ES 2 589 882 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 589 882
Eint. a1

CO08K 5/00 (2006.01)
CO08K 5/10 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 16.04.2013 ~ PCT/IB2013/053013
Fecha y nimero de publicacién internacional: 24.10.2013 WO013156930

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  16.04.2013  E 13725797 (8)
Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 08.06.2016  EP 2838945

T|’tu|0: Composiciéon que comprende al menos un polimero biodegradable y al menos un
plastificador

Prioridad: @ Titular/es:

17.04.2012 IT MI20120634 BIO-ON S.P.A. (100.0%)
Via Dante Alighieri 7/B

Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la 40016 San Giorgio Di Piano, Bologna, IT
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

16.11.2016 FABBRI, PAOLA

Agente/Representante:
DE ELZABURU MARQUEZ, Alberto

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2589 882 T3

DESCRIPCION
Composicién que comprende al menos un polimero biodegradable y al menos un plastificador

La presente invencion se refiere a una composicion que comprende al menos un polimero biodegradable y al menos
un plastificador. Mas particularmente, la presente invencion se refiere a una composicion que comprende al menos
un polihidroxialcanoato (PHA) como polimero biodegradable y al menos un éster de acido ciclohexano-
policarboxilico como plastificador.

Los polihidroxialcanoatos (PHAs) son homopolimeros o copolimeros de hidroxialcanoato, tal como 3-hidroxibutirato
(3HB), 3-hidroxivalerato (3HV), 4-hidroxivalerato (4HV) y 3-hidroxihexanoato (3HH). Se sintetizan y acumulan por
varios microorganismos, particularmente bacterias, como materiales de reserva de carbono y energia para el
metabolismo celular. Los PHAs pueden producirse a través de la fermentacion de cepas bacterianas adecuadas
usando sustrato organico, normalmente con base de carbohidratos, acidos organicos y alcoholes. Los biopoliésteres
se sintetizan y acumulan por las células a partir de las cuales deben extraerse entonces para obtener material
polimérico con suficiente pureza.

En comparacion con polimeros sintéticos y otros biopolimeros obtenidos a partir de fuentes renovables (por ejemplo
poli(acido lactico) (PLA)), los PHAs tienen numerosas ventajas, en particular en términos de biodegradabilidad,
reciclabilidad e hidrofobicidad, que hace a dichos productos particularmente prometedores como alternativas
biodegradables a los polimeros con base petroquimica.

El uso potencial de los PHAs, y en particular el homopolimero 3HB, esta al menos parcialmente limitado debido a
alguna de sus propiedades quimicas y fisicas sub-6ptimas, tales como pobre ductilidad y fragilidad, que hacen dificil
trabajar con ellos usando métodos comunes de extrusiébn o moldeo, dando por resultado articulos con pobre
resistencia al estrés mecanico. Ademas, sus propiedades de resistencia mecanica tienden a deteriorarse en el
tiempo debido al comienzo de procedimientos de envejecimiento del material.

La posibilidad de usar PHAs como alternativas plasticas validas a los materiales con base petroquimica se une por
lo tanto a la identificacién de soluciones técnicas que hacen posible mejorar significativamente la procesabilidad y
resistencia al estrés mecanico, sin comprometer la biodegradabilidad de los PHAs.

La solicitud de patente internacional WO 99/23146 describe composiciones en forma de granulos que comprenden
un PHA con un peso molecular mayor que 470.000 y una cantidad efectiva de al menos un plastificador
seleccionado de: ésteres con altos puntos de ebullicion, seleccionados de: ftalatos, isoftalatos, citratos, adipatos,
sebacatos, azelatos; éteres/ésteres de alquilo, derivados de epoxi, acidos grasos sustituidos seleccionados de
palmitatos, estearatos, oleatos, ricinoleatos y lauratos; y ésteres poliméricos. Una lista de posibles plastificadores
puede encontrarse en la pag. 11-16 de la solicitud de patente mencionada anteriormente. También se indica que
pueden afiadirse otros componentes, tales como: agentes de nucleacién, por ejemplo: sacarina, talco, nitruro de
boro, cloruro de amonio, cristales de PHB de nucleacion, acidos fosfénicos organicos y combinaciones de los
mismos con estearatos; estabilizadores térmicos, tales como por ejemplo productos de la férmula R-P(=O)R'OH,
donde R es un grupo alquilo, aromatico o cicloalquilo, y R’ es OH o R.

El articulo de Kalnins et al, British Journal of Science, Septiembre de 2011, Vol. 1(1), presenta un estudio en los
efectos de la adicion de un plastificador a muestras de PHB (polihidroxibutirato) usadas en la produccién de
peliculas. Se usaron dibutilsebacato (DBS), dioctilsebacato (DOS), polietilenglicol (PEG) 300, gliceroles
oxipropilados (Laprols) y poliisobutileno (PIB) como plastificadores. Los autores presentan que los mejores
resultados en término de efecto de plastificado podrian alcanzarse usando plastificadores de menor peso molecular
(es decir, DBS, DOS y PEG 300).

El solicitante ha hecho frente al problema de obtener composiciones con base de PHA con procesabilidad mejorada,
para asi permitir la produccién con equipo y técnicas normalmente empleadas para materiales termoplasticos tales
como extrusion, moldeo por inyeccion, moldeo por compresion, moldeo por soplado, calandrado, termoformado y
otros, y al mismo tiempo propiedades mecanicas mejoradas de los articulos finales, en particular con respecto a la
resistencia de produccién y ruptura, médulo elastico tensor, médulo elastico de compresién, alargamiento en la
produccioén y en la ruptura.

El solicitante ha encontrado actualmente que es posible alcanzar los objetivos mencionados anteriormente y otros
que se ilustrardn mejora a continuacion afiadiendo a un PHA al menos un plastificador seleccionado de ésteres de
acido ciclohexano-policarboxilico como se define a continuacion.

En primer lugar, la presente invencién se refiere por lo tanto a una composicién que comprende:
al menos un polihidroxialcanoato (PHA);
al menos un éster de acido ciclohexano-policarboxilico.

Con respecto a los PHAs, estos son preferiblemente polimeros que contienen unidades de repeticion de férmula:
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-O-CHR;-(CHy),-CO- ()
en donde:

R; se selecciona de: -H, alquilos C:-Ci», cicloalquilos C4-Ci6, alquenilos C,-C12, opcionalmente sustituidos con al
menos un grupo seleccionado de: halégeno (F, Cl, Br), -CN, -OH, -COOH, -OR, -COOR (R = alquilo C;-C4, bencilo);

n es cero o un numero entero de 1 a 6, preferiblemente 1 o 2.
Preferiblemente, R; es metilo o etilo,ynes 10 2.

Los PHAs pueden ser o bien homopolimeros, copolimeros o terpolimeros. En el caso de copolimeros y terpolimeros,
pueden estar hechos de varias unidades de repeticion de formula (1), o al menos una unidad de repeticion de formula
() combinada con al menos una unidad de repeticiébn derivada de comondmeros que son capaces de
copolimerizarse con hidroxialcanoatos, por ejemplo lactonas o lactamas. En el Ultimo caso, las unidades de
repeticion de formula (1) estan presentes en una cantidad igual o al menos 10% de los moles totales de la unidad de
repeticion.

Las unidades de repeticion particularmente preferidas de féormula () son las derivadas de: 3-hidroxibutirato, 3-
hidroxivalerato, 3-hidroxihexanoato, 3-hidroxioctanoato, 3-hidroxiundecen-10-enoato, 4-hidroxivalerato.

Los PHAs particularmente preferidos son: poli-3-hidroxibutirato (PHB), poli-3-hidroxivalerato (PHV), poli-3-
hidroxihexanoato (PHH), poli-3-hidroxioctanoato (PHO), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBH), poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato), poli(3-hidroxioctanoato-co-
3-hidroxiundecen-10-enoato) (PHOU), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato-co-4-hidroxivalerato (PHBVV), o
mezclas de los mismos.

Preferiblemente, el PHA tiene un peso molecular promedio en peso (Mw) que puede variar de 5.000 a 800.000 Da,
mas preferiblemente de 175.000 a 400.000 Da.

Con respecto a la produccién de PHAs, esta se realiza preferiblemente a través de la fermentacion microbiana de un
sustrato que contiene carbohidratos (en particular sacarosa) que usa una cepa de microorganismos que pueden
producir PHA, y la posterior recuperacion de los PHAs desde la masa celular. Para detalles adicionales véase, por
ejemplo, las solicitudes de patente WO 99/23146 y WO 2011/045625. Los sustratos adecuados para producir PHA a
través de la fermentacién pueden obtenerse en particular a partir del procesado de plantas, por ejemplo zumos,
melaza, pulpa resultante del procesado de la remolacha azucarera, cafia de azlcar. Dichos sustratos contienen
tipicamente, ademas de sacarosa y otros carbohidratos, factores de crecimiento organicos, nitrégeno, foésforo y/u
otros minerales Utiles como nutrientes para el crecimiento celular.

Con respecto a los ésteres de acido ciclohexano-policarboxilico, estos son generalmente productos en que un anillo
ciclohexano esta sustituido por al menos dos grupos carboxi esterificados con al menos un alcohol C;-Cs,
preferiblemente Cs-Cyo, incluso mas preferiblemente Cg-Ci2. El alcohol tiene preferiblemente una cadena ramificada,
incluso mas preferiblemente es un alcohol 1-metil-alquilico o 1-etil-alquilico. Preferiblemente, el anillo de ciclohexano
esta sustituido por dos grupos carboxi en las posiciones 1,2, 1,3 o 1,4, o por tres grupos carboxi en las posiciones
1,3,5,1,2301,2,4.

Preferiblemente, el éster de acido ciclohexano-policarboxilico usado como plastificador de acuerdo con la presente
invencion se selecciona de: di(isobutil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(1,1-dimetilpropil)éster de
acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(2-metilbutil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(1-etilbutil)éster
de acido ciclohexano-1,2,-dicarboxilico, bis(1,3-dimetilbutil)éster de &acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(1,1-
dietilpropil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(ciclohexil)éster de éacido ciclohexano-1,2-dicarboxilico,
di(pentil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isopentil)éster de &cido ciclohexano-1,2-dicarboxilico;
bis(2,2-dimetilhexil)éster de &cido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isoheptil)éster de &cido ciclohexano-1,2-
dicarboxilico, di(isononil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(3,5,5-trimetilhexil)éster de acido
ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(2,6-dimetil-4-heptil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isononil)éster de
acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isodecil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isoundecil)éster de
acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isotridecil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isooctadecil)éster
de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; 1-heptil-3-hexiléster de acido ciclohexan-dicarboxilico; 1-[2-etilbutil]-3-
heptiléster de &cido ciclohexan-dicarboxilico; 1-dimetilbutil-3-heptiléster de acido ciclohexan-dicarboxilico; 1-[1-
etilbutil]-3-heptiléster de acido ciclohexan-dicarboxilico; 1-[2-etilbutil]-3-heptiléster de acido ciclohexan-dicarboxilico;
1-[1-etil-2-metilpropil]-3-heptiléster de acido ciclohexan-dicarboxilico; 1-decil-3-hexiléster de acido ciclohexan-
dicarboxilico; 1-nonil-3-octiléster de acido ciclohexan-dicarboxilico; y mezclas de los mismos. Otros ésteres que
pueden usarse como plastificadores de acuerdo con la presente invencion se seleccionan a partir de los mismos
productos que se presentan anteriormente en donde el anillo ciclohexano tiene los dos grupos éster en las
posiciones 1,30 1,4.

Los ésteres de este tipo se describen, por ejemplo, en las patentes US 6.284.917, US 7.208.545, US 7.319.161, US
7.816.553, US 2010/0028528, WO 03/029339, WO 2009/070398 y US 7.893.295. Se producen normalmente a
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través de hidrogenacion selectiva de los correspondientes acidos benceno-policarboxilicos o derivados de los
mismos (en particular ésteres), en presencia de un catalizador que comprende al menos un metal de transicion del
grupo VIII de la tabla periédica (en particular rutenio o paladio), y posiblemente al menos un metal de transicién del
grupo | o VII de la tabla periédica, combinado con un medio microporoso. Los ésteres anteriores estan disponibles
en el mercado bajo la marca comercial Hexamoll™ (BASF AG).

Preferiblemente, la composicion segin la presente invencion comprende dicho al menos un éster de &cido
ciclohexano-policarboxilico en una cantidad de 1% a 50% en peso, mas preferiblemente de 2% a 30% en peso,
incluso mas preferiblemente de 5% a 25% en peso. Deberia notarse que los porcentajes indicados en la presente
descripcion y en las reivindicaciones, a menos que se indique expresamente otra cosa, estan previstos como
porcentajes en peso respecto al peso de la matriz polimérica de PHA.

La cantidad de plastificador a afiadir a la composicion puede seleccionarse segln las caracteristicas finales que se
van a obtener, que es el efecto plastificante necesario. Deberia notarse que los ésteres segun la presente invencion
no muestran normalmente ningin efecto de exudacion, ya que son particularmente compatibles con la matriz
polimérica, por lo tanto pueden usarse en altas cantidades (tipicamente hasta 50% en peso).

La composicién de acuerdo con la presente invencién puede incluir opcionalmente otros componentes menores tales
como: antioxidantes, estabilizadores térmicos, cargas de refuerzo, adyuvantes de procesado, agentes de nucleacion.

En una realizacién preferida, la composicién segun la presente invencion comprende ademas al menos un
estabilizador térmico, preferiblemente en una cantidad de 0,05% a 2% en peso, mas preferiblemente de 0,1% a 1%
en peso. Los estabilizadores térmicos pueden seleccionarse en particular a partir de los usados para materiales
termoplasticos, tales como: ésteres de acido fosforico o fosforoso (por ejemplo tris(nonilfenil)fosfito); fenoles
impedidos estéricamente (por ejemplo: octadecil-3-(3,5-ditercbutil-4-hidroxifenil)propionato, tetrakis(3-(3,5-ditercbutil-
4-hidroxifenil)propionato de pentaeritritol); carboxilatos metalicos; compuestos organo-estannicos, maleimidas N-
sustituidas; maleatos y estearatos metalicos; o mezclas de los mismos.

En una realizacién preferida, la composicién segln la presente invencion comprende ademas al menos un agente de
nucleacién, preferiblemente en una cantidad de 0,05% a 5% en peso, mas preferiblemente de 0,1% a 3% en peso.
La funcion del agente de nucleacion es principalmente reducir el tamafio promedio de las esferulitas,
especificamente de los dominios cristalinos, de forma lamelar organizados en morfologias esferuliticas
tridimensionales, que los PHAs forman durante el enfriamiento, que se caracterizan por alta densidad y dureza pero
que tienden a reducir la ductilidad del material, haciéndolo asi rigido y duro pero quebradizo. En esencia, se cree
gue el agente de nucleacion es capaz de aumentar la velocidad de germinacion de la esferulita con respecto a la
velocidad de crecimiento de la misma.

Preferiblemente, dicho al menos un agente de nucleacién se selecciona de: 6xidos, hidréxidos y sales, o0 mezclas de
los mismos, de metales, particularmente de metales alcalinos, alcalinotérreos o de transicion (por ejemplo, sodio,
potasio, calcio, magnesio, bario, zinc), tal como por ejemplo: estearatos o palmitatos; 6xido de zinc ZnO, 6xido de
titanio TiOy, silice SiO,, magnesia MgO; silicatos o carbonatos (por ejemplo, caolin, talco).

En una forma preferida, la composicién segln la presente invencién comprende ademas al menos una carga de
refuerzo, preferiblemente en una cantidad de 1% a 50% en peso, mas preferiblemente de 5% a 20% en peso.
Preferiblemente, dicha al menos una carga de refuerzo se selecciona de: 6xidos o hidréxidos inorganicos, tales
como por ejemplo alimina, silice, cuarzo, titania, circona; negro de carbono. Deberia notarse que la carga de
refuerzo puede actuar también como un agente de nucleacion.

Las composiciones de acuerdo con la presente invencién son preferiblemente composiciones termoplasticas y
pueden producirse de acuerdo con técnicas conocidas para materiales termoplasticos, por ejemplo, mezclando el
polimero en su estado fundido, el plastificador y cualquier otro componente en un mezclador continuo o discontinuo.
Por ejemplo, puede usarse un mezclador abierto del tipo Banbury, un mezclador de carga interna, un extrusor de
husillo sencillo o de doble husillo, en que el polimero se calienta para alcanzar un estado fluido o al menos semi-
fluido, para asi favorecer la incorporacion homogénea y la dispersion del plastificador y otros componentes que
pueden estar presentes. Al final de la mezcla, la composicién asi obtenida se enfria normalmente para permitirla
endurecerse y se reduce en una forma sub-dividida, por ejemplo, en la forma de granulos, gotas, bolitas, copos, para
facilitar su uso posterior en la produccion de articulos.

Las composiciones de acuerdo con la presente invencién son particularmente adecuadas para producir varios tipos
de articulos de plastico o bien rigidos o flexibles, tales como: peliculas y laminas, o bien rigidas o flexibles,
particularmente para empaquetado; fibras; telas no tejidas; varios objetos tales como: recipientes, botellas,
componentes de lampara u otros articulos de decoracion; dispositivos para uso alimenticio, médico o veterinario o
partes de los mismos. La produccion de dichos articulos puede llevarse a cabo con equipo y de acuerdo con
técnicas empleadas normalmente para materiales termoplasticos, tales como: extrusion, hilado, moldeo por
inyeccion, moldeo por compresion, moldeo por soplado, calandrado, termoformacion, soplado de peliculas,
recubrimiento.
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Los siguientes ejemplos se proporcionan con el Unico propésito de ilustrar la presente invencion y no estarian
previstos para limitar el alcance de proteccion definido por las reivindicaciones de acompafiamiento.

Ejemplo 1
Se preparo la siguiente composicion:

100% en peso de poli(hidroxibutirato) (PHB) (producido por Bio-On Srl), con peso molecular promedio (promedio en
peso) Mw = 245.000 (determinado a través de GPC con método de calibrado relativo usando patrones de
poliestireno monodisperso, cloroformo como diluyente, columnas cromatograficas universales adecuadas para pesos
moleculares de 400 a 2.000.000 Da);

12% en peso de producto comercial Hexamoll™ DINCH (BASF AG), diisononiléster de acido 1,2-ciclohexano-
dicarboxilico;

0,4% en peso de una mezcla de estabilizadores térmicos que consisten en: trinonilfosfato, IrganoxTM 1010
(tetrakis(3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato) de pentaeritritol -BASF AG) e IrganoxT'\’I 1076 (octadecil-3-(3,5-
di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato — BASF AG);

0,5% en peso de caolin en forma de particulas de tamafio de micrémetros, como agente de nucleacion.
Los porcentajes se refieren al peso de PHB.

La composicion se preparé mezclando en estado fundido usando un extrusor de doble husillo co-rotatorio con 30
husillos L/D operando a 180 rpm, con perfil de temperatura para asi mantener el material fundido a
aproximadamente 175°C, directamente alimentado con los componentes mencionados anteriormente en forma de
una pre-mezcla fria.

Después de mezclar en estado fundido dentro del extrusor, la composicion se enfrié en agua y después se redujo a
granulos (longitud de aproximadamente 3 mm y didmetro de aproximadamente 1 mm), usando un cuter conectado
directamente a la boquilla del extrusor. La composiciéon granulada se aliment6 después a un aparato de moldeo por
inyeccidn para obtener muestras para medidas de resistencia tensora mecanica segun el patrén 1SO 527 1-2 (1997)
que se llevaron a cabo con un dinamdmetro Instron con un célula de carga de 5 kN, velocidad de traccién de 1
mm/min, hasta la ruptura de la muestra. Los resultados se presentan en la Tabla 1, como valores promedio de al
menos 10 muestras rotas en la parte util de la muestra, y desviacion estandar relativa.

Ejemplo 2

Una comprosici()n idéntica a la del Ejemplo 1 se prepard, segun el mismo procedimiento, excepto que el plastificador
Hexamoll™ DINCH se afiadié en una cantidad igual al 5% en peso (respecto al peso de PHB).

Ensayos de resistencia mecanica se llevaron a cabo de acuerdo con el patrén ISO 527 1-2 (1997), como se presenta
en el Ejemplo 1. Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Ejemplo 3 (comparativo)

Una coonsicién idéntica a la del Ejemplo 1 se prepard, segun el mismo procedimiento, excepto que, en vez de
Hexamoll™ DINCH, acetato de trietilo (Sigma-Aldrich), un producto usado normalmente como plastificador para
polimeros de origen petroquimico tal como poli(acetato de vinilo) (PVAc), se usdé como un plastificador, en una
cantidad igual a 12% en peso (respecto al peso de PHB).

Los ensayos de resistencia mecéanica se llevaron a cabo de acuerdo con el patréon 1ISO 527 1-2 (1997), como se
presenta en el Ejemplo 1. Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Ejemplo 4 (comparativo)

Una composicion idéntica a la del Ejemplo 1 se preparé, segun el mismo procedimiento, excepto que, en vez de
Hexamoll™ DINCH, glicerol propoxilado (Sigma-Aldrich), un producto usado normalmente como un plastificador para
polimeros con base petroquimica tal como poli(tereftalato de etileno) (PET) o polimeros obtenidos de fuentes
renovables tales como poli(acido lactico) (PLA), se us6 como plastificador, en una cantidad igual a 12% en peso
(respecto al peso de PHB).

Los ensayos de resistencia mecéanica se llevaron a cabo de acuerdo con el patréon 1ISO 527 1-2 (1997), como se
presenta en el Ejemplo 1. Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Ejemplo 5 (comparativo)

Una composicién idéntica a la del Ejemplo 1 se prepard, segun el mismo procedimiento, excepto que, en vez de
Hexamoll™ DINCH, glicerol propoxilado (Sigma-Aldrich), un producto normalmente usado como plastificador para
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polimeros de origen petroquimico tal como poli(tereftalato de etileno) (PET) o polimeros obtenidos a partir de fuentes
renovables tales como poli(acido lactico) (PLA), se us6 como plastificador, en una cantidad igual a 25% en peso
(respecto al peso de PHB).

Los ensayos de resistencia mecéanica se llevaron a cabo de acuerdo con el patréon 1ISO 527 1-2 (1997), como se
presenta en el Ejemplo 1. Los resultados se presentan en la Tabla 1

Tabla 1
PO | Moo asico R eoraen | Kargariet s
1 1,08 + 0,04 19,05 + 3,10 3,3+0,3
2 0,580 + 0,070 11,43 +£1,13 19+0,1
3™ 0,610 + 0,068 10,88 £2,30 1,6+0,3
4% 0,686 + 0,050 11,22 +£1,18 1,3+0,1
5 0,567 +0,037 10,89 £2,71 1,4+04

(*) comparativo

A partir de los datos presentados en la Tabla 1, puede verse que las composiciones de acuerdo con la presente
invencion permiten que se alcancen valores de médulo de elasticidad en tension, resistencia tensora en la ruptura y
alargamiento en la ruptura que son significativamente mayores que los ejemplos comparativos con la misma
cantidad de plastificador afiadido. Esto permite que se obtengan articulos manufacturados que son, como un todo,
mas resistentes desde un punto de vista mecanico, en particular mas rigidos y menos fragiles, que pueden resistir
sin fallo mayores tensiones mecanicas, o bien tensoras o flexoras o compresivas, durante la vida del articulo,
ademas de durante el procedimiento de formacion, tal como por ejemplo durante la extraccién del articulo desde los
moldes de formacion.

Ejemplos 6-8 (comparativo)

Se prepararon composiciones idénticas a la del Ejemplo 1, segun el mismo procedimiento, excepto que, en vez de
Hexamoll™ DINCH, se usaron los siguientes como plastificadores, en cantidades iguales a 12% en peso (respecto al
peso de PHB);

acetato de trietilo (Sigma-Aldrich) (Ejemplo 6);

citrato de trietilo (Sigma-Aldrich) (Ejemplo 7);

adipato de dioctilo (Sigma-Aldrich) (Ejemplo 8);

productos usados normalmente como plastificadores para polimeros de vinilo y poliésteres.

Después de la mezcla en estado fundido dentro del extrusor, cada composicion se enfrié en agua y se redujo a
granulos (longitud de aproximadamente 3 mm y didmetro de aproximadamente 1 mm), usando un cuter conectado
directamente a la boquilla del extrusor, y se aliment6é a un aparato de moldeo por inyeccién para obtener muestras
para medir la resistencia tensora mecanica segun el patron ISO 527 1-2 (1997). Para los tres plastificadores, las
muestras asi obtenidas mostraron una considerable exudacién del plastificador y fragilidad evidente de la
composicion, de manera que no permite que los ensayos de resistencia tensora se lleven a cabo.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién que comprende:
al menos un polihidroxialcanoato (PHA);
al menos un éster de acido ciclohexano policarboxilico.

2. La composicion segun la reivindicacion 1, en donde dicho al menos un PHA se selecciona de polimeros que
contienen unidades de repeticion de formula:

-O-CHR;-(CHy),-CO- ()
en donde:

R:1 se selecciona de: -H, alquilos Ci-Ci», cicloalquilos Cs-Ci6, alquenilos C,-C12, opcionalmente sustituidos con al
menos un grupo seleccionado de: halégeno (F, Cl, Br), -CN, -OH, -COOH, -OR, -COOR (R = alquilo C1-C4, bencilo);

n es cero o un numero entero de 1 a 6, preferiblemente 1 o 2.

3. La composicion segun la reivindicacion 2, en donde dicho al menos un PHA se selecciona de: poli-3-
hidroxibutirato (PHB), poli-3-hidroxivalerato (PHV), poli-3-hidroxihexanoato (PHH), poli-3-hidroxioctanoato (PHO),
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBH), poli(3-
hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato),  poli(3-hidroxioctanoato-co-3-hidroxiundecen-10-enoato)  (PHOU),  poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato-co-4-hidroxivalerato (PHBVV), o mezclas de los mismos.

4. La composicién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho al menos un PHA tiene un
peso molecular promedio en peso (Mw) de 5.000 a 800.000 Da, preferiblemente de 175.000 a 400.000 Da.

5. La composicién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho al menos un éster de acido
ciclohexano policarboxilico tiene un anillo ciclohexano sustituido por al menos dos grupos carboxi esterificados con
al menos uno alcohol C;-Cgo, preferiblemente Cs-Cz, mas preferiblemente Cg-Cia.

6. La composicion segun la reivindicacion 5, en donde el anillo de ciclohexano esta sustituido por dos grupos carboxi
en las posiciones 1,2, 1,3 0 1,4, o por tres grupos carboxi en las posiciones 1,3,5, 1,2,3 0 1,2,4.

7. La composicion segun la reivindicacién 6, en donde dicho al menos un éster de acido ciclohexano policarboxilico
se selecciona de: di(isobutil)éster de &acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(1,1-dimetilpropil)éster de acido
ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(2-metilbutil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(1-etilbutil)éster de
acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(1,3-dimetilbutil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; bis(1,1-
dietilpropil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(ciclohexil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico;
di(pentil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isopentil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico,
bis(2,2-dimetilhexil)éster de &acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isoheptil)éster de acido ciclohexano-1,2-
dicarboxilico; di(isononil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(3,5,5-trimetilhexil)éster de &cido
ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(2,6-dimetil-4-heptil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isononil)éster de
acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isodecil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isoundecil)éster de
acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isotridecil)éster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; di(isooctadecil)éster
de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico; 1-heptil-3-hexiléster de acido ciclohexano-dicarboxilico; 1-[2-etilbutil]-3-
heptiléster de acido ciclohexano-dicarboxilico; 1-dimetilbutil-3-heptiléster de acido ciclohexano-dicarboxilico, 1-[1-
etilbutil]-3-heptiléster de acido ciclohexano-dicarboxilico; 1-[2-etilbutil]-3-heptiléster de acido ciclohexan-dicarboxilico;
1-[1-etil-2-metilpropil]-3-heptiléster de &cido ciclohexano-dicarboxilico; 1-decil-3-hexiléster de &cido ciclohexano-
dicarboxilico; 1-nonil-3-octiléster de acido ciclohexano-dicarboxilico; y mezclas de los mismos; y de los mismos
productos como se presenta anteriormente en donde el anillo ciclohexano tiene los dos grupos éster en las
posiciones 1,30 1,4.

8. La composicidon segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho al menos un éster de acido
ciclohexano policarboxilico esta presente en una cantidad de 1% a 50% en peso, preferiblemente de 2% a 30% en
peso, mas preferiblemente de 5% a 25% en peso, con respecto al peso de dicho al menos un PHA.

9. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas al menos un
estabilizador térmico.

10. La composicién segun la reivindicacion 9, en donde dicho al menos un estabilizador térmico se selecciona de:
ésteres de acido fosforico o fosforoso; fenoles impedidos estéricamente; carboxilatos metdlicos; compuestos organo-
estannicos; maleimidas N-sustituidas; maleatos y estearatos metalicos; o0 mezclas de los mismos.

11. La composicién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas al menos un
agente de nucleacion.
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12. La composicién segun la reivindicaciéon 11, en donde dicho al menos un agente de nucleacién se selecciona de:
oxidos, hidroxidos y sales, o mezclas de los mismos, de metales, particularmente metales alcalinos, alcalinotérreos o
de transicién, o mezclas de los mismos.

13. La composiciéon segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende adicionalmente al menos
una carga de refuerzo.

14. La composicion segun la reivindicacion 13, en donde dicha al menos una carga de refuerzo se selecciona de:
Oxidos o hidréxidos inorganicos, tales como por ejemplo alimina, silice, cuarzo, titania, circona; negro de carbono.

15. El uso de una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores para fabricar articulos por medio
de un método de procesado seleccionado de: extrusion, hilado, moldeo por inyeccion, moldeo por compresion,
moldeo por soplado, calandrado, termoformacién, soplado de pelicula, recubrimiento.
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