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DESCRIPCION
Composicion de resina de acido polilactico y pelicula de embalaje.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicion de resina de acido polilactico y a una pelicula de embalaje. Mas
particularmente, la presente invencion se refiere a una composicion de resina de acido polilactico atii como un
material de embalaje que no sdlo tiene flexibilidad mejorada sino también aspecto externo superior y propiedades
superiores, tales como propiedad mecanica, transparencia, resistencia al calor, propiedad antibloqueo, capacidad de
una pelicula para ser trabajada, y similares, y una pelicula de embalaje que la incluye.

La presente solicitud reivindica los derechos de la solicitud de patente coreana n® 10-2010-0130224, presentada el
17 de diciembre de 2010, cuyas descripciones se incorporan como referencia en su totalidad a la presente solicitud.

Antecedentes de la técnica

La mayoria de los polimeros convencionales derivados de fuentes de petréleo, tales como resinas de tereftalato de
polietileno (PET), nailon, poliolefina y policloruro de vinilo (PVC), han sido usadas para materiales para una amplia
variedad de aplicaciones tales como materiales de embalaje. Sin embargo, estos polimeros son resistentes a la
biodegradacion, y estan relacionados con cuestiones ambientales tales como gas de didxido de carbono, el cual
causa el calentamiento global en los procedimientos de tratamiento de desechos. Adicionalmente, han existido
amplios estudios sobre el uso de resinas basadas en biomasa que incluyen acido polilactico tras el agotamiento de
fuentes de petréleo.

Sin embargo, puesto que el acido polilactico derivado de plantas es peor en propiedades mecanicas y similares que
las resinas basadas en petrdleo, han existido limitaciones de los campos y aplicaciones a los que es aplicable.
Particularmente, se han realizado intentos para usar resinas de acido polilactico como materiales de embalaje, tales
como peliculas de embalaje, pero han fracasado debido a la pobre flexibilidad de las resinas de acido polilactico.

Para superar los problemas de las resinas de &cido polilactico, se ha sugerido que se afiadan plastificantes o
flexibilizantes de bajo peso molecular a resinas de &cido polilactico, o que se apliquen plastificantes producidos
mediante polimerizacion de adicion de poliol basado en poliéter o basado en poliéster alifatico a las resinas de acido
polilactico.

Sin embargo, existe poca mejora de la flexibilidad en la mayoria de las peliculas de embalaje que comprenden
resinas de acido polilactico que son producidas segun estos procedimientos. Ademas, las peliculas de embalaje
muestran pobre estabilidad, ya que los plastificantes se difunden con el tiempo, y tienen las desventajas de un
incremento en la turbidez junto con una disminucion en baja transparencia. En la mayoria de los casos de
procedimientos convencionales, el plastificante caus6 una disminucién en las propiedades mecanicas de la pelicula
de embalaje, y particularmente, las resinas de acido polilactico que pueden ser faciimente procesadas mediante
extrusién y similar con propiedades mecanicas superiores apenas han sido sugeridas. Adicionalmente, muchos
casos de adiciéon de plastificante causaron un amarillamiento de la resina de acido polilactico y deterioraron el
aspecto externo de la pelicula de embalaje.

En consecuencia, existe una demanda continua de una pelicula de resina de &cido polilactico que tenga flexibilidad
mejorada y aspecto externo superior, y que muestre excelentes propiedades, incluyendo propiedad mecanica,
transparencia, resistencia al calor, propiedad antibloqueo, capacidad de una pelicula para ser trabajada, y similares.

Descripcion detallada de la invencion

Obijetivos técnicos

Es por lo tanto un objetivo proporcionar una composicion de resina de acido polilactico atil como un material de
embalaje que exhibe aspecto externo favorable y propiedades superiores tales como propiedad mecanica,
transparencia, resistencia al calor, propiedad antibloqueo, capacidad de una pelicula para ser trabajada y similares,
asi como una flexibilidad optimizada.

Es otro objetivo de la presente invencién proporcionar una pelicula de embalaje que comprende la composicion de
resina de &cido polilactico.
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Soluciones técnicas

La presente invencion proporciona una composicion de resina de acido polilactico, que comprende:
una resina de acido polilactico que incluye un segmento duro que comprende una unidad de repeticion de acido
polilactico de la siguiente Férmula Quimica 1, y un segmento blando que comprende una unidad de repeticion de
poliuretano poliol en la que las unidades de repeticion de poliéter poliol de la siguiente Férmula Quimica 2 estan
enlazadas linealmente por medio de un enlace de uretano; y

un antioxidante de 100 a 1500 ppmp ("ppmw") por la cantidad de los mondémeros para formar la unidad de

repeticion de acido polilactico:
™~
O
3 n

To—A

en la que A es un alquileno lineal o ramificado de 2 a 5 atomos de carbono, m es un nimero entero de 10 a 100, y n
es un numero entero de 700 a 5000.

[Férmula Quimica 1]

Férmula Quimica 2

La presente invencién también proporciona una pelicula de embalaje que incluye la composicion de resina de acido
polilactico.

En adelante, una composicion de resina de acido polilactico y una pelicula de embalaje que comprende la misma
segun unas formas de realizacion especificas seran explicadas con detalle.

Segun una forma de realizacién de la invencidn, se proporciona una composicion de resina de acido polilactico que
comprende una resina de &acido polilactico que incluye un segmento duro que comprende una unidad de repeticién
de éacido polilactico de la siguiente Formula Quimica 1, y un segmento blando que comprende una unidad de
repeticion de poliuretano poliol en la que las unidades de repeticion de poliéter poliol de la siguiente Férmula
Quimica 2 estan enlazadas linealmente por medio de un enlace de uretano; y un antioxidante de 100 a 1500 ppmp
por la cantidad de los monémeros para formar la unidad de repeticién de acido polilactico:

™

o—A—+

en la que A es un alquileno lineal o ramificado de 2 a 5 atomos de carbono, m es un nimero entero de 10 a 100, y n
es un nimero entero de 700 a 5000.

[Férmula Quimica 1]

[Férmula Quimica 2]

Dicha composicion de resina de &cido polilactico incluye una resina de &cido polilactico prescrita y una cantidad
especifica de antioxidante, y la resina de &cido polilactico comprende una unidad de repeticion de acido polilactico
representada por la Férmula Quimica 1 basicamente como un segmento duro. Y, el acido polilactico comprende una
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unidad de repeticion de poliuretano poliol como un segmento blando en el que las unidades de repeticion de poliéter
poliol de la Férmula Quimica 2 estan enlazadas linealmente por medio de un enlace de uretano (-C(=0)-NH-).

La resina de &cido polilactico tiene biodegradabilidad que es caracteristica de resinas basadas en biomasa, ya que
comprende las unidades de repeticion de acido polilactico como un segmento duro. Adicionalmente, segin datos
experimentales obtenidos por los presentes inventores, se sugiere que la resina de acido polilactico aparentd
flexibilidad mejorada (por ejemplo, médulo de Young total relativamente bajo medido en direccién de maquina y en
direccion transversal), y permitid la produccion de una pelicula con alta transparencia y baja turbidez al comprender
las unidades de repeticién de poliuretano poliol como un segmento blando.

Ademas, en el contexto de la presente invencién se descubrié que fue posible suprimir un amarillamiento de dicha
resina de &cido polilactico, y que pudieron obtenerse una composicion de resina y una pelicula que tiene aspecto
externo superior al proporcionar una composicién de resina de acido polilactico que incluye una cierta cantidad del
antioxidante en compafiia de dicha resina de acido polilactico, y completaron la presente invencion. Por lo tanto, la
composicion de resina de una forma de realizacion de la presente invencion puede incluir un antioxidante de
aproximadamente 100 a 1500 ppmp, preferentemente aproximadamente de 500 a 1500 ppmp, y mas
preferentemente de aproximadamente 1000 a 1500 ppmp, por la cantidad de los monémeros (por ejemplo, acido
lactico o lactida) para formar la unidad de repeticion de acido polilactico de dicha resina de acido polilactico. Si el
contenido del antioxidante es muy bajo, se puede provocar un amarillamiento de la resina de &cido polilactico por la
oxidacion de los componentes flexibles como dichos segmentos blandos, y el aspecto externo de la composicion de
resina y la pelicula pueden ser pobre. Por otro lado, si el contenido del antioxidante es muy alto, el antioxidante
puede reducir la velocidad de polimerizacion de lactida, y asi el segmento duro que incluye dicha unidad de
repeticion de acido polilactico puede no formarse apropiadamente y las propiedades mecénicas de la resina de acido
polilactico se pueden deteriorar.

Por el contrario, en el caso de usar la composicion de resina de una forma de realizacién de la presente invencion
que incluye el antioxidante con el contenido optimizado, méas especificamente, en el caso de obtener la resina de
acido polilactico y la composicion de resina de una forma de realizacion afiadiendo el antioxidante con el contenido
optimizado durante la polimerizacion de la resina de acido polilactico, se puede incrementar la conversion de
polimerizacién y el grado de polimerizacion de la resina de acido polilactico y es posible incrementar la
productividad. Ademas, debido a que la composicién de resina puede mostrar estabilidad calorifica superior en el
procedimiento de formacién de pelicula por encima de los 180°C, es posible suprimir la formacion de monémeros
como lactida o acido lactico, o materiales de bajo peso molecular como la cadena de oligdmero ciclico. Por lo tanto,
es posible proporcionar una pelicula de embalaje que tiene no sélo aspecto externo superior, sino también
flexibilidad mejorada y propiedades generales superiores como propiedad mecanica, resistencia al calor, propiedad
antibloqueo, y similares, como resultado de suprimir una disminucién en el peso molecular y el cambio de color
(amarillamiento) de la pelicula.

Mientras tanto, en la composicion de resina de acido polilactico de dicha una forma de realizacion, la unidad de
repeticion de &cido polilactico de la Formula Quimica 1 incluida en el segmento duro de la resina de &cido polilactico
puede referirse a un homopolimero de acido polilactico o a una unidad de repeticién del homopolimero. Esta unidad
de repeticion de acido polilactico se puede obtener segin un procedimiento tipico para preparar un homopolimero de
acido polilactico. Por ejemplo, se puede obtener por el procedimiento de formar una L-lactida o una D-lactida, un
diéster ciclico de acido lactico, a partir de acido L- o D- lactico y llevando a cabo una polimerizacion de apertura de
anillo de la misma, o por el procedimiento de policondensacién directa de acido L- o D-lactico. Entre ellos, el
procedimiento de polimerizacion de apertura de anillo es preferible porque puede dar la unidad de repeticion de
acido polilactico que tiene un grado mas alto de polimerizacién. Adicionalmente, la unidad de repeticién de acido
polilactico puede ser preparada por copolimerizacion de L-lactida y D-lactida a una cierta relacion de modo que el
copolimero se haga no cristalino, pero la unidad de repeticion de acido polilactico es preferentemente preparada por
homopolimerizacion ya sea de L-lactida o de D-lactida para incrementar la resistencia al calor de la pelicula que
comprende la resina de &cido polilactico. Mas especificamente, un material de L-lactida o de D-lactida con pureza
Optica de aproximadamente 98% o0 mayor se puede someter a polimerizacion de apertura de anillo para dar la
unidad de repeticién de acido polilactico. La pureza éptica méas baja podria disminuir la temperatura de fusion (Tf) de
la resina de &cido polilactico.

También, la unidad de repeticion de poliuretano poliol incluida en el segmento blando de la resina de acido
polilactico tiene una estructura en la que las unidades de repeticion de poliéter poliol de la Férmula Quimica 2 estan
enlazadas linealmente por medio de un enlace de uretano (-C(=0)-NH-). Mas especificamente, la unidad de
repeticion de poliéter poliol se refiere a un polimero preparado de un monémero como 6Oxido de alquileno por
(co)polimerizacion de apertura de anillo, o una unidad de repeticion del polimero, y puede tener un grupo hidroxilo en
su extremo. Este grupo hidroxilo terminal puede hacerse reaccionar con un compuesto de diisocianato para formar
un enlace de uretano (-C(=0)-NH-), y asi las unidades de repeticion de poliéter poliol estan enlazadas linealmente
entre si para producir la unidad de repeticion de poliuretano poliol. Al incluir dicha unidad de repeticion de
poliuretano poliol como un segmento blando, la flexibilidad de la pelicula que incluye la resina de acido polilactico
puede ser mejorada en gran medida. Adicionalmente, la unidad de repeticién de poliuretano poliol hace posible
proporcionar la pelicula que tiene excelentes propiedades sin deteriorar la resistencia al calor, la propiedad
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antibloqueo, propiedades mecanicas, o transparencia de la resina de acido polilactico o la pelicula que incluye la
misma.

Por otro lado, ya se conocen copolimeros de acido polilactico que comprenden un segmento blando en el que las
unidades de repeticion de poliéster poliol estan enlazadas por medio de un enlace de uretano, o una composicion de
resina o una pelicula que incluye la misma. Sin embargo, hay algunos problemas con que la pelicula que incluye el
copolimero de &cido polilactico tiene baja transparencia y alta turbidez debido a la baja compatibilidad entre el
poliéster poliol y el &cido polilactico. Ademas, la condiciéon de extrusion de pelicula no es buena porque dichos
copolimeros de &cido polilactico tienen amplia distribucién de peso molecular y caracteristicas pobres de fusion, y
asi la pelicula producida tiene propiedades mecanicas, resistencia al calor y propiedad antibloqueo insuficientes.

Adicionalmente, es conocido que los copolimeros de &cido polilactico en los que compuestos de isocianato
trifuncionales o con funcionalidad mayor son usados para copolimerizar las unidades de repeticion de poliéter poliol
con unidades de repeticién de &cido polilactico en un patron ramificado, o copolimeros de acido polilactico en los que
un copolimero de unidades de repeticién de poliéter poliol y unidades de repeticién de acido polilactico es extendido
por una reaccion de uretano. Pero, también tienen problemas con que la resistencia al calor, las propiedades
mecanicas y la propiedad antibloqueo de la pelicula no son suficientes, porque el tamafio del bloque de la unidad de
repeticion de acido polilactico correspondiente al segmento duro es también pequefio y la condicién de extrusion de
pelicula no es buena debido a la amplia distribucion de peso molecular y caracteristicas pobres de fusion del
copolimero de &cido polilactico.

Por el contrario, debido a que la resina de &cido polilactico que comprende una unidad de repeticion de acido
polilactico y una unidad de repeticion de poliuretano poliol en la que multiples unidades de repeticion de poliéter
poliol estan enlazadas linealmente por medio de un enlace de uretano, y la composicion de resina que incluye la
misma tiene alto peso molecular y distribucion estrecha de pesos moleculares, puede proporcionar la pelicula que
tiene excelentes propiedades mecanicas, resistencia al calor, propiedad antibloqueo y demas, asi como excelente
flexibilidad debido a la unidad de repeticién de poliuretano poliol. En consecuencia, se descubre que la resina de
acido polilactico y la composicion de resina que incluye la misma segin una forma de realizacion de la presente
invencion superan los problemas que retenian los copolimeros previos, y pueden ser producidas en peliculas que
muestren excelentes propiedades y flexibilidad mejorada enormemente.

La unidad de repeticion de poliéter poliol y el compuesto de diisocianato pueden hacerse reaccionar entre si en una
relacion molar de aproximadamente 1:0,50 a 1:0,99 para el grupo hidroxilo terminal de la unidad de repeticion de
poliéter poliol : el grupo isocianato del compuesto de diisocianato para formar la unidad de repeticion de poliuretano
poliol. La relacion molar de la reaccion del hidroxilo terminal de la unidad de repeticion de poliéter poliol y el grupo
isocianato de compuesto de diisocianato puede preferentemente variar desde aproximadamente de 1 : 0,60 a 1 :
0,90, y més preferentemente desde aproximadamente de 1:0,70a 1: 0,85.

Como se explica a continuacion, la unidad de repeticion de poliuretano poliol se refiere a un polimero en el que las
unidades de repeticion de poliéter poliol estan enlazadas linealmente por medio de un enlace de uretano, o una
unidad de repeticion del polimero, y puede tener un grupo hidroxilo en su terminal. En consecuencia, la unidad de
repeticion de poliuretano poliol puede actuar como un iniciador para la formacién de la unidad de repeticion de acido
polilactico en el proceso de polimerizacion. Cuando la relacion molar del grupo hidroxilo terminal : grupo isocianato
excede aproximadamente de 0,99, el nimero de grupos hidroxilo terminales de la unidad de repeticion de
poliuretano poliol es tan insuficiente (OHV < 3) que la unidad de repeticion de poliuretano poliol no puede actuar
adecuadamente como un iniciador. Por otro lado, cuando la relacién molar del grupo hidroxilo : el grupo isocianato
es muy baja, el grupo hidroxilo terminal de la unidad de repeticion de poliuretano poliol se vuelve muy abundante
(OHV > 21) para obtener unidades de repeticion de acido polilactico y resinas de acido polilactico con alto peso
molecular.

Mientras tanto, la unidad de repeticion de poliéter poliol puede ser un (co)polimero de poliéter poliol preparado por
(co)polimerizacion de apertura de anillo de uno o0 mas mondmeros de 6xido de alquileno, o una unidad de repeticion
del mismo, por ejemplo. Los ejemplos de mondmeros de Oxido de alquileno incluyen 6xido de etileno, 6xido de
propileno, 6xido de butileno y tetrahidrofurano. La unidad de repeticién de poliéter poliol preparada a partir de los
monomeros puede ser ejemplificada por una unidad de repeticién de polietilenglicol (PEG); una unidad de repeticion
de poli(1,2-propilenglicol); una unidad de repeticion de poli(1,3-propanodiol); una unidad de repeticion de
politetrametilen glicol; una unidad de repeticion de polibutilenglicol; una unidad de repeticion de un poliol
copolimerizado a partir de 6xido de propileno y tetrahidrofurano; una unidad de repeticion de un poliol
copolimerizado a partir de 6xido de etileno y tetrahidrofurano; y una unidad de repeticién de un poliol copolimerizado
a partir de oxido de etileno y 6xido de propileno. Considerando la habilidad para dotar a la pelicula de resina de
acido polilactico de flexibilidad, la afinidad a la unidad de repeticion de acido polilactico, y la propiedad de contenido
de agua, se puede usar preferentemente como el poliéter poliol una unidad de repeticion de poli(1,3-propanodiol) o
politetrametilen glicol.

Adicionalmente, la unidad de repeticion de poliéter poliol puede tener un peso molecular medio numérico de
aproximadamente 450 a 9000, y preferentemente aproximadamente de 1000 a 3000. Si el peso molecular de la
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unidad de repeticion de poliéter poliol es excesivamente alto o bajo, la flexibilidad o propiedades mecanicas de la
pelicula obtenida a partir de resina de &cido polilactico y la composicion de resina de una forma de realizacion puede
ser insuficiente. Ademads, la productividad de la composicion de resina puede disminuir, o la flexibilidad o
propiedades mecénicas de la pelicula pueden disminuir.

Y, el compuesto de diisocianato puede ser cualquier compuesto que tiene dos grupos isocianato, con tal de que
pueda formar un enlace de uretano con el grupo hidroxilo terminal de la unidad de repeticion de poliéter poliol. Los
ejemplos de los compuestos de diisocianato incluyen diisocianato de 1,6-hexametileno, diisocianato de 2,4-tolueno,
diisocianato de 2,6-tolueno, diisocianato de 1,3-xileno, diisocianato de 1,4-xileno, diisocianato de 1,5-naftaleno,
diisocianato de m-fenileno, diisocianato de p-fenileno, diisocianato de 3,3-dimetil-4,4’-difenilmetano, diisocianato de
4,4'-bisfenileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de isoforona, y diisocianato de difenilmetano
hidrogenado. Adicionalmente, se pueden usar sin limitaciones particulares otros diversos compuestos diisocianato
conocidos para aquellos con habilidad en la técnica. Considerando la habilidad para dotar a la resina de acido
polilactico con flexibilidad, se prefiere el diisocianato de 1,6-hexametileno.

Mientras tanto, la resina de &cido polilactico incluida en la composicién de resina de una forma de realizacién puede
comprender un copolimero de bloques en el que dichas unidades de repeticion de &cido polilactico, el segmento
duro, estan copolimerizadas con dichas unidades de repeticion de poliuretano poliol, el segmento blando. Mas
especificamente, el grupo carboxilo terminal de la unidad de repeticién de acido polilactico puede estar enlazado al
grupo hidroxilo terminal de la unidad de repeticion de poliuretano poliol por medio de un enlace de éster en el
copolimero de bloques. Por ejemplo, la estructura quimica del copolimero de bloques puede estar representada por
la siguiente Formula General 1:

[Férmula General 1]

Unidad de repeticion de acido polilactico (L)-Ester-Unidad de repeticion de poliuretano poliol (E-U-E-U-E)-Ester-
Unidad de repeticién de &cido polilactico (L).

en la que E es una unidad de repeticion de poliéter poliol, U es un enlace de uretano, y Ester es un enlace de éster.

Puesto que la resina comprende un copolimero de bloques en el que la unidad de repeticion de acido polilactico y la
unidad de repeticion de poliuretano poliol estan copolimerizadas, la pelicula producida de ella puede tener excelente
transparencia, propiedades mecanicas, resistencia al calor o propiedad antibloqueo mientras se suprime la difusion
de la unidad de repeticion de poliuretano poliol para dar flexibilidad. Ademas, puesto que por lo menos algo de la
unidad de repeticion de acido polilactico y de la unidad de repeticion de poliuretano poliol forman un copolimero de
bloques, la distribucion del peso molecular, la temperatura de transicion vitrea (Tv), y la temperatura de fusion (Tf)
de la resina de acido polilactico se pueden optimizar, y las propiedades mecanicas, flexibilidad, resistencia al calor y
demas de la pelicula se pueden mejorar.

Sin embargo, no todas las unidades de repeticion de acido polilactico incluidas en la resina de acido polilactico y la
composicion de resina necesitan estar en la forma de un copolimero de bloques con la unidad de repeticién de
poliuretano poliol, y por lo menos algunas de las unidades de repeticion de acido polilactico pueden no estar
enlazadas a la unidad de repeticion de poliuretano poliol sino que pueden adoptar la forma de un homopolimero de
acido polilactico. En este caso, la resina de acido polilactico adopta una forma mezclada en la que el copolimero de
bloques existe junto con un polimero de la unidad de repeticién de &cido polilactico que permanece sin acoplarse
con la unidad de repeticion de poliuretano, esto es, un homopolimero de acido polilactico.

Mientras tanto, la resina de &cido polilactico puede incluir aproximadamente de 80 a 95 partes en peso del segmento
duro y aproximadamente de 5 a 20 partes en peso del segmento blando, preferentemente aproximadamente de 82 a
92 partes en peso del segmento duro y aproximadamente de 8 a 18 partes en peso del segmento blando, y mas
preferentemente aproximadamente de 85 a 90 partes en peso del segmento duro y aproximadamente de 10 a 15
partes en peso del segmento blando, por 100 partes en peso de la resina de &cido polilactico total (cuando el
homopolimero de acido polilactico se incluye opcionalmente, 100 partes en peso de la suma del copolimero de
bloques y del homopolimero).

Si el contenido del segmento blando es excesivamente alto, es dificil proporcionar la resina de &cido polilactico de
alto peso molecular y la composicidon de resina que incluye la misma, y las propiedades mecanicas como la
resistencia de la pelicula pueden disminuir. Adicionalmente, la propiedad de deslizamiento, capacidad de trabajo o
estabilidad dimensional en el procedimiento de embalaje usando la pelicula puede ser pobre por la temperatura de
transicion vitrea reducida. Por otro lado, si el contenido del segmento blando es excesivamente pequefio, es dificil
mejorar la flexibilidad de la resina de acido polilactico y de la pelicula. Particularmente, la temperatura de transicion
vitrea de la resina de acido polilactico es incrementada excesivamente y la flexibilidad de la pelicula se puede
deteriorar, y es dificil que la unidad de repeticion de poliuretano poliol del segmento blando funcione apropiadamente
como un iniciador, lo que da como resultado una velocidad de conversion de polimerizacion que disminuye o que
impide la formacion de resina de &cido polilactico de alto peso molecular.
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La composicién de resina de acido polilactico de una forma de realizacion descrita anteriormente incluye un
contenido especifico de antioxidante en compafia de dicha resina de acido polilactico. Dicho antioxidante incluido
con un contenido especifico puede suprimir un amarillamiento de la resina de acido polilactico y puede hacer que el
aspecto de la composicién de resina y el de la pelicula sean buenos, como se describié anteriormente. Y, el
antioxidante puede suprimir la oxidacion o degradacion térmica del segmento blando.

Como el antioxidante, se pueden usar uno o mas antioxidantes seleccionados de un antioxidante impedido a base
de fenol, un antioxidante a base de amina, un antioxidante a base de tiol, un antioxidante a base de fosfito, y similar,
y también se pueden usar otros diversos antioxidantes conocidos aplicables a una composicion de resina de acido
polilactico.

Debido a que la composicién de resina de una forma de realizacion tiene unidades de repeticion de poliéter poliol,
tiende a ser oxidada o degradada facilmente de forma térmica durante la reaccion de polimerizacion a alta
temperatura o el procedimiento de extrusion o figuracion a alta temperatura. Por lo tanto, como el antioxidante,
resulta preferido utilizar estabilizadores térmicos, estabilizadores de polimerizacion, o antioxidantes descritos
anteriormente. Los ejemplos especificos del antioxidante incluyen estabilizadores térmicos basados en acido
fosforico tales como el acido fosférico, fosfato de trimetilo, o fosfato de trietilo; antioxidantes primarios impedidos
basados en fenol tales como 2,6-di-t-butil-p-cresol, 3-(4-hidroxi-3,5-di-t-butilfenil)propionato de octadecilo,
tetrabis[metileno-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propionato]metano, 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-t-butil-4-
hidroxibencil)benceno, éster dietilico de 3,5-di-t-butil-4-hidroxibencilfosfito, 4,4’-butilideno-bis(3-metil-6-t-butilfenol),
4,4'-tiobis(3-metil-6-t-butilfenilo) o éster glicolico del &cido bis[3,3-bis-(4-hidroxi-3'-terc-butil-fenil)butanoico];
antioxidantes secundarios basados en amina tales como fenil-a-naftil amina, fenil-B-naftii amina, N,N’-difenil-p-
fenileno diamina o N,N’-di-B-naftil-p-fenileno diamina; antioxidantes secundarios basados en tiol tales como disulfuro
de dilaurilo, tiopropionato de dilaurilo, tiopropionato diestearilo, mercaptobenzotiazol o disulfuro de tetrametiltiuram,
tetrabis[metilen-3-(lauriltio)propionato]jmetano; o antioxidantes secundarios basados en fosfito tales como fosfito de
trifenilo, fosfito de tris(nonilfenilo), fosfito de triisodecilo, difosfito de bis(2,4-di-t-butilfenil)pentaeritritol o éster
tetraquis[2,4-bis(1,1-dimetiletil)fenilico] del acido (1,1-bifenil-4,4'-diilbisfosfonoso. Entre ellos, resulta mas preferido
utilizar un antioxidante basado en fosfito en compafiia de otro antioxidante.

Como se describid anteriormente, el contenido del antioxidante incluido en la composiciéon de resina puede ser
aproximadamente de 100 a 1500 ppmp, preferentemente aproximadamente de 500 a 1500 ppmp, y mas
preferentemente aproximadamente de 1000 a 1500 ppmp, por la cantidad de los monémeros usados para formar la
unidad de repeticién de acido polilactico en la composicién de resina. Si el contenido del antioxidante es muy bajo,
se puede producir un amarillamiento de la resina de acido polilactico debido a la oxidacién de los componentes
flexibles tales como dichos segmentos blandos, y el aspecto externo de la composicion de resina y la pelicula puede
ser pobre. Por otro lado, si el contenido del antioxidante es muy alto, el antioxidante puede reducir la velocidad de
polimerizacién de lactida y el segmento duro que incluye dicha unidad de repeticion de acido polilactico puede no
formarse apropiadamente, y las propiedades mecénicas de la resina de acido polilactico se pueden deteriorar.

Ademas del antioxidante descrito anteriormente, la resina de acido polilactico puede contener diversos aditivos bien
conocidos, tal como un plastificante, un estabilizador UV, un agente de bloqueo de color, un agente antibrillo, un
desodorante, un retardador de llama, un agente antidesgaste, un agente antiestatico, un agente de liberacion, un
antioxidante, un intercambiador idnico, un pigmento colorante, y particulas inorganicas u orgénicas, en una cantidad
tal para que no tenga influencias negativas sobre las propiedades fisicas de la resina.

Los ejemplos del plastificante incluyen plastificantes de éster de acido ftalico, tales como éster dietilico del acido
ftalico, éster dioctilico del acido ftalico, y éster diciclohexilico del acido ftalico; plastificantes de éster de acido
dibasico alifatico, tales como éster di-1-butilico del acido adipico, éster di-n-octilico del &cido adipico, éster di-n-
butilico del &cido sebécico, y éster di-2-etilhexilico del acido azelaico; plastificantes de éster de &cido fosforico, tales
como éster difenilico y 2-etilhexilico del acido fosférico y éster difenilico y octilico del &cido fosférico; plastificantes de
éster de acido polihidroxi carboxilico, como éster tributilico del &cido acetil citrico, éster tri-2-etilhexilico del acido
acetil citrico, y éster tributilico del acido citrico; plastificantes de éster alifatico, tales como éster metilico del acido
acetil ricinoleico, y éster amilico del acido esteérico; plastificantes de éster de alcohol polihidroxilado tales como
triacetato de glicerina; y plastificantes de epoxi, tales como aceite de soja epoxilado, éster butilico del &cido graso de
aceite de linaza epoxilado, y éster octilico del acido estearico epoxilado. Y los ejemplos de los pigmentos colorantes
pueden ser pigmentos inorganicos tales como negro de humo, Oxido de titanio, y 6xido de cinc; y pigmentos
organicos tales como cianinas, fésforo, quininas, perinonas, isoindolinonas, y tioindigos. Las particulas inorganicas u
organicas pueden ser usadas para mejorar la pelicula en propiedad antibloqueo, y los ejemplos son silice, silice
coloidal, alimina, sol de alimina, talco, mica, carbonato de calcio, poliestireno, polimetacrilato de metilo, y silicio.
Ademas, se pueden emplear diversos aditivos aplicables a las resinas de &cido polilactico o peliculas de las mismas,
y sus tipos y rutas de adquisicién son bien conocidas para aquellos con habilidad en la técnica.

La resina de acido polilactico en la composicion de resina, por ejemplo, el copolimero de bloques contenido en ella,
puede tener un peso molecular medio numérico de aproximadamente 50.000 a 200.000, y preferentemente de
aproximadamente 50.000 a 150.000. También, la resina de &cido polilactico puede tener un peso molecular medio
ponderal de aproximadamente 100.000 a 400.000 y preferentemente de aproximadamente 100.000 a 320.000. Los
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pesos moleculares pueden influir en las propiedades mecanicas de la resina de acido polilactico. Cuando el peso
molecular es muy pequefio, la resina de acido polilactico puede ser pobremente procesada en peliculas al darse un
proceso de fusién tal como extrusion porque su viscosidad de la masa fundida es muy baja y la pelicula, aunque se
obtiene, tiene propiedades mecanicas pobres como la resistencia. Por otro lado, cuando el peso molecular es
excesivamente alto, la resina puede ser procesada en una pelicula con un rendimiento pobre en un proceso de
fusion porque su viscosidad de la masa fundida es muy alta.

La resina de acido polilactico, por ejemplo, el copolimero de bloques contenido en ella, puede tener una distribucion
de pesos moleculares (Mp/Mn), definida como una relacion de peso molecular medio ponderal (Mp) a peso
molecular medio numérico (Mn) de aproximadamente 1,60 a 2,20, y preferentemente aproximadamente de 1,80 a
2,15. Dada tal distribucién estrecha de pesos moleculares, la resina de acido polilactico tiene viscosidad de masa
fundida apropiada y propiedades de fusion de modo que puede ser procesada y extruida en peliculas en un proceso
de fusion. Adicionalmente, en la pelicula hecha de la resina de acido polilactico se puede encontrar una propiedad
fisica alta tal como la resistencia. Por el contrario, cuando la distribucion de pesos moleculares es muy estrecha
(pequefia), la resina de acido polilactico puede ser dificil de procesar en una pelicula porque su viscosidad de la
masa fundida es muy alta a una temperatura de procesamiento para extrusion. Por otro lado, cuando la distribucion
de pesos moleculares es muy amplia (grande), la pelicula puede volverse pobre en propiedades fisicas tal como
resistencia, y la resina puede ser dificil de producir en peliculas o puede ser pobremente extruida en una pelicula
porque su viscosidad de la masa fundida es muy pequefia.

También, la resina de acido polilactico puede tener la temperatura de fusion (Tf) de aproximadamente 160 a 178°C,
y preferentemente aproximadamente de 165 a 175°C. Si la temperatura de fusion es muy baja, la pelicula realizada
en la resina de acido polilactico puede ser pobre en resistencia al calor, y si la temperatura de fusion es
excesivamente alta, la resina de &cido polilactico requiere de alta temperatura para un proceso de fusion tal como
extrusioén, o incrementa la viscosidad, haciendo asi dificil el extruir la resina en peliculas.

Adicionalmente, la resina de acido polilactico, por ejemplo, el copolimero de bloques contenido en ella, tiene una
temperatura de transicién vitrea (Tv) de aproximadamente 25 a 55°C, y preferentemente de aproximadamente 30 a
55°C. Puesto que la resina de acido polilactico tiene un intervalo por encima de la temperatura de transicion vitrea, la
pelicula que incluye la composicion de resina de una forma de realizacion de la presente invencion puede tener
flexibilidad y rigidez optimizadas y se puede usar preferentemente como una pelicula de embalaje. Si la temperatura
de transicion vitrea de la resina de acido polilactico es muy baja, la pelicula muestra una rigidez excesivamente baja,
aun cuando puede tener flexibilidad mejorada, y asi puede ser pobre en propiedad de deslizamiento, capacidad para
ser trabajada, estabilidad dimensional, resistencia al calor o propiedad antibloqueo durante un procedimiento de
embalaje que usa la pelicula, y puede ser inadecuada para ser aplicada a una pelicula de embalaje. Por otro lado, la
pelicula que presenta una temperatura de transicion vitrea excesivamente alta proporciona baja flexibilidad y rigidez
excesivamente alta, de modo que puede ser facilmente doblada y las arrugas de la misma no desaparecen
facilmente, o puede mostrar mala resistencia de adhesion de la interfaz adhesiva a un objeto que va a ser envuelto.
Adicionalmente, puede provocar ruido elevado cuando se usa para embalaje, y puede ser dificil de usar como
pelicula de embalaje.

Mientras tanto, la composicion de resina de una forma de realizacion de la presente invencion puede incluir
monomeros residuales (por ejemplo, mondmeros de lactida usados para formar la unidad de repeticién de acido
polilactico) de menos de aproximadamente 1% en peso, preferentemente de aproximadamente 0,01 a 0,5% en peso,
por el peso de la resina de acido polilactico incluida en ella. Puesto que la composicion de resina incluye el
copolimero de bloques que tiene una caracteristica estructural especifica y la resina de acido polilactico que incluye
la misma, y un contenido especifico del antioxidante, la mayoria de los monémeros de lactida usados en el
procedimiento de preparacién participan en la polimerizacion y forman la unidad de repeticion de acido polilactico.
Por otro lado, la despolimerizacién o degradacion de la resina de acido polilactico de hecho no ocurre. Por lo tanto,
la composicién de resina de acido polilactico de una forma de realizacion puede mantener los monémeros
residuales, por ejemplo los mondmeros de lactida residuales, al minimo.

Si el contenido de los monémeros residuales excede aproximadamente de 1% en peso, puede haber un problema
de olor en el procedimiento de formacion de pelicula que usa la composicién de resina, y puede provocar una
disminucion en la resistencia de la pelicula final debido a la reduccién de peso molecular de la resina de acido
polilactico durante el procedimiento de formacién de pelicula, y particularmente, los monémeros pueden difundirse
cuando es aplicada para un embalaje de alimento y puede provocar un problema de seguridad.

Mientras tanto, la resina de acido polilactico puede tener un valor de color-b menor de 6, y preferentemente de 5 o
menos, en productos de pellas ("pellets”). Debido a que el amarillamiento de la resina de &cido polilactico puede ser
suprimido por el antioxidante incluido en la composicion de resina de una forma de realizacion con un contenido
optimizado, puede tener un valor de color-b menor de 6. Si el valor de color-b de la composicion de resina resulta de
6 o superior, el aspecto de la pelicula se empobrece y el valor del producto decae cuando es usado en una pelicula.

Mientras tanto, dicha composicién de resina de &cido polilactico puede ser preparada por un procedimiento que
incluye las etapas de: (co)polimerizar mediante apertura de anillo uno o0 mas monémeros, tales como 6xidos de
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alquileno para formar un (co)polimero que tiene unidades de repeticion de poliéter poliol; hacer reaccionar el
(co)polimero con un compuesto de diisocianato en presencia de un catalizador para formar un (co)polimero que
tiene unidades de repeticion de poliuretano poliol; y policondensar un &cido lactico (acido D- o L- lactico) o
polimerizar mediante apertura de anillo una lactida (D- o L-lactida) en presencia de dicho antioxidante y el
(co)polimero que tiene las unidades de repeticion de poliuretano poliol.

Particularmente, el acido polilactico que tiene excelentes propiedades descritas anteriormente y el copolimero de
bloques incluido en él se pueden preparar haciendo reaccionar un (co)polimero que tiene unidades de repeticion de
poliéter poliol y un compuesto de diisocianato para preparar un (co)polimero que tiene la unidad de repeticion de
poliuretano poliol en el que dichas unidades de repeticion de poliéter poliol estan enlazadas linealmente por medio
de enlaces de uretano, y hacer reaccionar el mismo con un &cido lactico o una lactida. Ademas, la composicion de
resina de acido polilactico de una forma de realizacion incluye un contenido especifico del antioxidante de modo que
se pueda suprimir la propiedad de amarillamiento. Dicha composicion de resina muestra flexibilidad grandemente
mejorada debido a la unidad de repeticidn de poliuretano poliol y hace posible proporcionar una pelicula que muestra
excelentes propiedades mecanicas, resistencia al calor, propiedad antibloqueo, y demas, y tiene buen aspecto
debido al amarillamiento suprimido.

Mientras tanto, cuando la unidad de repeticién de poliéster poliol es introducida en el polimero en lugar de la unidad
de repeticion de poliéter poliol, o se lleva a cabo una extension de cadena (o0 extension de la ramificacion) después
de la polimerizacién del poliéter poliol y el &cido lactico o lactida cambiando el orden, es dificil preparar el copolimero
de bloques que tiene excelentes propiedades descritas anteriormente y la resina de acido polilactico que incluye el
mismo, y resulta evidente que la composicién de resina de una forma de realizacion de la invencion no puede ser
obtenida.

En adelante, el procedimiento de preparacion de la composicion de resina de acido polilactico sera explicado con
mayor detalle.

En primer lugar, un (co)polimero que presenta una unidad de repeticion de poliéter poliol se prepara mediante una
polimerizacién de apertura de anillo de uno o mas monémeros tales como un 6xido de alquileno, y éste puede ser
obtenido segun un procedimiento tipico de polimerizacion de (co)polimeros de poliéter poliol.

Después, el (co)polimero que tiene una unidad de repeticion de poliéter poliol, un compuesto de diisocianato, y un
catalizador de reaccion de uretano se cargan en un reactor, y se someten a una reaccion de uretano mientras se
calientan y se agitan. Por medio de esta reaccion, dos grupos isocianato del compuesto de diisocianato y los grupos
hidroxilo terminales del (co)polimero se pueden combinar para formar enlaces de uretano. Como resultado, se
puede formar un (co)polimero que tiene una unidad de repeticién de poliuretano poliol en el que las unidades de
repeticion de poliéter poliol estan enlazadas linealmente por medio de un enlace de uretano, y sirve como un
segmento blando en la resina de acido polilactico. En este contexto, el (co)polimero de poliuretano poliol puede estar
en la forma de E-U-E-U-E en la que las unidades de repeticion de poliéter poliol (E) estan enlazadas linealmente por
medio de un enlace de uretano (U), y que tiene las unidades de repeticion de poliéter poliol en ambos extremos
terminales.

La reaccion de uretano se puede obtener en presencia de un catalizador de estafio, por ejemplo octoato estannoso,
dilaurato de dibutilestafio, o dilaurato de dioctilestafio. Adicionalmente, la reacciéon de uretano se puede obtener bajo
la condicion tipica de reaccion para la preparacién de resina de poliuretano. Por ejemplo, el compuesto de
diisocianato y el (co)polimero de poliéter poliol se pueden hacer reaccionar a 70 a 80°C durante 1 a 5 horas en
presencia de un catalizador de reaccion de uretano en una atmoésfera de nitrégeno para producir un (co)polimero
que tiene una unidad de repeticion de poliuretano poliol.

A continuacion, una composicion de resina de acido polilactico de una forma de realizacion que incluye dicho
copolimero de bloques (o la resina de acido polilactico que incluye el mismo) y un contenido especifico del
antioxidante se puede preparar por una reaccion de policondensacion del acido lactico (acido D- o L-lactico) o una
polimerizacién de apertura de anillo de la lactida (D- o L-lactida), en presencia del (co)polimero que tiene una unidad
de repeticion de poliuretano poliol y un contenido especifico del antioxidante. Esto es, segun estas polimerizaciones,
la unidad de repeticion de acido polilactico incluida como el segmento duro se forma para preparar la resina de acido
polilactico mientras que el amarillamiento debido a la oxidacion del segmento blando es suprimido por el
antioxidante. En este momento, la unidad de repeticion de poliuretano poliol se enlaza a por lo menos algo del grupo
terminal de la unidad de repeticién de acido polilactico para producir el copolimero de bloques.

Como resultado, se puede obtener el copolimero de bloques y la composicion de resina, que son bastante diferentes
en estructura y caracteristicas de los copolimeros polilacticos convencionales o copolimeros ramificados que se
preparan a partir de un prepolimero que consiste en un poliéter poliol y un acido poliactico por extension de cadena
con un compuesto de diisocianato o por reaccidon con un compuesto de isocianato tri-funcional, respectivamente.
Particularmente, el copolimero de bloques segin una forma de realizacion puede comprender un bloque (segmento
duro) en el que las unidades de repeticion de &cido polilactico estan enlazadas entre si en una unidad de masa
relativamente grande (peso molecular), de modo que la pelicula hecha de la resina de &cido polilactico que
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comprende el copolimero de bloques puede tener una distribucion estrecha de pesos moleculares y una Tv
apropiada, y asi puede mostrar excelentes propiedades mecanicas y resistencia al calor. Por el contrario, debido a
que los copolimeros convencionales deberian de tener una estructura en la que las unidades de repeticion de acido
polilactico con una masa pequefia (peso molecular) se distribuyen alternativa y aleatoriamente junto con las
unidades de repeticion de poliéter poliol, las peliculas obtenidas de las mismas no pueden satisfacer las propiedades
antes mencionadas tales como temperatura de transicion vitrea, y tienen propiedades mecanicas o resistencia al
calor pobres. Ademas, ya que el copolimero de bloques se puede preparar mientras el amarillamiento es suprimido
por el antioxidante durante la polimerizacion, la composicion de resina y la pelicula que incluye la misma también
pueden exhibir excelente propiedad de aspecto.

La polimerizacién de apertura de anillo de lactida se puede realizar en presencia de un catalizador metalico tal como
un metal alcalino-térreo, un metal de tierras raras, un metal de transicién, aluminio, germanio, estafio o antimonio.
Mas especificamente, el catalizador metédlico puede estar en forma de sales de acido carbénico, alcoxido, haluro,
oxido, carbonato, o tetraisopropéxido de titanio. Preferiblemente, como catalizadores metélicos, se pueden usar
octoato estannoso, tetraisopropéxido de titanio o triisopropoxido de aluminio.

Puesto que la composicién de resina de acido polilactico comprende un copolimero de bloques (resina de acido
polilactico) en el que se combinan los segmentos duros y segmentos blandos especificos, puede exhibir flexibilidad
mas mejorada mientras muestra biodegradabilidad de la resina de acido polilactico. Ademas, esta estructura puede
minimizar la difusion del segmento blando que es responsable de la flexibilidad, y puede evitar enormemente la
reduccion, inducida por el segmento blando, de propiedades mecénicas, resistencia al calor, transparencia o la
propiedad de turbidez de la pelicula.

Ademas, la resina de acido polilactico se incluye con un contenido especifico del antioxidante y puede mostrar
amarillamiento suprimido en el procedimiento de preparacion o uso, y la composicion de resina que incluye estos
componentes hace posible proporcionar una pelicula de embalaje que tiene propiedades superiores tales como
flexibilidad enormemente mejorada y excelente propiedad mecanica mientras que exhibe aspecto y calidad
superiores.

Asi, segln otra forma de realizacion de la invencion, se proporciona una pelicula de embalaje que comprende la
resina de acido polilactico. La pelicula de embalaje puede ser preferentemente usada como un material de embalaje
en diversos campos porque la pelicula es superior en propiedades mecanicas, resistencia al calor, propiedad
antibloqueo, transparencia y capacidad para ser trabajada, y puede exhibir flexibilidad y rigidez optimizados y buen
aspecto sin amarillamiento, ya que incluye dicha composicion de resina de acido polilactico.

La pelicula de embalaje puede tener diversos grosores dependiendo de los usos de la misma, y un grosor de 5 a
500 pm. Por ejemplo, cuando la pelicula de embalaje es usada como una pelicula de envolver o envoltura,
preferentemente puede tener un grosor de 5 a 100 pm en términos de flexibilidad, capacidad para ser trabajada y
resistencia, mas preferentemente de 7 a 50 pm, y mas preferentemente de 7 a 30 um.

Y, cuando la pelicula de embalaje con dimensiones de una anchura de 10 mm y una longitud de 150 mm es
sometida a un ensayo de traccion usando Instron 1123 UTM a una temperatura de 20°C, una humedad relativa de
65%, y una velocidad de estirado de 300 mm/min. con una distancia entre mordazas de 100 mm, la pelicula de
embalaje puede exhibir un médulo de Young total tanto en direccion de la maquina como en direccion transversal de
aproximadamente 350 a 750 kgf/mm?®, preferentemente aproximadamente de 450 a 650 kgf/mm? y mas
preferentemente aproximadamente de 500 a 600 kgf/mm?. Este intervalo de médulo de Young total puede reflejar la
flexibilidad y rigidez optimizadas de las peliculas de embalaje, lo cual parece resultar de las caracteristicas
estructurales y la temperatura de transicion vitrea satisfecha en la resina de acido polilactico.

Sin embargo, cuando el médulo de Young total es muy bajo, la pelicula puede experimentar fendmenos de
esparcimiento o de liberacion durante un procedimiento de formacion de pelicula, y puede exhibir capacidad para ser
trabajada, permeabilidad a gases, propiedad de formacion de hendedura, o estabilidad dimensional pobres.
Adicionalmente, la propiedad de deslizamiento deficiente provoca una propiedad de liberacion pobre o hace dificil
usar la pelicula como una pelicula de envoltura porque la pelicula se deforma antes de envolver un producto tal
como un recipiente o un alimento. Por otro lado, cuando el médulo de Young total es muy alto, puede permanecer
una linea de doblez dando un aspecto pobre una vez que se forma en la pelicula durante el embalaje, o la pelicula
puede hacer dificil el embalaje porque la pelicula no se dobla facilmente al modo de la forma del objeto a embalar.

Y, la pelicula de embalaje puede tener una resistencia a la traccion inicial de 10 kgf/mm? o mayor tanto en direccion
de la maquina como en direccion transversal, preferentemente una resistencia a la traccion inicial de
aproximadamente 12 kgf/mm® o mayor, y mas preferentemente una resistencia a la traccién inicial de
aproximadamente 15 kgf/mm? a aproximadamente de 30 kgf/mm? como se ha medido en las mismas condiciones
que en el moédulo de Young. Si la resistencia a la traccién inicial no alcanza el limite inferior, la pelicula puede exhibir
una capacidad pobre para ser trabajada y puede rasgarse facilmente, dando un riesgo alto de dafio del contenido
embalado con ella.
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También, cuando es tratada durante 1 hora en un horno de aire caliente a 100°C, la pelicula de embalaje puede
exhibir una pérdida de peso de aproximadamente 3% en peso 0 menos, preferentemente aproximadamente de 0,01
a 3,0% en peso, y mas preferentemente aproximadamente de 0,05 a 1.0% en peso. Esta propiedad puede indicar
que la pelicula de embalaje puede tener propiedades de resistencia al calor y anti-difusion excelentes. Si la tasa de
pérdida de peso es mayor que 3% en peso, la pelicula puede tener estabilidad dimensional pobre, y los
plastificantes, monémeros residuales o aditivos pueden difundirse de la pelicula, contaminando el contenido
embalado con la pelicula.

La pelicula de embalaje puede exhibir turbidez de aproximadamente 3% 0 menos y transmitancia de luz de
aproximadamente 85% o mayor. Preferentemente, puede tener una turbidez de aproximadamente 2% o menos con
una transmitancia de luz de aproximadamente 90% o0 mayor, y mas preferentemente una turbidez de
aproximadamente 1% o menos con una transmitancia de luz de aproximadamente 92% o mayor. Si la turbidez es
muy alta o la transmitancia de luz es muy baja, la pelicula puede hacer dificil identificar facilmente el contenido
embalado con ella, y no permite el aspecto vivido de una imagen impresa cuando es aplicada a una pelicula de
multiples que tiene una capa impresa.

La pelicula de embalaje puede ser proporcionada con unas propiedades necesarias para materiales de embalaje de
alimentos, tales como capacidad de sellado térmico, barrera de gas contra vapor de agua, oxigeno o gas de &cido
carbonico, capacidad de liberacion, capacidad de impresion, y similares, que son requeridas para la pelicula de
embalaje, siempre y cuando no deterioren las ventajas de la pelicula de embalaje. Para esto, el polimero
responsable de tal propiedad se puede componer con la pelicula o una resina termoplastica tal como una resina
acrilica, una resina de poliéster o una resina de silicio, o se pueden aplicar un agente antiestatico, un agente
tensoactivo, un agente de liberacion y demés a por lo menos una superficie de la pelicula de embalaje. También, la
pelicula de embalaje se puede formar en una pelicula de miltiples capas mediante coextrusion de otras peliculas
tales como un sellante de poliolefina. La pelicula de embalaje se puede formar igualmente en una pelicula de
multiples capas mediante adhesién o laminacion.

Mientras, se puede usar un procedimiento tipico para fabricar la pelicula de embalaje mencionada anteriormente.
Por ejemplo, la resina de acido polilactico se puede formar en una pelicula orientada (una pelicula estirada) por un
procedimiento de inflacion, un procedimiento de estirado biaxial secuencial, o un procedimiento de estirado biaxial
concurrente, seguido de endurecimiento térmico. A este respecto, la formacion de una pelicula orientada se puede
lograr extruyendo en fundido la resina de &cido polilactico en estructura de hojas usando una extrusora equipada con
una boquilla T, para después enfriar y solidificar el extruido similar a una hoja para formar una pelicula no orientada
(pelicula no estirada), y estirar la pelicula no orientada tanto en direccion de la maquina como en direccién
transversal.

Las condiciones de estiramiento de la pelicula se pueden ajustar apropiadamente dependiendo de la capacidad de
contraccion térmica, estabilidad dimensional, resistencia, y moédulo de Young. Por ejemplo, en consideracion de la
resistencia y la flexibilidad del producto final, la temperatura de estirado se puede ajustar preferentemente en un
punto por encima de la temperatura de transicion vitrea y menor que la temperatura de cristalizacion de la resina de
acido polilactico. Ademas, la relacion de estirado puede se puede ajustar para que sea aproximadamente de 1,5 a
10 veces para cada direccion, o puede diferir de la direccion de la maquina a la direccion transversal.

Después de la formacion de la pelicula orientada, la pelicula de embalaje se puede lograr finalmente
termoendureciendo, y el termoendurecimiento se realiza preferentemente a 100°C o mas durante aproximadamente
de 10 s para la resistencia y la estabilidad dimensional de la pelicula.

Incluso después de ser almacenada durante un largo periodo de tiempo, la pelicula de embalaje puede tener no sélo
excelente flexibilidad y transparencia, sino también propiedades mecanicas suficientes tales como resistencia y
propiedad antidifusion. Adicionalmente, la pelicula puede tener biodegradabilidad, que es caracteristica de la resina
de acido polilactico. Por lo tanto, la pelicula de embalaje se puede aplicar preferentemente a diversos campos de
embalaje. Por ejemplo, la pelicula de embalaje se puede aplicar a materiales de embalaje industriales incluyendo
multipeliculas agricolas, laminas para proteger la pintura en automoviles, envoltorios de basura, y envoltorios de
compost, ademas de ser usados como, por ejemplo, fundas y envolturas para alimentos y productos de consumo
diario, peliculas de embalaje para alimentos refrigerados/congelados, peliculas contraibles de sobreenvoltura,
peliculas de agrupacion, peliculas sanitarias como almohadillas sanitarias o pafales, peliculas de laminacion,
peliculas de embalaje de etiqueta contraible, y peliculas de estera para envolver pasteles.

Efecto ventajoso de la invencion

Como se ha descrito anteriormente, la presente invencion proporciona una resina de acido polilactico y una pelicula
de embalaje que presenta unas flexibilidad y rigidez optimizadas, excelentes propiedades mecanicas, resistencia al
calor, transparencia, propiedad antibloqueo, capacidad de una pelicula para ser trabajada, y similares, a la vez que
exhibe biodegradabilidad debido a la naturaleza de la resina de acido polilactico. Por lo tanto, la resina de acido
polilactico y la pelicula de embalaje pueden ser aplicadas a diversos campos como materiales de embalaje,

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2579961 T3

reemplazando peliculas de embalaje realizadas en resinas con base de petréleo y haciendo una gran contribucién a
la prevencién de contaminacion ambiental.

Detalles para poner en practica la invencion

La presente invencién sera explicada con detalle haciendo referencia a los siguientes ejemplos. Sin embargo, estos
ejemplos son proporcionados Unicamente para ilustrar la invencion, y el alcance de la invencion no esta limitado por
los mismos.

* Definiciones de propiedades fisicas y procedimientos de medida: Las propiedades fisicas declaradas en los
siguientes Ejemplos se definen y se miden como sigue.

@)

)

©)

4)

©®)

(6)

@)

®)

)

(10)

NCO/OH: relacion molar de “grupo isocianato de compuesto de diisocianato (por ejemplo, diisocianato de
hexametileno)/grupo hidroxilo terminal de unidad de repeticion de poliéter poliol (o (co)polimero)” para una
reaccion para formar unidades de repeticion de poliuretano poliol.

OHV (KOH mg/g): medido disolviendo la unidad de repeticion de poliuretano poliol (o (co)polimero) en
diclorometano, acetilando la unidad de repeticion, hidrolizando la unidad de repeticion acetilada para
generar acido acético, y valorando el acido acético con KOH 0,1 N en metanol. Corresponde al nimero de
grupos hidroxilo terminales de las unidades de repeticion de poliuretano poliol (o (co)polimero).

Mp y Mn (g/mol) y distribucidon de pesos moleculares (Mp/Mn): medidos aplicando una disolucion al 0,25%
en peso de resina de &cido polilactico en cloroformo, y cromatografia de permeacién en gel (fabricada por
Viscotek TDA 305, Columna: Shodex LF804 * 2ea). El poliestireno se us6 como un material estandar para
determinar el peso molecular medio ponderal (Mp) y el peso molecular medio numérico (Mn). Una
distribucion de peso molecular se calculd a partir de Mp y Mn.

Tv (temperatura de transicion vitrea, °C): medida con un calorimetro de barrido diferencial (fabricado por TA
Instruments) mientras se enfria la muestra fundida e incrementando después la temperatura de la muestra a
una velocidad de 10°C/minuto. La Tv se determiné a partir del valor medio de la linea tangencial de una
curva endotérmica y una linea base.

Tf (temperatura de fusion, °C): medida con un calorimetro de barrido diferencial (fabricado por TA
Instruments) mientras se enfria la muestra fundida y después se eleva la temperatura de la muestra a una
velocidad de 10°C/minuto. La Tf se determind a partir del valor maximo del pico endotérmico de fusion del
cristal.

Contenido de mondmero residual (lactida) (% en peso): medido mediante andlisis GC tras disolver 0,1 g de
la resina en 4 mi de cloroformo, afiadir 10 ml de hexano en ella, y filtrar la misma.

Contenido de unidad de repeticion de poliuretano poliol (% en peso): el contenido de unidad de repeticion
de poliuretano poliol en la resina de acido polilactico preparada se midié usando un espectrometro de
resonancia magnética nuclear (RMN) de 600 MHz.

Color-b de la pella: el valor del color-b de la viruta (pella) de resina se midié usando Chroma meter CR-410
fabricado por Konica Minolta Sensing Co., y se expresé un valor medio de cinco medidas.

Estado de extrusion: La resina de acido polilactico se extruyd a 200 a 250°C en una fase de lamina usando
una extrusora de un solo tornillo de 30 mm equipada con una boquilla en forma de T, y la ldmina extruida se
deposité electrostaticamente sobre un tambor de moldeo enfriado hasta 5°C para preparar una lamina no
estirada. En este momento, la viscosidad de la masa fundida de la lamina extruida se midié usando Physica
Rheometer (Physica, USA). Con detalle, mientras se mantiene la temperatura inicial del extrusado, se le
aplicé una fuerza de cizallamiento mediante un instrumento de tipo placa paralela de 25 mm con una
velocidad de cizallamiento (1/s) de 1, durante la cual la viscosidad del complejo (Pa-s) de la resina fundida
se midid con el Physica Rheometer. Los estados de viscosidad del fundido (estados de extrusion) se
evaluaron segun los siguientes patrones.

la viscosidad del fundido es suficientemente buena para llevar a cabo el bobinado alrededor del tambor de
enfriamiento, o: la viscosidad del fundido es ligeramente baja, y el bobinado es posible aunque dificil, x: la
viscosidad del fundido es demasiado baja para bobinarlo.

Resistencia a la traccién inicial (kgf/mm?) MD, TD: Una muestra de pelicula con una longitud de 150 mm y
una anchura de 10 mm se acondiciond a una temperatura de 20°C y una humedad de 65% de HR por 24 h,
y la resistencia a la traccion se midi6 segin ASTM D638 usando una maquina de ensayo Universal
(fabricada por INSTRON) a una velocidad de estirado de 300 mm/min. con una distancia de 100 mm entre
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mordazas. Se expresé un valor medio de cinco medidas. MD y TD representan la direccion de la maquina y
la direccién transversal de la pelicula, respectivamente.

Relacién de alargamiento (%) MD, TD: La relacion de alargamiento se determind en el momento en el que
la pelicula se rasg6 en la misma condicién que en el ensayo de resistencia a la traccion de (10). Se expreso
un valor medio de cinco medidas. MD y TD representan la direccion de la maquina y la direccion transversal
de la pelicula, respectivamente.

F5 (kgffmm® MD, TD: En la curva de esfuerzo-deformacion obtenida en el ensayo de resistencia a la
traccion de (10), se determin6 un valor tangencial en un punto de esfuerzo de 5% de deformacion, y se
obtuvo un valor de esfuerzo a un 5% de alargamiento a partir de la pendiente tangencial. Se expres6 un
valor medio de cinco medidas. MD y TD representan la direccién de la maquina y la direccién transversal de
la pelicula, respectivamente.

F100 (kgffmm? MD: En la curva de esfuerzo-deformacién obtenida en el ensayo de resistencia a la traccion
de (10), se determind un valor de la tangente en un punto de esfuerzo de 100% de deformacion, y se
obtuvo un valor de esfuerzo a 100% de alargamiento a partir de la pendiente tangencial. Se expresé un
valor medio de cinco medidas. MD y TD representan la direccién de la maquina y la direccién transversal de
la pelicula, respectivamente.

Médulo de Young (kgf/mm? MD, TD: La misma muestra de pelicula que en el ensayo de resistencia a la
traccion de (10) se midi6 para determinar el médulo de Young segin ASTM D638 usando UTM (fabricado
por INSTRON) a una velocidad de estirado de 300 mm/min. con una distancia entre mordazas de 100 mm.
Se expres6 un valor medio de cinco medidas. Puesto que el médulo de Young, particularmente una suma
de valores de médulo de Young medidos en la direccion de la maquina y en la direccion transversal,
corresponde a la flexibilidad de la pelicula, un valor de médulo de Young més bajo puede indicar una mayor
flexibilidad. MD y TD representan la direccion de la maquina y la direccién transversal de la pelicula,
respectivamente.

Patron de onda (linea horizontal): Los grados de los patrones de onda que se producen debido a una
diferencia en la viscosidad del fundido cuando se componen dos tipos de resinas con diferentes pesos
moleculares 0 una resina y un plastificante y se extruyen en una pelicula se evalGan en una muestra de
pelicula de tamafio A4 segun los siguientes criterios.

sin patrones de onda (lineas horizontales), o: Hasta 3 patrones de onda (lineas horizontales), x: 5 0 mas
patrones de onda (lineas horizontales).

Velocidad de pérdida de peso a 100°C (%): Una muestra de pelicula se acondicion6 durante 24 h a 23°C y
65% de RH, y se pes6 antes del tratamiento térmico. Después, se calentd durante 60 min. en un horno de
aire caliente a 100°C, y nuevamente se acondiciond en las mismas condiciones como antes del tratamiento
térmico, y se peso. Se calcularon los porcentajes del peso antes del tratamiento frente a los cambios entre
los procesos previos al tratamiento y posteriores al tratamiento.

Orificio de poro y antidifusion: Después del tratamiento térmico de (15), se observo la superficie de la
muestra de pelicula para examinar la generacion de orificios de poro. Ademas, la difusion del plastificante
de bajo peso molecular en la superficie de la pelicula se evalué con sensacién tactil en una muestra de
pelicula de tamafio A4 segun los siguientes criterios.

sin orificios de poro ni difusion, o: se observaron hasta 5 orificios de poro y difusién, pero nada serio, x: 5 0
mas orificios de poro o difusion seria.

Turbidez (%) y transmitancia de luz (%): Una muestra de pelicula se acondicioné durante 24 h a 23°C y
65% de HR, y se midi6 el valor de turbidez medio en tres puntos diferentes segin JIS K7136 usando un
nefelometro (Modelo Japan NDH2000).

Propiedad antibloqueo: La superficie antiestatica de una muestra de pelicula se hizo coincidir con la
superficie impresa usando una estampacion de tipo COLORIT P de hoja de aluminio (Kurz), y se dejo
durante 24 h a 40°C a una presion de 1 kg/cm?, y después se observé el bloqueo entre la capa antiestatica
y la superficie de impresién. Basandonos en la observacion, la propiedad antibloqueo de la pelicula entre la
capa antiestatica (capa A) y la superficie de impresion de la hoja metélica de transferencia en molde se
evalud segun los siguientes criterios. EI comportamiento practico se garantiza mediante por lo menos o.

sin cambios, o: ligero cambio de la superficie (menor que 5%), x: se defolié en un 5% o mayor.
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(20) Amarillamiento de la pelicula: después de machacar la muestra de pelicula con un machacador y llevar a
cabo un secado por absorcion de la humedad y una cristalizacion a 120°C, la muestra se fundié a
aproximadamente de 200°C y se convirtié en virutas nueva mediante una pequefia extrusora de un solo
tornillo (extrusora Rheomics 600, Haake Co.,). Se midio la diferencia de valores de color-b antes/después
de dicho procedimiento de formacion de la pelicula, y el amarillamiento se evalué segun los siguientes
criterios.

@ 2 0 menos, casi nada de amarillamiento, 0: 5 0 menos, aparecio ligero amarillamiento, x: mayor que 5,
aparecio un fuerte amarillamiento.

Los materiales usados en los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos son proporcionados como se expone a
continuacion:

1. Unidad de repeticion de poliéter poliol (o (co)polimero) o correspondientes de la misma

- PPDO 2.4: poli(1,3-propanodiol); peso molecular medio numérico 2400

- PPDO 2.0: poli(1,3-propanodiol); peso molecular medio numérico 2000

- PPDO 1.0: poli(1,3-propanodiol); peso molecular medio numérico 1000

- PTMEG 3.0: politetrametilen glicol; peso molecular medio numérico 3000

- PTMEG 2.0: politetrametilen glicol; peso molecular medio numérico 2000

- PTMEG 1.0: politetrametilen glicol; peso molecular medio numérico 1000

- PTMEG 8.0: polietilenglicol; peso molecular medio numérico 8000

- PBSA 11.0: poliéster poliol alifatico preparado mediante la policondensacién de 1,4-butanodiol, acido
succinico y acido adipico; peso molecular medio numérico 11.000

2. Compuesto de diisocianato (o isocianato trifuncional o mas funcionalizado)
- HDI: diisocianato de hexametileno
- D-L75: Bayer, Desmodur L75 (TRIMETILOL PROPANO + 3 diisocianato de tolueno)
3. Mondmero de lactida
- L- o D-lactida: producto fabricado por Purac, pureza éptica de 99,5 % o mayor
4. Antioxidantes, etc.
- TNPP: Fosfito de tris(nonilfenilo)
- U626: Difosfito de bis(2,4-di-t-butilfenil)pentaeritritol
- S412: Tetraquis[metano-3-(lauriltio)propionato]jmetano
- PEPQ: Ester de tetraquis[2,4-bis(1,1-dimetiletil)fenilico] del acido (1,1’-bifenil)-4,4’-diilbisfosfonoso
- 1-1076: 3-(3,5-Di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de octadecilo
- 03: Ester glicdlico del acido bis[3,3-bis-(4"-hidroxi-3'-terc-butil-fenil)butanoico]

A. Preparacion de resinas de acido polilactico A a J

Seguln las instrucciones presentadas en la tabla 1 a continuacion, los agentes reaccionantes y el catalizador se
alimentaron en un reactor de 8 | equipado con un tubo de nitrégeno, un agitador, una entrada de catalizador, un
condensador de efluentes y un sistema de vacio. Como catalizador, se usé dilaurato de dibutilestafio en una
cantidad de 130 ppmp sobre la base del peso total de los agentes reaccionantes. En una atmésfera de nitrégeno, se
llevé a cabo una reaccion de uretano a 70°C durante 2 h, y entonces se alimentaron 4 kg de L- (o D-) lactida en el
reactor, seguido de cinco veces de enjuague de nitrégeno.
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A continuacién, la temperatura se elevd hasta 150°C para disolver completamente la L- (o D-) lactida, y el catalizador
de 2-etilhexilato de estafio de 120 ppmp por el contenido total de los agentes reaccionantes se diluy6 en 500 ml de
tolueno y la disolucion diluida se alimenté al reactor a través de la entrada de catalizador. A una presion de nitrégeno
de 1 kg, la reaccién se llevé a cabo a 185°C por 2 h, y después se aliment6 acido fosférico en una cantidad de 200
ppmp a través de la entrada de catalizador y se mezcl6 con la mezcla de reacciéon durante 15 minutos para inactivar
el catalizador. Tras la desactivaciéon del catalizador, se aplicd vacio hasta que la presion alcanz6 0,5 torr para
eliminar L- (o D-) lactida sin reaccionar (alrededor de 5% en peso del peso alimentado inicialmente). Se midieron el
peso molecular, Tv, Tf, y demas de la resina obtenida, y se dan en la Tabla 1.

B. Preparacion de resina de acido polilactico L

Segun las instrucciones presentadas en la tabla 1 a continuacion, se alimentaron poliol y 4 kg de L-lactida a un
reactor de 8 | equipado con un tubo de nitrdgeno, un agitador, una entrada de catalizador, un condensador de
efluentes y un sistema de vacio, seguido de cinco veces de enjuague de nitrégeno. Subsiguientemente, la
temperatura se elevo hasta 150°C para disolver completamente la L-lactida, y se introdujo en el reactor a través de
la entrada de catalizador una diluciéon de 120 ppmp del catalizador 2-etilhexilato de estafio en 500 ml de tolueno. A
una presioén de nitrégeno de 1 kg, la reaccion se llevd a cabo a 185°C durante 2 h, tras lo cual se alimentd acido
fosforico en una cantidad de 200 ppmp a través de la entrada de catalizador y se mezcld con la mezcla de reaccion
durante 15 minutos para inactivar el catalizador. Se aplic6 vacio hasta que la presion alcanzé 0,5 torr, para eliminar
la L-lactida sin reaccionar. Se midieron el peso molecular, Tv, Tf, y demas de la resina obtenida, y se dan en la Tabla
1.

C. Preparacion de la resina de acido polilactico M

Segun las instrucciones presentadas en la tabla 1 a continuacién, se alimentaron 6 g de 1-dodecanol y 4 kg de L-
lactida a un reactor de 8 | equipado con un tubo de nitr6geno, un agitador, una entrada de catalizador, un
condensador de efluentes y un sistema de vacio, seguido de cinco veces de enjuague de nitrdgeno. A continuacion,
la temperatura se elevd hasta 150°C para disolver completamente la L-lactida, y se introdujo en el reactor a través
de la entrada de catalizador una dilucion de 120 ppmp del catalizador 2-etilhexilato de estafio en 500 ml de tolueno.
A una presion de nitrégeno de 1 kg, la reaccion se llevé a cabo a 185°C durante 2 h, tras lo cual se alimenté acido
fosforico en una cantidad de 200 ppmp a través de la entrada de catalizador y se mezcld con la mezcla de reaccion
durante 15 minutos para inactivar el catalizador. Se aplic6 vacio hasta que la presion alcanzé 0,5 torr, para eliminar
la L-lactida sin reaccionar. Se midieron el peso molecular, Tv, Tf, y demas de la resina obtenida, y se dan en la Tabla
1.

D. Preparacién de resina de acido polilactico O

Segun la instruccion presentada en la tabla 1 a continuacion, se alimentaron PBSA poliol (poliéster poliol) y HDI en
un reactor de 8 | equipado con un tubo de nitr6geno, un agitador, una entrada de catalizador, un condensador de
efluentes y un sistema de vacio, seguido de cinco veces de enjuague de nitrogeno. Como catalizador, se uso
dilaurato de dibutilestafio en una cantidad de 130 ppmp basado en el peso total de los agentes reaccionantes. En
una atmésfera de nitrégeno, se llevé a cabo una reaccion de uretano a 190°C durante 2 h, y después se alimentaron
4 kg de L-lactida al reactor, y se disolvieron completamente a 190°C en una atmoésfera de nitrégeno. El 2-etilhexilato
de estafio como catalizador de la polimerizacion de adicion, y el dilaurato de dibutilestafio como catalizador de
intercambio de éster y/o éster amida, se diluyeron en cantidades de 120 ppmp y 1000 ppmp, respectivamente,
basado en el peso total de los agentes reaccionantes, en 500 ml de tolueno, y se afiadieron al reactor. A una presion
de nitrégeno de 1 kg, la reaccion se llevo a cabo a 190°C durante 2 h, tras lo cual se alimenté acido fosférico en una
cantidad de 200 ppmp a través de la entrada de catalizador y se mezcl6 con la mezcla de reaccién durante 15
minutos para inactivar los catalizadores. Se aplic6 vacio hasta que la presion alcanzé 0,5 torr, para eliminar L-lactida
sin reaccionar (alrededor de 5% en peso de la cantidad inicial). Se midieron el peso molecular, Tv, Tf, y demas de la
resina obtenida, y se proporcionan en la tabla 1.

E. Preparacion de resina de acido polilactico P

Segun las instrucciones presentadas en la tabla 1 a continuacion, se alimentaron PEG, 3,6 kg de L-lactida, y 0,4 kg
de D-lactida en un reactor de 8 | equipado con un tubo de nitrégeno, un agitador, una entrada de catalizador, un
condensador de efluentes y un sistema de vacio, seguido de cinco veces de enjuague de nitrdgeno. A continuacion,
la temperatura se elevd hasta 150°C para disolver completamente las lactidas, y se aliment6 al reactor a través de la
entrada de catalizador una dilucion de 120 ppmp del catalizador 2-etilhexilato de estafio en 500 ml de tolueno. A una
presién de nitrégeno de 1 kg, la reaccion se llevo a cabo a 185°C durante 2 h, tras lo cual se aliment6 acido fosforico
en una cantidad de 200 ppmp a través de la entrada de catalizador y se mezcl6 con la mezcla de reaccién durante
15 minutos para inactivar el catalizador. Se aplicé vacio hasta que la presion alcanzé 0,5 torr, para eliminar L-lactida
sin reaccionar (de aproximadamente 5% en peso de la cantidad inicial). Después, se introdujo HDI y una dilucién de
120 ppmp del catalizador dilaurato de dibutilestafio en 500 ml de tolueno a través de la entrada de catalizador al
reactor, como se muestra en la Tabla 1. En una atmésfera de nitrégeno, la polimerizacion se llevd a cabo a 190°C
durante 1 h. Se midieron el peso molecular, Tv, Tf, y demés de la resina obtenida, y se dan en la Tabla 1.
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F. Preparacién de resina de acido polilactico Q

Segun las instrucciones presentadas en la tabla 1 a continuacion, se alimentaron PEG, 3,6 kg de L-lactida, y 0,4 kg
de D-lactida en un reactor de 8 | equipado con un tubo de nitr6geno, un agitador, una entrada de catalizador, un
condensador de efluentes y un sistema de vacio, seguido de cinco veces de enjuague de nitrdgeno. A continuacion,
la temperatura se elevd hasta 150°C para disolver completamente las lactidas, y se introdujo en el reactor a través
de la entrada de catalizador una dilucion de 120 ppmp del catalizador 2-etilhexilato de estafio en 500 ml de tolueno.
A una presion de nitrégeno de 1 kg, la reaccion se llevé a cabo a 185°C durante 2 h, tras lo cual se alimenté acido
fosforico en una cantidad de 200 ppmp a través de la entrada de catalizador y se mezcld con la mezcla de reaccion
durante 15 minutos para inactivar el catalizador. Se aplic6 vacio hasta que la presion alcanzé 0,5 torr, para eliminar
L-lactida sin reaccionar (alrededor de 5% en peso de la cantidad inicial). Después, se introdujo D-175 y una dilucion
de 120 ppmp del catalizador dilaurato de dibutilestafio en 500 ml de tolueno a través de la entrada de catalizador al
reactor, como se muestra en la Tabla 1. En una atmésfera de nitrégeno, la polimerizacion se llevd a cabo a 190°C
durante 1 h. Se midieron el peso molecular, Tv, Tf, y demés de la resina obtenida, y se dan en la Tabla 1.

G. Ejemplos 1 a 5y ejemplos comparativos 1, y 6 a 8: formacién de pelicula

Las resinas de &cido polilactico preparadas en A a F se secaron a 80°C durante 6 h a una presion reducida de 1 torr,
y después se extruyeron en una estructura de lamina usando una extrusora de un solo tornillo de 30 mm provista de
una boquilla en forma de T en las condiciones de temperatura mostradas en la Tabla 2. Las laminas extruidas se
depositaron electrostaticamente sobre un tambor moldeo enfriado hasta 5°C para dar peliculas no orientadas
(peliculas no estiradas). Se estiraron hasta 3 veces en una direccion de la maquina entre los rodillos calefactores en
las condiciones de estirado mostradas en la Tabla 2. Subsiguientemente, las peliculas se fijaron con clips, después
se estiraron hasta 4 veces en un marco tensador, y se fijaron nuevamente en la direccion transversal, seguido del
tratamiento térmico a 120°C durante 60 s para dar una pelicula de resina de acido polilactico orientada biaxialmente
de 20 pm de grosor. Los resultados de evaluacion de las peliculas se resumen en la Tabla 2.

H. Ejemplo 6 y ejemplos comparativos 2 a 5: formacién de pelicula

Las composiciones de resina o los polioles mostrados en la Tabla 2 se secaron a 80°C durante 6 h a una presion
reducida de 1 torr, y se amasaron en fundido a 190°C en una amasadora de doble tornillo para dar virutas de la
composicion. Se secaron a 80°C durante 6 h a una presion reducida de 1 torr, y produjeron una pelicula de resina de
acido polilactico orientada biaxialmente de 20 um de grosor de la misma manera como en G. Los resultados de la
evaluacion de las peliculas se resumen en la Tabla 2.
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Como se muestra en la Tabla 1, las resinas ACE fueron resinas de acido polilactico (copolimeros de blogues) que se
prepararon haciendo reaccionar poli(1,3-propanodiol) que tiene un peso molecular de 1000 a 2400 o politetrametilen
glicol que tiene un peso molecular medio numérico de 1000 a 3000 con diisocianato de 1,6-hexametileno a una
relacién molar de NCO/OHYV de 0,5 a 0,99 para dar una unidad de repeticion de poliuretano poliol (o (co)polimero)
en las que las unidades de repeticion de poliéter poliol, tal como poli(1,3-propanodiol), estaban enlazadas
linealmente, y usando las mismas como un segmento blando y como un iniciador para la polimerizacion de un
segmento duro. Ademas, la resina de acido polilactico se polimeriza en presencia de un contenido especifico de
antioxidante; se puede reconocer que la resina exhibe un valor de color-b bajo debido al amarillamiento suprimido y
a que el contenido de mondmero residual es bajo.

En las resinas de acido polilactico, se descubrié que la unidad de repeticién de poliuretano poliol (o (co)polimero)
tiene un OHV de 3 a 20, de manera que pudieron actuar como un iniciador para la polimerizacion de las unidades de
repeticion de acido polilactico. Ademas, las resinas de acido polilactico finales A a E tuvieron un peso molecular
medio ponderal de 100.000 a 400.000, una distribucion de pesos moleculares de 1,80 a 2,15, Tv de 25 a 55°C, y Tf
de 160 a 178°C. Dados estos pardmetros térmicos, la resina se pudo preparar en virutas, y estas mismas se
pudieron producir en peliculas, ya que las resinas exhiben una viscosidad en fundido adecuada a una temperatura
de extrusion de la pelicula, por ejemplo, de 200°C o mayor. Ademas, se reconocié que apenas se observo
amarillamiento debido al bajo contenido de lactida residual en la resina, menor que 1% en peso, y a un valor bajo de
color-b menor que 6.

Por el contrario, se reconocid que la resina F, en la que el contenido de la cantidad usada de la unidad de repeticion
de poliuretano poliol (o (co)polimero), el segmento blando, fue menor que 5% en peso, mostré una Tv mayor que
55°C. Ademas, se reconocié que sus valores de color-b fueron relativamente altos debido a que el peso molecular
no fue suficiente y el contenido de antioxidante, que fue 25 ppmp, fue menor que la cantidad del monémero (lactida)
usada para formar la unidad de repeticion de &cido polilactico.

Y, la resina L fue la resina de acido polilactico preparada utilizando directamente un poli(1,3-propanodiol) que tiene
un peso molecular de 2000 y un polietilenglicol que tiene un peso molecular de 8000 como iniciador para la
polimerizacién de apertura de anillo de L-lactida, sin una reaccién de uretano. En este caso, sin embargo, el OHV del
iniciador fue demasiado alto para obtener una resina de acido polilactico con un peso molecular medio ponderal
deseado. Ademas, se reconoci6 que la resina L incluye mucha lactida residual y su Tv fue justamente 15°C y tuvo
una baja conversion de polimerizacion debido a que no incluy6 antioxidante. Ademas, se reconocio que la resina fue
demasiado baja en la viscosidad en fundido para ser producida en una pelicula sola a una temperatura de extrusién
de la pelicula de 200°C 0 mas.

La resina M fue la resina de acido polilactico preparada mediante una polimerizacién de apertura de anillo de L-
lactida usando una pequefia cantidad de 1-dodecanol como iniciador segun un procedimiento de preparacion
convencional de una resina de acido polilactico, sin introducir un segmento blando (unidad de repeticion de
poliuretano poliol). Esta resina de acido polilactico sola se pudo preparar en una pelicula a una temperatura de
extrusion de la pelicula de 200°C o mayor. Sin embargo, se encontré que tiene una distribucién de pesos
moleculares tan grande como 2,30, la cual es muy ancha.

También, la resina O fue el copolimero polilactico que se preparé empleando un poliuretano formado a partir de una
unidad de repeticion de poliéster poliol, tal como PBSA, en lugar de la unidad de repeticion de poliéter poliol, como
segmento blando mientras se copolimeriza el poliuretano con lactida en presencia de un catalizador de la
polimerizacién de apertura de anillo, un catalizador de intercambio de éster, y/o un catalizador de intercambio de
éster amida. En este copolimero polilactico, el poliuretano se introdujo aleatoriamente en tamafios de segmentos
pequefios y se copolimerizé con la unidad de repeticién de &cido polilactico durante la reaccion de intercambio de
éster y/o éster amida. La resina O tuvo una distribucion de pesos moleculares tan amplia como 2,85, y su Tv fue
baja, y su Tf fue igualmente relativamente baja. Ademas, la resina O no incluy6 un antioxidante, y de este modo se
reconocio que el contenido de lactida residual fue relativamente alto y el valor de color-b fue considerablemente alto.

Finalmente, las resinas P y Q fueron un copolimero polilactico (P) o un copolimero ramificado (Q) que se prepararon
mediante polimerizacién de adicion de unidades de repeticion de poliéter poliol con lactida para formar un
prepolimero, y después se sometid el prepolimero a extensién de la cadena con un compuesto de diisocianato
(copolimero P) o a una reaccion con un compuesto de isocianato trifuncional (copolimero Q), respectivamente. Las
resinas P y Q tuvieron una distribucion de pesos moleculares tan amplia como 2,50 y 3,91, y sus Tv fueron bajas, y
su Tf también fue relativamente baja. Ademas, las resinas P y Q no incluyeron un antioxidante, y de este modo se
reconocio que el contenido de lactida residual fue relativamente alto y el valor del color-b fue considerablemente alto.

18



ES 2579961 T3

z0g 09T 0ST L2€ gee 6.1 | zIe 98€ e 08T 21z oee o€z 9z QN (UILIAD)

BunoA ap ojnpo

. . . . . . . . _ an

8'8 G'y z'y T'9 9'g 8'T 6'L LT LT T L'9 91 GT 18 (wwB) 00T4

€T 8'9 G'o 8'6 1T 12 7'6 4 Z1 8's L', 1T 0T 1'8 al (wwpby) g4

1T 9 S 6'L L'8 G'T T's 8'6 7'6 8'v S 0T 8 €'s an (wiwpb) 54

aLr

G9 86 G0T 86 99 68 €G 98 68 86 8L S 0L 0L (%) owuaiwebirere

op ese |

an

G8 (0] 212 GET GyT zsT 1 vZT LET 09T T 0zt ovT LTT (%) owuaiwebirere

op ese|

(wiw/ybx)

. uoiooel)

1€ €T GT 6T €e 9'g 6T 9v 6€ 9z 174 [ SE €2 Bl € BOUBISISA

ap ewns

al (wpb)

LT L 8 0T 8T T'€ T 9z zz 1 1 Sz 0z €T [eriul ugiode.

B| e eloualsisay

an (uwybx)

T 9 L 6 qT Sz L 0z LT T 0T 8T GT 0T [eldIul ugrooen

B| e eloualsisay

(wn) gnojjad

(014 (014 (014 (014 (or4 (or4 or4 or4 or4 or4 12 or4 or4 or4 ©| 9p 105015

25 7x€ 7x€ 7x€ 25 7x€ 7x€ 7x€ 7x€ 7x€ 7x€ 7x€ 20 7x€ OPBINSS

ap ugioeRy

(s) opeunsa

(014 (014 (014 (014 (or4 (or4 or4 or4 or4 or4 0€ or4 or4 or4 op odwsi|

(Do)

08 08 08 08 08 08 08 08 08 08 0L 08 08 18 opelnse op dwa

uoIsnIIXa

X X ® o ® X X © ® e ° e © © ap opeisgy

(s-ed)

008T 002T 00vT 00vT 00zt 0S2 0S¥ 0002 00vT 000T 08S 00712 009T 00TT OpIPUNY U "0ISIA

(Do) UQISNIIXD

ove 002 002 00z 002 002 002 ove ove 002 002 ove 0€2 0ze op -dwa

(osad

06 W 06 N 09N 09N 0SI Ua 9p) Z eulsay

0TV (osad

00T O 00T d 00T O sgq | 0T0ad | ovT ovd 00T N 053 00T3 | 00TA | 00TD 00T 4 00T V UB 96) T BUISaY
8 L 9 g 4 € Z 1 9 S 4 € Z T

onireredwo) odwsalg odwal3

[z vigavl]

19



ES 2579961 T3

ojusIWE||LIR WY

oanbojqnue
pepaidoid

.8

(%)
eloueliwsuel |

L'0

(%) zopiquny

ugisnja

(%)
2,00T & osad ap
epipJad ap ese]

oJod ap oYUO

Bpuo ap ugied

LS9

GEE

GTe

6€EL

JASYA

ocy

0€L

9v8

A4

51474

TES

217

0TS

TES

(,wiws6)
oNc:o> ap
ojnpow sp ewns

GGE

S7A

9T

[44%

6TV

e

8Ty

09v

00

GEC

6T¢E

8Ty

08¢

G6¢

aL (wwpby)
BunoA ap ojnpo

S

14

14

€

onireredwo) odwsalg

odwsal3

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2579961 T3

Como se muestra en la Tabla 2, las peliculas de los Ejemplos 1 a 5 se prepararon a partir de las composiciones de
resina de &cido polilactico de la presente invencidon que incluyen un contenido especifico del antioxidante y las
resinas de &cido polilactico, que incluyeron el segmento blando (unidad de repeticién de poliuretano poliol) en una
cantidad de 5 a 20% en peso y que tuvieron las propiedades de valor de color-b bajo, un peso molecular medio
ponderal de 100.000 a 400.000, una distribucion de pesos moleculares de 1,80 a 2,15, y Tf de 160 a 178°C.
Ademas, la pelicula del Ejemplo 6 se prepar6 usando la composicion en la que se mezclaron juntas la resina de
acido polilactico de la presente invencion (resina E), una resina de acido polilactico general (resina M), y el
antioxidante.

Se descubrié que todas las peliculas de los Ejemplos 1 a 6 presentan una resistencia a la traccion inicial de 10
kgf/mm? o mayor tanto en la direccién de la maquina como en la direccion transversal, lo que indica excelentes
propiedades mecénicas. Ademas, presentaron un modulo de Young total tanto en la direccion de la maquina como
en la direccion transversal de 750 kgf/mm® o menos, lo que refleja una flexibilidad excelente. Este intervalo
optimizado de médulo de Young total fue Gtil para mantener un nivel adecuado de rigidez. También, se encontré que
eran superiores en diversas propiedades fisicas, incluyendo transparencia, turbidez, propiedad antiblogueo, y
resistencia al calor, como se demuestra mediante una tasa de pérdida de peso de 3% en peso 0 menos después del
tratamiento durante 1 h en un horno de aire caliente a 100°C, una turbidez de 5% o0 menos, y una transmitancia de
luz de 90% o mayor. Ademas, las peliculas de los Ejemplos 1 a 6 tuvieron un buen aspecto y fueron superiores en
estabilidad térmica, y el cambio de color-b (amarillamiento) no fue tan severo incluso después del procedimiento de
extrusion de la pelicula.

Por el contrario, la pelicula del Ejemplo Comparativo 1, que se preparé a partir de resina de acido polilactico general
M, exhibié un médulo de Young total tanto en la direccién de la maquina como en la direccion transversal que supera
750 kgf/mm?, de manera que la flexibilidad fue muy insuficiente para usar la pelicula como una pelicula de embalaje.
Ademas, el estado de extrusion de la pelicula del Ejemplo Comparativo 3 realizada en resinas M y L juntas fue
pobre, debido a la gran diferencia de viscosidad en estado fundido entre las dos resinas. También se encontraron
patrones de onda en la pelicula final. Ademas, el aspecto de la pelicula fue pobre debido a orificios de poro en la
pelicula generados por el alto contenido de la lactida residual, y la Tv excesivamente baja de la resina L provocé un
problema a la propiedad antibloqueo. Igualmente, la resistencia a la traccion inicial, la transparencia y el
amarillamiento fueron pobres.

Y, en los Ejemplos Comparativos 4 y 5, las peliculas se formaron componiendo poli(1,3-propanodiol) que tiene un
peso molecular medio numérico de 2400 y un poliéster poliol alifatico que tiene un peso molecular medio numérico
de 11.000 preparado mediante una policondensacion de 1,4-butanodiol, acido succinico y acido adipico con resina
M como componentes plastificantes, sin usar la unidad de repeticién de poliuretano poliol, el segmento blando de la
resina. Las peliculas de los Ejemplos Comparativos 4 y 5 tuvieron alta turbidez y fueron pobres en amarillamiento
debido a la dispersion incompleta de los componentes plastificantes en la resina, y se reconocié que los
componentes plastificantes se difunden desde la superficie de la pelicula a medida que pasa el tiempo.

Ademas, la resina F del Ejemplo Comparativo 2 tuvo peso molecular bajo y de este modo no se pudo extruir en una
pelicula. Sin embargo, fue posible llevar a cabo una extrusion de la pelicula componiendo la misma con la resina de
acido polilactico general M, que no tuvo segmento blando, pero el estado de extrusion fue pobre y también se
encontraron patrones de onda en la pelicula final debido a la gran diferencia de viscosidad en estado fundido entre
las dos resinas. Debido a esto la resistencia a la traccion inicial y la transmitancia de las peliculas también fueron
pobres. Ademas, se reconocié que se produjeron amarillamientos parciales durante la formacion de la pelicula
debido al bajo contenido de antioxidante.

Y, la pelicula del Ejemplo Comparativo 6 se form6 de un copolimero que incluye una unidad de repeticion de
poliéster poliol y que tiene una distribucion de pesos moleculares ancha. Esta pelicula exhibié una flexibilidad
relativamente buena debido a que los componentes de poliuretano responsables de la flexibilidad se introdujeron
aleatoriamente como unidades de segmentos pequefios. No obstante, fue dificil formar la pelicula debido a que
exhibié un problema de bloqueo asi como una pobre resistencia al calor debido a Tv y Tf bajas, puesto que las
unidades de repeticion de &cido polilactico se introdujeron igualmente en tamarios relativamente pequefios. Ademas,
la pelicula tuvo una turbidez alta con baja transparencia debido a la baja compatibilidad entre los poliéster polioles y
los &cidos polilacticos, ambos responsables de la flexibilidad. Aparecié una distribucién de pesos moleculares amplia
debido a la reaccion de intercambio de éster y/o de éster amida durante la preparacion de la resina incurriendo en
propiedades de estado fundido no uniformes, y deterioro en el estado de extrusion de la pelicula y propiedades
mecanicas.

Las peliculas de los Ejemplos Comparativos 7 y 8 se formaron de las resinas que se prepararon polimerizando por
adicién poliéter poliol con lactida para formar un prepolimero, y sometiendo después el prepolimero a reaccion de
poliuretano con compuestos de diisocianato 0 compuestos trifuncionales o mas funcionalizados. Estas resinas
también tuvieron una distribucion de pesos moleculares amplia, y las unidades de repeticién de poliéter poliol en las
resinas se enlazaron linealmente mediante enlaces de uretano pero no se satisficieron las caracteristicas
estructurales de la presente invencion que incluyen las unidades de repeticion de acido polilactico de peso molecular
relativamente alto como los segmentos duros ademéas. También se encontrd que estas peliculas exhiben una
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viscosidad en estado fundido no uniforme y propiedades mecénicas pobres. Ademas, puesto que las caracteristicas
de bloque del segmento duro y del segmento blando de la resina se deterioraron, y la resina tuvo Tf y Tv bajas, la
resina tuvo una baja resistencia al calor seguido de dificultades a la hora de formar una pelicula debido a un
problema de bloqueo.

Ademas, las peliculas de los Ejemplos Comparativos 6 a 8 presentaron un aspecto externo bastante deficiente en el
estado de pelicula debido al contenido de lactida residual alto y al valor de color-b relativamente alto, y la tasa de
pérdida de peso a 100°C fue comercialmente inadecuada. Ademas, puesto que en las peliculas de los Ejemplos
Comparativos 6 a 8 se necesitd usar catalizadores excesivos en el procedimiento de preparacion de las resinas, se
indujo la degradacién de las resinas de &cido polilactico en la formacion de las peliculas o el uso. De este modo,
resultaron deficientes en el amarillamiento de las peliculas y generaron orificios de poro y un cambio de peso
significativo a temperaturas altas, exhibiendo una estabilidad deficiente.
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REIVINDICACIONES
1. Composicion de resina de acido polilactico, que comprende:
una resina de acido polilactico que incluye un segmento duro que comprende una unidad de repeticion de acido
polilactico de la férmula quimica 1 siguiente, y un segmento blando que comprende una unidad de repeticién de
poliuretano poliol en la que las unidades de repeticion de poliéter poliol de la férmula quimica 2 siguiente estan
unidas linealmente por medio de un enlace de uretano; y

un antioxidante de 100 a 1.500 ppmp por la cantidad de los monémeros para formar la unidad de repeticion de

acido polilactico:
™~
O
3 n

To—A

en la que A es un alquileno lineal o ramificado de 2 a 5 atomos de carbono, m es un nimero entero de 10 a 100, y n
es un numero entero de 700 a 5.000.

[férmula guimica 1]

férmula quimica 2

2. Composicion de resina de acido polilactico segun la reivindicacion 1, en la que la resina de acido polilactico
presenta un peso molecular medio numérico de 50.000 a 200.000 y un peso molecular medio ponderado de 100.000
a 400.000.

3. Composicion de resina de acido polilactico segun la reivindicacion 1, en la que la resina de acido polilactico
presenta una temperatura de transicion vitrea (Tv) de 25 a 55°C y una temperatura de fusion (Tf) de 160 a 178°C.

4. Composicién de resina de &cido polilactico segin la reivindicacion 1,

en la que el enlace de uretano se forma mediante una reaccion entre un grupo hidroxilo terminal de las unidades de
repeticion de poliéter poliol y un compuesto de diisocianato, y

las unidades de repeticion de poliéter poliol estan unidas linealmente mediante el enlace de uretano para formar la
unidad de repeticion de poliuretano poliol.

5. Composicion de resina de acido polilactico segun la reivindicacion 4, en la que la resina de acido polilactico
incluye un copolimero de bloques en el que un grupo carboxilo terminal de la unidad de repeticion de acido
polilactico y un grupo hidroxilo terminal de la unidad de repeticion de poliuretano poliol estan unidos mediante un
enlace de éster.

6. Composicion de resina de acido polilactico segun la reivindicacion 5, en la que la resina de acido polilactico
comprende el copolimero de bloques; y la unidad de repeticion de acido polilactico que permanece sin unir a la
unidad de repeticion de poliuretano poliol.

7. Composicion de resina de acido polilactico segln la reivindicacion 1, en la que la unidad de repeticion de poliéter
poliol presenta un peso molecular medio numérico de 450 a 9.000.

8. Composicion de resina de &cido polilactico segun la reivindicacion 4, en la que una relacion molar del grupo
hidroxilo terminal de la unidad de repeticion de poliéter poliol y el grupo isocianato del compuesto de diisocianato es
1:0,50 a 1:0,99.

9. Composicion de resina de acido polilactico segun la reivindicacion 1, en la que la resina de acido polilactico

comprende 80 a 95 partes en peso del segmento duro y 5 a 20 partes en peso del segmento blando por 100 partes
en peso de la resina de acido polilactico.
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10. Composicion de resina de acido polilactico segun la reivindicacién 1, que presenta un valor de color-b inferior a 6.

11. Composicion de resina de acido polilactico segun la reivindicacion 1, en la que el contenido de monémero
residual es inferior a 1% en peso por el peso de la resina de acido polilactico.

12. Composicion de resina de acido polilactico segun la reivindicacion 1, en la que el antioxidante es por lo menos
uno seleccionado de entre el grupo que consiste en un antioxidante a base de fenol impedido, un antioxidante a
base de amina, un antioxidante a base de tiol, y un antioxidante a base de fosfito.

13. Pelicula de embalaje, que incluye la composicion de resina de &acido polilactico segun la reivindicacion 1.

14. Pelicula de embalaje segun la reivindicacion 13, que presenta un grosor de 5 a 500 ym.

15. Pelicula de embalaje segun la reivindicacion 13, que presenta un moddulo de Young total en la direccion de la
maquina y en la direccion transversal de 350 a 750 kgf/mm?, una resistencia a la traccién inicial de 10 kgf/mm? o

superior, una tasa de pérdida de peso de 0,01 a 3,0% en peso bajo tratamiento durante 1 h en un horno de aire
caliente a 100°C, una turbidez de 3% o inferior, y una transmitancia de luz de 85% o superior.
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