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DESCRIPCION
Composicion de polimeros procedentes de recursos renovables

Campo técnico de la invencion

La presente invencién se refiere a una composicion de polimeros procedentes de recursos renovables, en particular
el polilactido (PLA), asi como a los objetos obtenidos mediante procedimientos usuales de transformacién de materia
plastica a partir de esta composicion. En particular, la composicién de polimeros de la invencién comprende un
plastificante que es deseable que esté exento de ftalato, asi como aditivos que mejoran su resistencia al impacto;
mas particularmente, la presente invencién se refiere a este tipo de composiciéon de polimeros procedentes de
recursos renovables que tienen propiedades de elongacion a la rotura superiores al 200 % asi como mejoradas
propiedades de resistencia al calor.

La presente invencion también se refiere a los objetos, que tienen un conjunto de propiedades mecanicas y térmicas
mejoradas, obtenidos a partir de esta composicién mediante procedimientos usuales de transformacion de materias
plasticas, en particular mediante moldeo, termoconformado o mediante cualquier otro procedimiento de realizacion.

Antecedentes tecnhologicos

Los polimeros sintéticos basados en compuestos procedentes de la petroquimica han tenido un impacto industrial
muy importante a mediados del siglo XX. A pesar de las numerosas ventajas de estos materiales, por el momento
quedan dos inconvenientes por solucionar: la utilizaciéon de recursos renovables para su produccién y su valoracion
después de utilizacién. Teniendo en cuenta sus propiedades intrinsecas, los polimeros procedentes de recursos
renovables se han convertido, por lo tanto, en una alternativa importante y se han logrado numerosos avances tanto
desde el punto de vista de la sintesis como de la transformacion de estos materiales. Por otra parte, estos se utilizan
en un gran namero de aplicaciones como el moldeo, el envasado o incluso el textil.

Entre la variedad de polimeros procedentes de recursos renovables, el acido polilactico o polilactido (PLA) es uno de
los més utilizados corrientemente. Teniendo en cuenta la utilizacion de recursos renovables, los polimeros como el
PLA han retenido particularmente la atencién, en particular para remplazar en parte ciertos articulos y objetos
moldeados en policloruro de vinilo (PVC), que a pesar de sus buenos balances de propiedades, presentan ciertas
lagunas desde el punto de vista de la humectabilidad o incluso de la resistencia térmica.

Sin embargo, estos polimeros procedentes de recursos renovables también tienen que realizarse mediante moldeo o
mediante inyeccién, para fabricar objetos que tienen que responder a ciertos criterios desde el punto de vista de sus
propiedades mecanicas y fisicas. Por consiguiente, parece necesario elaborar composiciones que comprendan
estos polimeros y que contengan al menos un plastificante y otros aditivos con el fin de responder a las propiedades
exigidas, como la flexibilidad, la dureza, la humectabilidad, la resistencia al impacto o incluso la elongaciéon. Ademas,
y en funcién de las politicas de respeto al medio ambiente, es deseable que el plastificante utilizado esté exento de
ftalato.

También parece deseable que la composicion polimérica contenga compuestos para mejorar la resistencia al
impacto. En este marco, a menudo se ha constatado que la utilizacién de plastificante exento de ftalato, modificaba
la temperatura de transicién vitrea (Tg) de la composicién, lo que en consecuencia tenia una influencia en la
resistencia al impacto.

De manera general, es cierto que se desea tener una influencia favorable en el medio ambiente y, por lo tanto, se
pretende remplazar los objetos en PVC por objetos fabricados en polimeros procedentes de recursos renovables.

Por otra parte, se ha observado que incluso las composiciones a base de PVC sufren ciertos inconvenientes como
un alargamiento a la rotura insuficiente, una resistencia térmica o incluso una humectabilidad inadecuadas, estas
dos Ultimas propiedades se expresan en los objetos que presentan aparicion de fisuras o incluso dificultad para
pintarse.

Ademas, actualmente, para ciertos objetos moldeados, como por ejemplo las figuras, se exige que las
composiciones poliméricas de las que proceden respondan a al menos tres criterios, concretamente a propiedades
de alargamiento a la rotura significativamente mejoradas, porque tienen que ser capaces de resistir a una
deformacién sin dafios, lo que puede adquirirse si este alargamiento a la rotura es superior al 200 %, a una dureza
Shore A comprendida entre 60 y 95 porque tienen que conservar su estabilidad y a una humectabilidad expresada
mediante una tensién superficial superior a 34 dyn/cm de manera que pueda aplicarse facilmente un revestimiento
de pintura. Ahora bien, actualmente, las composiciones poliméricas existentes de las que proceden los objetos
moldeados o inyectados no alcanzan la totalidad de estas propiedades.

Ademas, es muy deseable que las composiciones poliméricas cuyo objetivo es la preparacion de objetos moldeados,
como por ejemplo las figuras, conserven como complemento un buen balance de otras propiedades mecanicas y
fisicas, concretamente como se indica a continuacion:
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una dureza Shore D < 50;

una resistencia térmica expresada mediante el médulo de conservacion a 54 °C > 20 MPa;
una buena resistencia al impacto expresada mediante un indice de ductilidad > 30 %;

una energia total de fractura > 8 Julios;

una deflexion > 18 mmy

una buena resistencia a la temperatura sin presentar grietas.

El documento US 2005/154114 describe una composicion que comprende del 5 al 95 % en peso de un polimero
biodegradable flexible que tiene una temperatura de transicién vitrea inferior a 0 °C, del 95 al 5 % en peso de un
polimero biodegradable rigido que tiene una temperatura de transicién vitrea superior a 10 °C, y del 0,25 al 10 % en
peso de un agente de compatibilidad. En un modo de realizacion especifico, el polimero biodegradable flexible es un
copoliéster alifatico aromatico, el polimero biodegradable rigido es un acido polilactico, y el agente de compatibilidad
es un copolimero de estireno, metacrilato y metacrilato de glicidilo. La composicién tiene una alta resistencia lzod a
los impactos a y una mejorada aptitud al tratamiento mediante moldeo. También es posible afiadir a la composicion
un plastificante y preferentemente un plastificante soluble en el poliéster.

Sin embargo, no hay ninguna indicacion en esta patente sobre la forma de realizar la combinacién anterior de
propiedades fisicas y mecanicas de la composicién descrita.

Por lo tanto, existe una necesidad de elaborar composiciones de polimeros procedentes de recursos renovables que
respondan simultaneamente a todos los criterios y que permitan fabricar objetos mediante procedimientos usuales
de transformacién de materia plastica.

Resumen de la invencidn

La presente invencién proporciona una composicion que responde a los criterios requeridos de elongacién, dureza
Shore A y humectabilidad que se quieren alcanzar conservando al mismo tiempo un buen balance de otras
propiedades mecanicas y fisicas, tal como se define anteriormente y que permita obtener objetos, mediante
procedimiento usual de transformacion de materia plastica, que responden a las propiedades mecanicas y fisicas
solicitadas; comprendiendo dicha composicién polilactido, un agente modificador de cadenas, un compuesto
elastomérico para mejorar la ductilidad y un plastificante preferentemente exento de ftalato.

La Solicitante ha encontrado que las composiciones de la invencion presentan no solamente propiedades principales
mejoradas tales como el alargamiento a la rotura minimo, el nivel de dureza shore A y la humectabilidad, expresada
mediante la tensidn superficial, si no también todas las otras propiedades mecéanicas y fisicas deseables.

Un objeto de la invencién es proporcionar una composicion de polimeros procedentes de recursos renovables que
presente a la vez:

- una propiedad de elongacion a la rotura > 200 % medida mediante el método ASTM D-638,

- unadureza Shore A comprendida entre 60 y 95 medida mediante el método ASTM D-2240 y

- una humectabilidad, expresada mediante una tensién superficial > 34 dyn/cm medida mediante el método ASTM
D-2578.

Otro objeto de la invencién es que la composicién tenga propiedades de resistencia térmica, expresada mediante un
médulo de conservacién a 54 °C > 20 MPa medida mediante el método ASTM D-4062.

Otro objeto de la invencién es que la composicién tenga una resistencia mecanica expresada mediante una dureza
Shore D < 50 medida mediante ASTM D-2240.

Otro objeto de la invencion, es que la composicion tenga un indice de ductilidad > 30 % medido mediante ASTMD-
3763.

Otro objeto de la invencién es que la composicion tenga un indice total de fractura superior a 8 Julios medido
mediante ASTM D-3763.

Otro objeto de la invencion es que las composiciones tengan una deflexién superior a 18 mm medida mediante
ASTM D-3763.

La presente invencién también tiene por objeto proporcionar articulos que tengan el buen balance de propiedades a
partir de dicha composicién mediante los procedimientos usuales de transformacion de la materia plastica como el
termoconformado, el moldeo por extrusion, inyeccién o por compresion.

La presente invencion también tiene por objeto proporcionar una composicion que durante el desmoldeo presente
muy poco desgarro de materia solamente.

La Solicitante ha encontrado de manera inesperada que la composicion de la invencion permite alcanzar el balance
de buenas propiedades de ductilidad, dureza y elongacion a la rotura (> 200 %), asi como buenas propiedades de
superficie (suavidad) y desmoldeo.
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Ademas, la Solicitante también ha encontrado de manera inesperada que tal composicion presenta buenas
propiedades de humectabilidad que permiten de esta manera pintar facilmente los objetos obtenidos con esta
composicién.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién proporciona una composicién polimérica para preparar objetos moldeados o inyectados que
comprende polilactido y, basado en el peso de este polimero, del 17 al 25 % en peso de un compuesto modificador
de cadenas, del 30 al 55% en peso de un polimero elastomérico y del 20 al 45 % en peso de un plastificante que es
deseable que esté exento de ftalato.

La composicion de la presente invencién por lo tanto comprende polilactido y un conjunto de aditivos que comprende
necesariamente un plastificante, un aditivo modificador de cadenas y un polimero elastomérico de origen renovable,
como aditivo que mejora la ductilidad.

La presente invencién se refiere a una composicion polimérica que comprende:

a) polilactido, y basado en el peso de este polimero,

b) del 17 al 25 % en peso de un compuesto modificador de cadenas seleccionado entre los copolimeros y los
terpolimeros que comprenden etileno o estireno y un mondémero insaturado portador al menos de una fraccién
epoxido o acido carboxilico o anhidrido de acido carboxilico y opcionalmente de una fracciéon (met)acrilato,

c) del 30 al 55 % en peso de un polimero elastomérico seleccionado entre los poliésteres biodegradables, los
copoliésteres alifaticos, los copoliésteres aromaticos y sus mezclas y

d) del 20 al 45 % en peso de un plastificante.

El polilactido utilizado en la composicién de la invencién tienen una masa molecular media en nimero, expresada en
equivalente poliestireno (PS) generalmente comprendida entre 50.000 y 250.000.

En la presente invencién, se entiende por polilactido, el poli-L-lactido (PL-LA), el poli-D-lactido (PD-LA), los
copolimeros a base de lactidos, asi como los estéreocomplejos de PLA tales como los descritos en las solicitudes de
patentes W0O2008/037773 y W0O2008/037772. De preferencia, el polilactido es el poli-L-lactido.

El PLA, puede utilizarse junto con estabilizantes usuales con el fin de evitar las degradaciones de coloracién o
incluso de transesterificacion.

La Solicitante ha encontrado ahora de manera inesperada que afiadiendo al polimero elastomérico para mejorar la
ductilidad, un plastificante, preferentemente exento de ftalato y un agente modificador de cadenas se obtenia una
composicién que tiene las propiedades requeridas.

En la presente invencion, se entiende por modificador de cadenas todos los copolimeros o terpolimeros tales como
los descritos a continuacion que se injertan en la cadena de PLA.

Como compuesto modificador de cadenas, se selecciona generalmente entre los copolimeros y los terpolimeros que
comprenden etileno o estireno y un monémero insaturado portador al menos de una fracciéon epodxido o acido
carboxilico o anhidrido de acido carboxilico y opcionalmente de una fraccién (met)acrilato. En la presente invencién,
el término fraccién es sinénimo de grupo.

Preferentemente, el compuesto modificador de cadenas se selecciona entre los copolimeros y los terpolimeros que
comprenden etileno o estireno y un mondémero insaturado portador de una fraccion de anhidrido de acido carboxilico
o portador de una fraccion epoxido y de una fraccién (met)acrilato.

Mas preferentemente, el compuesto modificador de cadenas se selecciona entre los copolimeros de etileno o
estireno y (met)acrilato de glicidilo o anhidrido maleico y los terpolimeros de etileno o estireno, (met)acrilato de
alquilo y (met)acrilato de glicidilo o anhidrido maleico. Entre los (met)acrilatos de alquilo, pueden citarse aquellos
cuyos alquilos tienen entre 1 y 10 &tomos de carbono como por ejemplo el metacrilato de metilo, el acrilato de metilo,
el metacrilato de etilo, el acrilato de etilo, el acrilato de n-butilo, el acrilato de isobutilo, el acrilato de 2-etilhexilo, el
acrilato de n-octilo.

Los copolimeros de etileno o estireno y (met)acrilato de glicidilo o anhidrido maleico pueden contener del 50 al 99 %
en peso de etileno o de estireno y del 1 al 50 % en peso de (met)acrilato de glicidilo o de anhidrido maleico,
preferentemente del 90 al 98 % en peso de etileno o de estireno y del 2 al 10 % en peso de (met)acrilato de glicidilo
o de anhidrido maleico, haciendo el total de los porcentajes 100 %.

Los terpolimeros de etileno o estireno, (met)acrilato de alquilo y (met)acrilato de glicidilo o anhidrido maleico pueden
contener del 50 al 97 % en peso de etileno o de estireno, del 1 al 50 % en peso de (met)acrilato de alquilo y del 0,2
al 10 % en peso de (met)acrilato de glicidilo o de anhidrido maleico, haciendo el total de los porcentajes 100 %.
Preferentemente, los terpolimeros contienen del 55 al 95 % en peso de etileno o de estireno, del 2 al 35 % en peso
de (met)acrilato de alquilo y del 0,3 al 8 % en peso de (met)acrilato de glicidilo o de anhidrido maleico.
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Aun mas preferentemente, el compuesto modificador de cadenas se selecciona entre los copolimeros de etileno y
metacrilato de glicidilo y los terpolimeros de etileno o estireno, acrilato de alquilo y (met)acrilato de glicidilo o
anhidrido maleico.

Entre estos puede utilizarse el copolimero de etileno y metacrilato de glicidilo vendido bajo la denominacién
Lotader®AX8840 por Arkema France, el terpolimero de etileno, acrilato de etilo y anhidrido maleico vendido bajo la
denominacién Lotader®AX4700 por Arkema France asi como el terpolimero de estireno, acrilato de alquilo y
metacrilato de glicidilo vendido bajo la denominacion Joncryl® por la sociedad BASF.

Los terpolimeros de etileno o estireno, acrilato de alquilo y metacrilato de glicidilo son verdaderamente preferidos. En
particular se prefiere utilizar un terpolimero de etileno, acrilato de metilo y metacrilato de glicidilo. Un ejemplo de tal
terpolimero es el Lotader®AX8900 vendido por Arkema France que comprende el 68 % en peso de etileno, el 24 %
en peso de acrilato de metilo y el 8 % en peso de metacrilato de glicidilo. EI compuesto modificador de cadenas se
utiliza generalmente en cantidades comprendidas entre el 17 y el 25 % en peso basado en el peso del polilactido.

Como compuesto para mejorar la ductilidad, se utiliza un polimero de tipo elastomérico de origen renovable y/o
biodegradable. En la presente invencion, se entiende por polimero elastomérico, un polimero que presenta
propiedades elasticas que soporta grandes deformaciones al igual que vuelve a su estado inicial después del cese
de la tensién. El término renovable se aplica a un recurso natural cuya reserva puede reconstituirse en un periodo de
tiempo corto en la escala humana. El término biodegradable se aplica a un material organico si se degrada bajo la
accion de microorganismos en presencia de oxigeno en diéxido de carbono, agua y sales minerales y, dado el caso,
en subproductos (residuos, nueva biomasa) o si se degrada en ausencia de oxigeno en di6xido de carbono, metano,
sales minerales y creacion de una nueva biomasa.

Los polimeros de tipo elastomérico utilizados en la presente invencidén pueden seleccionarse entre los biopoliésteres
(poliésteres biodegradables). Pueden citarse como biopoliésteres, los polihidroxialcanoatos, preferentemente los
copolimeros de polihidroxialcanoatos tales como por ejemplo el poli(hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), el
poli(hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) o el poli(hidroxioctanoato-co-3-hidroxidecanoato). Los polimeros de tipo
elastomérico utilizados en la presente invencién también pueden seleccionarse entre los copoliésteres alifaticos o
aromaticos y sus mezclas como el poli(butilen adipato-co-tereftalato) o el poli(butilen succinato-co-adipato). Como
productos comercializados que responden a esta definicibn y que pueden utilizarse en la composicién de la
invencion, pueden citarse el Ecoflex®, producto vendido por BASF o incluso el NP EL 01 (grado experimental),
proporcionado por NaturePlast o el Apinat® vendido por la sociedad Api. Generalmente se utiliza en cantidades
comprendidas entre el 20 y el 55 % en peso basado en el peso de PLA.

Como plastificante, se utiliza preferentemente un plastificante exento de ftalato con el objetivo de respetar el medio
ambiente entendiéndose que también pueden convenir otros plastificantes.

Se entiende por plastificante, una sustancia quimica organica que cuando se afade a la composicién de la invencién
aumenta la flexibilidad de esta Ultima y por lo tanto su aptitud a dejarse modelar. Como plastificante exento de
ftalatos que puede utilizarse, podemos referirnos a los citados en “Van Nostrand's Encyclopedia of chemistry”, quinta
edicion, editada por Glenn D. Considine en la pagina 1316. Entre estos, pueden citarse por ejemplo los fosfatos tales
como el tricresil fosfato, los ésteres de acidos alifaticos dibasicos tales como los adipatos, sebazatos y azelatos, los
ésteres de acidos grasos. Entre los plastificantes exentos de ftalato, pueden utilizarse, en particular, los de la familia
de los citratos, en particular de los ésteres citratos (ésteres del acido citrico) como el citrato de terbutileno o tributil
citrato (TBC, numero CAS: 77-94-1) o incluso de los ésteres butiratos (ésteres del acido butirico) como el
trietilenglicol di 2-etil hexil butirato proporcionado por Proviron bajo la denominacién L807 (grado experimental) o sus
mezclas. Preferentemente, se utiliza TBC. El plastificante generalmente se utiliza en cantidades comprendidas entre
el 20 y el 45 % en peso basado en el peso de PLA.

La Solicitante ha encontrado de manera inesperada que utilizando una composiciéon que contiene PLA y una mezcla
de Ecoflex® como agente que mejora la ductilidad, Lotader®AX8900 como modificador de cadenas y TBC como
plastificante respetando las cantidades en peso de los diferentes constituyentes basadas en la cantidad en peso de
polimero procedente de recursos renovables (el PLA), se mejoraban no solamente las propiedades de elongacién a
la rotura para ser generalmente > 200 % con una dureza Shore A comprendida entre 60 y 95 y una humectabilidad
expresada mediante una tension superficial superior a 34 dyn/cm, si no también las propiedades de desmoldeo a lo
largo del que ya no se observa desgarramiento de materia.

La composicion de la invencién también puede comprender aditivos para mejorar el aspecto de la superficie de los
objetos moldeados. Finalmente la composicion también puede comprender polvos de relleno como el talco u otros
analogos sin que esto afecte a las propiedades finales del objeto moldeado o inyectado.

La composicion de la invencion esta adaptada particularmente bien al moldeo por extrusién, inyeccion o compresion
o por termoconformado, segun con procedimientos de moldeo usuales y con condiciones operativas de temperatura
y presion usuales.

La Solicitante ha constatado de manera inesperada que si la composicién comprendia en particular el plastificante
seleccionado entre el citrato de terbutileno (tributil citrato) y el trietilenglicol di 2-etil hexil butirato, se podian
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desmoldar facilmente los objetos moldeados sin que hubiera desgarramiento de materia.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de fabricacion de la composicion segun con la
invencion caracterizado porque se mezcla, en estado fundido, el polilactido, el modificador de cadenas, el polimero
elastomérico y el plastificante.

La composiciéon de la invencién generalmente se obtiene mezclando los diversos compuestos que entran en la
composicién. Se procede generalmente a una temperatura comprendida entre 160 y 190 °C. La mezcla puede
realizarse en un mezclador usual que también puede ser un mezclador estatico o en un dispositivo de extrusion.
Cuando la mezcla tiene lugar en un mezclador, todos los compuestos pueden introducirse simultdneamente. Si la
mezcla se realiza en una extrusora, el plastificante se introduce preferentemente después de los otros compuestos,
cuando estos se presentan ya en estado fundido. Después de la mezcla, la composicion segun con la invencion se
condiciona preferentemente en forma de granulos.

La composicion es seguidamente destinada a ser conformada con ayuda de procedimientos usuales de
transformaciéon de materias plasticas, en particular mediante moldeo, termoconformado o cualquier otro
procedimiento de realizacion para la obtencion de articulos. La presenta invencion proporciona de esta manera un
procedimiento de fabricacion de un articulo caracterizado porque consiste en transformar la composicion de la
invencion mediante moldeo por extrusion, inyeccion o compresién o mediante termoconformado.

La invencién también se refiere a un articulo susceptible de obtenerse mediante el procedimiento de la invencién.
Entre estos, pueden citarse las figuras.

Ejemplos

En los ejemplos segln con la invencién y los ejemplos comparativos, se ha utilizado el polilactido como polimero
rigido procedente de recursos renovables. Mas particularmente, se ha utilizado el poli-L-lactido identificado a
continuacion como PLA 4042 vendido por NatureWorks que tiene una masa molecular media en nimero de
aproximadamente 120.000 (equivalente PS) o el poli-L-lactido identificado a continuacién como PLA 6201 vendido
por NatureWorks que tiene una masa molecular media en nimero de aproximadamente 100.000 (equivalente PS).

Como agente modificador de cadenas, se ha utilizado Lotader®AX8900 vendido por la sociedad Arkema France. El
Lotader®AX8900 comprende el 68 % en peso de etileno, el 24 % en peso de acrilato de metilo y el 8 % en peso de
metacrilato de glicidilo.

Como polimero elastomérico para mejorar la ductilidad, se ha utilizado poli(butilen adipato-co-tereftalato) vendido por
la sociedad BASF bajo la denominacion Ecoflex® F blend A1200 o NP EL 01 vendido en Europa por la sociedad
NaturePlast.

Como agente plastificante exento de ftalato, se ha utilizado trietilenglicol di 2-etil hexil butirato proporcionado por
Proviron bajo la denominacién L807 (grado experimental) o tributil citrato (TBC) vendido por Jungbunzlauer
Landenburg gmbh bajo el nombre comercial Citrofol®.

Los resultados de las medidas de los ejemplos segln con la invencién y de los ejemplos comparativos se indican a
continuacion en las diversas tablas. Las normas ASTM utilizadas para medir las diferentes propiedades son las
siguientes:

Dureza Shore Ay D: D-2240;

Tension superficial: D-2578;

Propiedad de traccion (alargamiento a la rotura): D-638;

Modulo de conservacion a 54 °C: D-4065;

Ensayo de impacto (ductilidad, energia total de fractura y deflexion): D-3763. El indice de ductilidad se expresa a
partir de la siguiente formula

((Energia a la rotura - Energia maxima) / Energia a la rotura) x 100
Ejemplos 1-2

Se ha introducido PLA, bien 4042 (ejemplo 1) o bien 6201, en un mezclador interno de tipo Brabender, a 190 °C de
temperatura, a una velocidad de 40 vueltas por minuto y durante 15 minutos. Se ha afadido primero una mezcla de
agentes estabilizantes de PLA (Ultranox 626 e Irganox 1024) y a continuacién se ha afadido un agente que mejora
la ductilidad asi como un plastificante exento de ftalato en las proporciones recogidas en la Tabla 1. También se ha
afnadido en el mezclador TiO2 como colorante y modificador de cadenas (Lotader®AX8900).

Se ha recuperado de esta mezcla una composicién apta al moldeo por inyeccién.

Esta composicion se ha inyectado en un molde para probetas a una temperatura de 190 °C y bajo una presién de 2
bares. Se ha mantenido esta composiciéon en el molde durante 10 segundos. Se han desmoldado las probetas y se
han medido las propiedades del objeto moldeado.
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En ninguno de los objetos moldeados con la composicién de la invencién se ha observado desgarramiento de
materia durante el desmoldeo.

En ninguno de los objetos moldeados con la composicién de la invencion se ha observado la aparicion de fisuras
incluso después de un tratamiento térmico que va de 20 a 160 °C en 45 minutos (calentamiento de 3 °C por minuto).

Ejemplo 1

El agente que mejora la ductilidad es el Ecoflex® F blend A1200.
El plastificante es el L807.

Ejemplo 2

El agente que mejora la ductilidad es el NP EL 01.
El plastificante es el TBC.
Se constata que con estas composiciones se alcanza la totalidad de las propiedades, principales y deseables.

TABLA 1
Ejemplos 1 2
Referencias TC2 TC6
Composicion (% en peso) | PLA 46 51
Agente que mejora la ductilidad 23 18
Talco
Plastificante 20 20
Modificador de cadenas 10 10
TiO2 0,5 0,5
Ultranox 626 0,25 0,25
MD 1024 0,25 0,25
Total 100 100
Propiedades
Dureza Shore A Barras Izod (4mm) 85 83
Dureza Shore D Barras Izod (4mm) 49 40
Superficie Tensién superficial (dyn/cm) 36 36
Traccion Elongacion a la rotura (%) 283 290
Analisis termomecanico Maodulo de conservacion a 54 °C (MPa) 73,4 42,5
Ensayo de impacto Indice de ductilidad (%) 46 33
Energia Total (J) 10,2 9,6
Deflexion (mm) 19 19
Ejemplos 3y 4

Se ha preparado en un mezclador de husillo doble a una temperatura de materia de 180 °C, una composicion con
PLA que contiene todos los elementos de la formulacion que permiten alcanzar las propiedades principales asi como
las propiedades deseables.

El PLA es el 4042.

El plastificante es el TBC.

El modificador de cadenas es el Lotader®AX8900.

Ejemplo 3
El agente que mejora la ductilidad es el NP EL 01.
Ejemplo 4

El agente que mejora la ductilidad es una mezcla de NP EL 01 y Ecoflex® F blend A1200. Se ha afadido talco como
constituyente complementario en este ejemplo.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 2.
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Se constata que con estas composiciones se alcanzan la totalidad de las propiedades, principales y deseables.

TABLA 2
Ejemplos 3 4
Referencias TC13 | TC17
Composicion (% en peso) | PLA 50 53,2
Agente que mejora la ductilidad
NL EL 01 20 10
Ecoflex 6,9
Talco 6,9
Plastificante 19 12
Modificador de cadenas 10 10
TiO2 0,5 0,5
Ultranox 626 0,25 0,25
MD 1024 0,25 0,25
Total 100 100
Propiedades
Dureza Shore A Barras I1zod (4mm) 93 94
Dureza Shore D Barras I1zod (4mm) 36 40
Superficie Tensién superficial (dyn/cm) 35 35
Traccion Elongacion a la rotura (%) 203 207
Andlisis termomecanico Maodulo de conservacion a 54°C (MPa) 39 38
Ensayo de impacto Indice de ductilidad (%) 32 33
Energia Total (J) 9 12,3
Deflexion (mm) 20 19

Ejemplo 5 (comparativo)

Se ha preparado una composicién con PLA como en el ejemplo 1 y 2 pero que no contenia agente que mejora la
ductilidad.

El PLA es el 6021.

El plastificante es el L807.

El modificador de cadenas es el Lotader®AX8900.
Ejemplo 6 (comparativo)

Se ha preparado una composicién con PLA como en el ejemplo 1 y 2 pero que no contenia agente que mejora la
ductilidad.

El PLA es el 6021.

El plastificante es el TBC.

El modificador de cadenas es el Lotader®AX8900.

Ejemplo 7 (comparativo)

Se ha preparado en un mezclador de husillo doble a una temperatura de materia de 180 °C, una composicion con
PLA pero que no contenia plastificante.

El PLA es el 6021.

El agente que mejora la ductilidad es el NP EL 01.

El modificador de cadenas es el Lotader®AX8900.

Ejemplo 8 (comparativo)

Se ha preparado en un mezclador de husillo doble a una temperatura de materia de 180 °C, una composicion con
PLA pero que no contenia modificador de cadenas.
El PLA es el 6021.
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El agente que mejora la ductilidad es el NP EL 01.
El plastificante es el TBC.

Ejemplo 9 (comparativo)

En un mezclador de husillo doble a una temperatura de materia de 180 °C, se ha preparado una composicién con
PLA que no contenia agente que mejora la ductilidad.

El PLA es el 6021.

El plastificante es el TBC.

El modificador de cadenas es el Lotader®AX8900.

Los resultados obtenidos en los ejemplos comparativos 5 a 9 se indican en la Tabla 3. En ninguno de los objetos
moldeados de los ejemplos comparativos 5 a 9, se ha observado la aparicion de fisuras incluso después de un
tratamiento térmico que va de 20 a 160 °C en 45 minutos (calentamiento de 3 °C por minuto). Se constata que
ninguno de los objetos moldeados alcanzan la totalidad de las propiedades, principales y deseables.

TABLA 3
Ejemplos comparativos 5 6 7 8 9
Referencias TCAH TC5 TC10 | TC11 | TC12
Composicion (% en peso) | PLA 69 69 69 59 69
Agente que mejora la ductilidad 20 20
Plastificante 20 20 20 20
Modificador de cadenas 10 10 10 10
TiO2 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Ultranox 626 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
MD 1024 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Total 100 100 100 100 100
Propiedades
Dureza Shore A Barras Izod (4mm) >95 >95 99 92 94
Dureza Shore D Barras 1zod (4mm) 62 54 74 39 45
Superficie Tensién superficial (dyn/cm) 36 36 38 32 35
Traccion Elongacion a la rotura (%) 253 250 253 258 190
Analisis termomecanico Maodulo de conservacion a 54°C (MPa) | 28,5 16,7 485 24 6,9
Ensayo de impacto Indice de ductilidad (%) 47 21 27 33 14
Energia Total (J) 16 13,5 8,5 17,2 18
Deflexion (mm) 20 19 16 22 22

Ejemplos 10 y 11 (comparativo)

A modo de comparacién se han moldeado las mismas probetas en las mismas condiciones operativas pero con dos
grados de PVC usuales que convienen generalmente a este tipo de moldeo por inyeccion.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 4.
En todos los objetos moldeados a partir de dos grados de PVC, se ha observado la aparicién de fisuras después de
un tratamiento térmico que va de 20 a 160 °C en 45 minutos (calentamiento de 3 °C por minuto).

Se constata que el alargamiento a la rotura es a penas la mitad de lo que se obtiene con las composiciones de la
invencion.

Tabla 4

Ejemplos comparativos 10 11
Referencias PvC 88 | PVC 92

Propiedades
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(continuacién)

Ejemplos comparativos 10 11
Dureza Shore A Barras Izod (4mm) 86 91
Dureza Shore D Barras lzod (4mm) 40 48
Superficie Tensién superficial (dyn/cm) 32 32
Traccion Elongacion a la rotura (%) 130 125
TMA Maodulo de conservacion a 54°C (MPa) | 20,8 49,3
Ensayo de impacto Indice de ductilidad (%) 25 26

Energia Total (J) 9,2 9,3

Deflexion (mm) 17 18

10
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion polimérica que comprende:

a) polilactido, y basado en el peso de este polimero,

b) del 17 al 25 % en peso de un compuesto modificador de cadenas seleccionado entre los copolimeros y los
terpolimeros que comprenden etileno o estireno y un mondémero insaturado portador al menos de una fraccién
epdxido o acido carboxilico o anhidrido de acido carboxilico y opcionalmente de una fraccién (met)acrilato,

c) del 30 al 55 % en peso de un polimero elastomérico seleccionado entre los poliésteres biodegradables, los
copoliésteres alifaticos, los copoliésteres aromaticos y sus mezclas y

d) del 20 al 45 % en peso de un plastificante.

2. Una composicion segun con la reivindicacién 1 caracterizada porque el polilactido tiene una masa molecular
media en nimero comprendida entre 50.000 y 250.000.

3. Una composicion segun con una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque el compuesto
modificador de cadenas es seleccionado entre los copolimeros y los terpolimeros que comprenden etileno o estireno
y un mondémero insaturado portador de una fraccién de anhidrido de &cido carboxilico o portador de una fraccién
epoxido y de una fraccion (met)acrilato.

4. Una composicién segun con la reivindicacién 3 caracterizada porque el compuesto modificador de cadenas es
seleccionado entre los copolimeros de etileno o estireno y (met)acrilato de glicidilo o anhidrido maleico y los
terpolimeros de etileno o estireno, (met)acrilato de alquilo y (met)acrilato de glicidilo o anhidrido maleico.

5. Una composicién segun con la reivindicacién 4 caracterizada porque el compuesto modificador de cadenas es
seleccionado entre el copolimero de etileno y metacrilato de glicidilo y los terpolimeros de etileno o estireno, acrilato
de alquilo y (met)acrilato de glicidilo o anhidrido maleico.

6. Una composicién segun con la reivindicacién 5 caracterizada porque el compuesto modificador de cadenas es
seleccionado entre el copolimero de etileno y metacrilato de glicidilo y los terpolimeros de etileno o estireno, acrilato
de alquilo y metacrilato de glicidilo, preferentemente el terpolimero de etileno, acrilato de metilo y metacrilato de
glicidilo.

7. Una composicion segun con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el polimero
elastomérico es seleccionado entre el poli(butilen adipato-co-tereftalato) y el poli(butilen succinato-co-adipato).

8. Una composicién segun con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada porque el plastificante se
selecciona entre los ésteres citratos, los ésteres butiratos y sus mezclas.

9. Procedimiento de preparacion de una composicion segin con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8
caracterizado porque se mezcla en estado fundido, el polilactido, el modificador de cadenas, el polimero
elastomérico y el plastificante.

10. Procedimiento de fabricacion de un articulo caracterizado porque consiste en transformar la composicion segun
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 mediante moldeo por extrusién, inyeccion o compresiéon o mediante
termoconformado.

11. Articulo susceptible de ser obtenido mediante el procedimiento segun con la reivindicacion 10.

12. Articulo segun con la reivindicacion 11 caracterizado porque el articulo es una figura.
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