas de diferentes mezclas de PL-LA uretano/PD-LA uretano en funcion
de la composicion.
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Tabla 5
Ejemplos Composicion T (°C) AH#u (/g) T (°C) AHg (/9)
100 % L 149,5 314 - -
10 70%L-30%D 148,33 4,2 213,3 40,2
11 60%L-40%D - - 213,1 51,4
12 50%L-50%D - - 213,56 51,2
13 40%L-60%D - - 2134 54,9
14 30%L-70%D 166,5 7,1 2134 433
100 % D 167,6 51,7 - -

Cuando se mezcla un PL-LA uretano sintetizado a partir de PL-LA con un peso molecular mas bajo (Mn: 10.000
Dalton), con un PD-LA uretano sintetizado a partir de PD-LA con un peso molecular mas elevado (Mn: 26.000
Dalton), también se observa el fenédmeno de formacion de estereocomplejos puros para los ejemplos 11 a 13.

Ejemplos Comparativos 9-12

Se mezclan PL-LA uretano y PD-LA uretano como los utilizados para los Ejemplos 10-14 en las proporciones
indicadas en la Tabla 6. Las mezclas y el analisis térmico por DSC se llevaron a cabo en condiciones iguales a las
mencionadas para dichos ejemplos.

Tabla 6

Ejemplos comparativos Composicién T (°C)  AHn (/g) Te (°C)  AHe (j/g)
100 % L 149,5 31,4 - -

9 90% L-10% D 149,7 22,2 211 14,7

10 80%L-20%D 1499 13,6 213,1 22,3

11 20% L-80%D 166,7 22,3 211,6 241

12 10%L-90%D 167,3 38 210,2 11,9
100 % D 167,6 51,7 - -

Ejemplo 15

Este ejemplo ilustra la formacién en masa, es decir, en ausencia de disolvente, de estereocomplejos de PL-LA
uretano y PD-LA uretano.

Por primera vez se sintetizaron prepolimeros de PL-LA y de PD-LA con un peso molecular medio en nimero 18.000
Dalton en las mismas condiciones que se mencionan en los puntos 1.1 y 1.2, excepto por que la relacion molar de
lactida introducida/1,4-butanodiol era de 70.

A continuacion se lleva a cabo la sintesis de PL-LA uretano y de PD-LA uretano a partir de dichos prepolimeros. La
PL-LA se introdujo en un recipiente, al que se afadieron 4,4’-metilendifenilisocianato; el agente de extension, 4,4'-
diaminodifenilmetano y el 0,3 % de Ultranox 626 con respecto al peso total de la PL-LA justo antes de la introduccién
en una extrusora Haake Minilab. La relacién molar de la PL-LA/agente de extension era de 60:40. Se anadio el
compuesto de diisocianato de manera que la relacién molar entre los grupos isocianato del diisocianato y los grupos
hidroxilo de la PL-LA mas los grupos funcionales NH> del agente de extensién fuese igual a 1,1 ([INCO]/[OHpL-La +
NHz]=1,1). El sistema catalitico residual, Sn(Oct)>/P(Ph)s, contenido en la PL-LA cataliza la reaccién de extensién de
la cadena. La polimerizacion se llevé a cabo a 170 °C durante 5 minutos a 75 rpm. La sintesis del PD-LA uretano se
realiza en las mismas condiciones a partir de la PD-LA.

El PL-LA uretano y el PD-LA uretano producidos de esta forma a continuacion se mezclan en cantidades
equivalentes (50:50) en una extrusora Haake Minilab. La mezcla tiene lugar durante 2 minutos a 230 °C con una
velocidad de rotacién de 150 rpm. El andlisis térmico de las muestras se realiza por DSC segun las siguientes
caracteristicas:

— temperatura inicial: 35 °C

— velocidad de calentamiento: 10 °C/min
— temperatura final: 250 °C

— velocidad de enfriamiento: 10 °C/min
— temperatura final de enfriamiento: 0 °C

Se observa el fendémeno de estereocomplejacion unico con la desaparicion de los picos de fusién correspondientes a
los PL-LA uretano y PD-LA uretano introducidos. La Tabla 7 ilustra los resultados obtenidos.

10
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Tabla 7

Ejemplos Composicion T (°C) AH# (Jg) T (°C) AHg (j/g)
PL-LA uretano (L) 1615 40,1 - -
PD-LA uretano (D) 161,0 44,7 - -

15 50% L-50%D - - 215,7 68,1

Ejemplo 16

Se mezclaron PL-LA uretano y PD-LA uretano sintetizados a partir de PL-LA y PD-LA de un peso molecular medio
en numero de 26.000 Dalton en cantidades equivalentes (50:50) en presencia del 0,3 % de Ultranox 626 en una
extrusora Haake Minilab. La mezcla tuvo lugar en masa, es decir, en ausencia de disolvente, durante 5 minutos a
230 °C con una velocidad de rotacion de 75 rpm. El andlisis térmico de las muestras se realizé por DSC usando las
siguientes caracteristicas:

temperatura inicial: 35 °C

— velocidad de calentamiento: 10 °C/min
— temperatura final: 250 °C

— velocidad de enfriamiento: 10 °C/min

— temperatura final de enfriamiento: 0 °C
La Tabla 8 ilustra los resultados obtenidos.

Tabla 8

Ejemplo Composicién T (°C) AH# (/) T (°C) AHs (j/9)
PL-LA uretano (L) 165,7 48,6 - -
PD-LA uretano (D) 163,4 49,6 - -

16 50% L-50%D - - 234,2 81,27

El analisis de DSC de la mezcla presenta un solo pico de fusién a 234,2 °C representativo de la presencia de un
estereocomplejo puro.

11
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REIVINDICACIONES

1. Un estereocomplejo de polilactida uretano caracterizado porque comprende del 30 al 70 % en peso de poli-L-
lactida uretano y del 70 al 30 % en peso de poli-D-lactida uretano y tiene un punto de fusion comprendido entre 200
y 250 °C medido por calorimetria de barrido diferencial segun la norma ISO 11357-3, y porque la poli-L-lactida y
poli-D-lactida a,w-dihidroxiladas usadas para obtener el poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano
respectivamente tienen un peso molecular medio en nimero de 5000 Dalton o superior, de preferencia de 10.000
Dalton o superior.

2. El estereocomplejo de polilactida uretano segun con la reivindicacion 1 caracterizado porque comprende del 40
al 60 % en peso de poli-L-lactida uretano y del 60 al 40 % en peso de poli-D-lactida uretano.

3. Un procedimiento para la obtenciéon de un estereocomplejo seguin con las reivindicaciones 1 a 2, que comprende
las siguientes etapas:

a) polimerizar la L-lactida para formar un prepolimero de poli-L-lactida a,w-dihidroxilada en presencia de un
sistema catalitico,

b) polimerizar la D-lactida para formar un prepolimero de poli-D-lactida a,w-dihidroxilada en presencia de un
sistema catalitico,

c) poner en contacto dicho prepolimero obtenido en la etapa a) con un compuesto de diisocianato y
opcionalmente una diamina o un dialcohol para formar un poli-L-lactida uretano,

d) poner en contacto dicho prepolimero obtenido en la etapa b) con un compuesto de diisocianato y
opcionalmente una diamina o un dialcohol para formar un poli-D-lactida uretano,

e) mezclar el poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano, respectivamente, de las etapas c) y d) en una
relacién ponderal comprendida entre 30:70 y 70:30,

f) recuperar el estereocomplejo de poli-L-lactida uretano y poli-D-lactida uretano.

4. El procedimiento segun con la reivindicacién 3 caracterizado porque la etapa €) se lleva a cabo a una relacién
ponderal comprendida entre 40:60 y 60:40.

5. El procedimiento segun con una de las reivindicaciones 3 a 4, caracterizado porque la L-lactida usada en la
etapa a) y la D-lactida usada en la etapa b) tienen una pureza isomérica de al menos el 98 %, preferentemente de al
menos el 99,5 %, mas preferentemente de al menos el 99,8 %.

6. El procedimiento segun con una de las reivindicaciones 3 a 5 caracterizado porque la polimerizacion de la L-
lactida en la etapa a) se lleva a cabo en presencia de un diol o una diamina con la férmula R1-(X-H)2 en la que X es
NH u O y R1 es un grupo alquilo o arilo que contiene de 3 a 20 atomos de carbono.

7. El procedimiento segin con una de las reivindicaciones 3 a 5 caracterizado porque la polimerizacién de la D-
lactida en la etapa b) se lleva a cabo en presencia de un diol o una diamina con la férmula R1-(X-H)2 en la que X es
NH u O y R1 es un grupo alquilo o arilo que contiene de 3 a 20 4tomos de carbono.

8. El procedimiento segun con una de las reivindicaciones 6 o 7 caracterizado porque la polimerizacion de la L-
lactida o la D-lactida se lleva a cabo en presencia de una diamina en la que R1 es un grupo arilo que contiene de 3 a
20 atomos de carbono.

9. El procedimiento segun con una de las reivindicaciones 3 a 8 caracterizado porque el peso molecular medio en
numero del prepolimero de poli-L-lactida a,w-dihidroxilada obtenido en la etapa a) y del prepolimero de poli-D-lactida
a,w-dihidroxilada obtenido en la etapa d) son idénticos.

10. El procedimiento segun con una de las reivindicaciones 3 a 8 caracterizado porque los pesos moleculares
medios en numero del prepolimero de poli-L-lactida a,w-dihidroxilada obtenido en la etapa a) y del prepolimero de
poli-D-lactida a,w-dihidroxilada obtenido en la etapa d) son diferentes.

11. El procedimiento segun con las reivindicaciones 2 a 10 caracterizado porque las etapas a), b), e) se llevan a
cabo en solucién a temperatura ambiente y las etapas c) y e) se llevan a cabo en masa.

12. El procedimiento segun con las reivindicaciones 2 a 10 caracterizado porque las etapas a) a €) se llevan a cabo
en masa.

13. El uso de un estereocomplejo segun con las reivindicaciones 1 a 2 en aplicaciones tales como el enbalaje,
materiales textiles, electronica, y automocion.
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