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DESCRIPCION
Procedimiento de plastificacion de polimeros de acido lactico
Objeto de la invencidn
Procedimiento de obtencién de polimeros del acido lactico plastificados con mezclas de oligémeros de acido lactico.
Antecedentes de la invencion

Los llamados biopolimeros, obtenidos de fuentes renovables, forman una nueva generacién de polimeros cuyas dos
caracteristicas principales han de ser: a) que en su composicion no intervengan los derivados del petréleo y b) que
no causen el impacto medioambiental de los plasticos fabricados con dichos derivados de petréleo. El biopolimero
ideal se degradara facilmente en la naturaleza, tras lo que sus componentes seran reincorporados a la cadena
trofica de nuestro planeta.

El estado de la técnica actual es capaz de producir industrialmente ciertos biopolimeros de utilidad comercial, pero
todavia quedan otras aplicaciones comerciales que, por las prestaciones necesarias en este tipo de materiales, aun
tienen que utilizar los derivados del petrdleo.

Un ejemplo de biopolimero es el obtenido mediante polimerizaciéon del acido 2-hidroxi-propanoico (acido lactico),
mondémero obtenido industrialmente por fermentacién mediante el Bacillus thermoamylovorans a partir de ciertos
residuos industriales, como por ejemplo a partir de la glucosa restante en las melazas residuales de la industria
azucarera. El acido lactico es el biomonémero industrial mas econdmico, polimerizable industrialmente por ejemplo
en presencia del acido sulfurico como catalizador.

La velocidad de degradacién natural de los polimeros de &cido lactico, en adelante llamados polilactatos y
representados por el acrénimo PLA, es comparable a la de los materiales vegetales ordinarios y en ocasiones mas
rapida. En este proceso intervienen factores como la humedad o determinadas bacterias ya existentes en la
naturaleza. Por otro lado, las prestaciones mecanicas de los PLA son comparables a las de ciertos termoplasticos
producidos a partir del petréleo, como por ejemplo el polietileno o el poli (cloruro de vinilo).

El PLA puro suele tener una cristalinidad relativamente alta, lo que le otorga unas propiedades de elevada fragilidad.
La obtenciéon de peliculas delgadas flexibles de PLA necesita por tanto de plastificantes. Pero los plastificantes
actuales del tipo poliadipatos o diésteres arilicos de ciertos polietilenglicoles utilizados en la fabricaciéon de peliculas
flexibles de polietieno o poli (cloruro de vinilo) son de limitada compatibilidad con el PLA y su lenta
ecodegradabilidad es un inconveniente cuando el polimero es PLA. El conjunto de estas circunstancias esta
significando que la industria de plasticos no pueda ofrecer actualmente peliculas delgadas y flexibles de polilactato a
la industria alimentaria.

Descripcion de la invencion

El objeto de la presente invencion resuelve los problemas actuales en la obtencion de peliculas flexibles y facilmente
ecodegradables de PLA mediante los siguientes pasos o fases:

a) el triturado de los polimeros de acido lactico,

b) la mezcla de dichos polimeros de acido lactico, triturados y en estado sélido, con mezclas de oligdmeros
del &cido lactico que tienen sus grupos funcionales terminales hidroxilo y carboxilo bloqueados por
esterificacion, y

c) el sometimiento de la mezcla a una temperatura comprendida entre 150°C y 200°C y a una presion
comprendida entre 140 kPa y 400 kPa (1.4 a 4 bares) durante un periodo de tiempo inferior a 30 minutos
desde la entrada en contacto de los oligémeros del acido lactico y los polimeros de acido lactico.

Las mezclas de oligdbmeros, en adelante llamadas OLA, tienen tanto el grupo carboxilo como el grupo hidroxilo final
libres bloqueados por esterificacion.

La funcién del plastificante consiste en aportar cadenas de bajo peso molecular que, mezcladas con las de los
polimeros finales, evitaran que los entrecruzamientos de las cadenas de las macromoléculas resulte en elevada
rigidez del producto final. En la presente invencion, las prestaciones mecanicas del PLA, como por ejemplo la
flexibilidad del producto final, dependeran de la cantidad afiadida de oligémeros asi como de las caracteristicas
fisicoquimicas de éstos, como por ejemplo la distribucion de pesos moleculares o los posibles agentes esterificantes
de los grupos funcionales terminales del OLA.
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Las curvas torque (curvas que representan el poder plastificante del producto) para los casos de diferentes PLAs
plastificados con diferentes OLAs son muy similares a las que se obtienen en los casos de PLAs con otros
plastificantes como poliadipatos o el adipato de di-2-etilhexilo.

La respuesta de estas peliculas de PLA+OLA al estudio mediante calorimetria diferencial de barrido indica:

1. La transparencia y el alto grado de homogeneidad de las peliculas, lo que significa una correcta interaccion
entre PLAy OLA.

2. La temperatura de transicién vitrea, Ty, que en un polimero amorfo o semicristalino indica el cambio de
estado de "solido" a "viscofluido", es mas baja al haber mayor cantidad de OLA, lo que entra dentro de la
normalidad pues un incremento de plastificante implica siempre un descenso de dicha Tg4. Este resultado
experimental viene a confirmar que el OLA no se incorpora al PLA.

3. Las peliculas con un 20% de OLA presentan un valor de Ty que continda siendo adecuado para su
utilizaciéon comercial.

La flexibilidad de las peliculas de PLA plastificadas con OLA se ha comparado con la flexibilidad de las peliculas de
PLA plastificadas con el poliadipato conocido comercialmente bajo la denominacion Glyplast 206/3, en adelante
G206/3. Esta comparacion se ha llevado a cabo midiendo las propiedades de resistencia a la traccion y el porcentaje
de elongacion antes de la rotura. Para ello se ha seguido la norma UNE -53100-85 (ISO 1628-2:1999) utilizando una
maquina de ensayos Instron. Para estos analisis comparativos se ha usado un OLA de peso molecular promedio de
997.

Los valores de la resistencia a la tracciéon de las peliculas de PLA plastificado con OLA varian de forma similar a los
obtenidos en los mismos intervalos de concentraciones de G206/3 en las peliculas de PLA:

PELICULA RESISTENCIA A LA TRACCION EN MPa
PLA + OLA 10% 34,9+1,3
PLA + OLA 20% 12,6 +1,2
PLA + G206/3 10% 18,9+25
PLA + G206/3 20% 16,5+1,9

En la plastificacion con OLA, la capacidad de elongacién del PLA antes de la rotura es ventajosamente superior a la
capacidad del PLA plastificado con el mismo porcentaje de G206/3:

PELICULA % ELONGACION ANTES DE LA ROTURA
PLA + OLA 20% 329,1 + 47
PLA + G206/3 20% 254,9+299

La evaluaciéon de la homogeneidad en muestras con diferentes proporciones de OLA, asi como una aproximacion a
su transparencia, se ha llevado a término utilizando la microscopia laser confocal y la microscopia electrénica de
barrido. En ninguna pelicula examinada se puede apreciar problemas de homogeneidad, a la vez que en todas se
aprecia una transparencia muy alta. Ambas caracteristicas ya se aprecian a simple vista.

El peso molecular promedio de los oligdmeros 6ptimo para la presente invencion es de un valor superior a 200 y no
excede de 2000. Dentro de este intervalo general, las prestaciones que se deseen en la pelicula seran las que
fijaran las propiedades fisicoquimicas del OLA a utilizar en la plastificacion.

Las peliculas delgadas flexibles de PLA obtenidas, ademas de ofrecer sefialadas ventajas alimentarias, exhiben
prestaciones mecanicas semejantes a las de las peliculas delgadas flexibles de poli (cloruro de vinilo) o de
polietileno, pero con la ventaja ecolégica de ser degradadas a la misma o mayor velocidad que un tejido vegetal
blando a igualdad de condiciones.

Estas y otras caracteristicas de la invencion, incluidas en las reivindicaciones, se comprenderan con mayor facilidad
a la vista de los ejemplos de realizacion.

Realizacién preferente de la invencion

Se obtiene una mezcla de oligdmeros de acido lactico con el grupo carboxilo terminal bloqueado, con buenas
propiedades plastificantes a efectos del presente objeto de invencion, calentando en determinadas condiciones una
mezcla de acido lactico en disoluciéon acuosa concentrada en presencia de un catalizador, como por ejemplo acido
metansulfénico o acido sulfurico, y de un alcohol de entre 2 y 18 atomos de carbono, como por ejemplo butanol, 1-
nonanol, o etilenglicol o algun polietilenglicol.
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La obtencién de peliculas delgadas flexibles de polilactato plastificado mediante oligdmeros de acido lactico se hace
por cualquiera de los procedimientos industriales habituales para la obtencion de tales peliculas delgadas flexibles
cuando el polimero es otro, como por ejemplo el poli (cloruro de vinilo) o polietileno. Tales procedimientos consisten
en someter una mezcla de PLA y OLA a presiones, temperaturas y mecanizacién adecuadas, por ejemplo en una
maquina de extrusion y laminacion.

Ejemplo 1.- Obtencion de oligémeros de acido lactico bloqueados.

En un reactor de 2Kg de capacidad y en atmdsfera de nitrodgeno se cargan:

. 500 g de una disolucién acuosa de acido lactico al 85%.
. 200 g de una mezcla comercial de 1-octanol y 1-decanol en proporcion aproximada 1:1.
. 2,0 g de acido sulfurico.

La mezcla se calienta bajo agitacién a 150°C.

1. Durante las dos primeras horas se va separando por destilacion a presion atmosférica el agua presente
inicialmente en la mezcla de reaccion mas el agua que se forma durante la esterificacion.

2. Durante las siete horas de reaccion siguientes, la destilacién del agua se hace bajo vacio gradualmente
incrementado, comenzando con 60 kPA (600 mbar) y terminando con 8 kPA (80 mbar).

3. Durante seis horas mas la destilacion se hace al vacio maximo que permita la trompa de agua.
Tiempo total de reaccion 15 horas. Se obtienen 480 g de una mezcla de oligémeros con una densidad de 1,1 g/cms,
indice de acidez 1,48 mgKOH/g de producto, viscosidad cinematica a 25°C de 279 centistokes y viscosidad dinamica
de 307 centipoises. Peso molecular medio = 400.

Ejemplo 2.- Obtencion de oligémeros de acido lactico bloqueados.

Los siguientes componentes se cargan en un reactor de 2Kg de capacidad y en atmésfera de nitrégeno:

. 650 g de una disolucion acuosa de acido lactico al 85%.
. 260 g de una mezcla comercial de 1-heptanol y 1-nonanol en proporcién aproximada 1:1.
o 2,7 g de acido sulfurico.

La mezcla se calienta bajo agitacién a 150°C.
1. Durante la primera hora y media se va separando por destilacion a presion atmosférica el agua presente
inicialmente en la mezcla de reaccién mas agua que se forme durante la esterificacién. Se recogen 160 g
de agua.

2. Durante las nueve horas de reaccion siguientes la destilacion del agua se hace bajo vacio gradualmente
incrementado, comenzando con 60 kPa (600 mbar) y terminando con 4 kPa (40 mbar).

3. Durante una hora mas la destilacién se hace al vacio maximo que permita la bomba de agua.
Tiem?o total de reaccion 11,5 horas. Se obtienen 594 g de una mezcla de oli%émeros con una densidad de 1,05
g/cm”, indice de acidez 1,9 mgKOH/g de producto, viscosidad cinematica a 25°C de 160 centistokes y viscosidad
dinamica de 170 centipoises. Peso molecular medio = 293.

Ejemplo 3.- Obtencion de oligémeros de acido lactico bloqueados.

En un reactor de 2Kg de capacidad y en atmdsfera de nitrégeno se cargan:

. 650 g de una disolucién acuosa de acido lactico al 85%.
. 200 g de una mezcla comercial de 1-heptanol y 1-nonanol en proporcion aproximada 1:1.
. 2,6 g de acido sulfurico.

La mezcla se calienta bajo agitacion a 150°C.

1. Durante 3,5 horas se va separando por destilacion a presion atmosférica el agua presente inicialmente en
la mezcla de reaccion mas agua que se forme durante la esterificacion.
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2. Durante las 8 horas de reaccion siguientes la destilacion del agua se hace bajo vacio gradualmente
incrementado, comenzando con 60 kPa (600 mbar) y terminando con 4 kPa (40 mbar).

3. Durante las 4 horas siguientes la destilacion se hace al vacio maximo que permita la bomba de agua.

Tiemg)o total de reaccion 15,5 horas. Se obtienen 585 g de una mezcla de oligdmeros con una densidad de 1,1
g/cm’, indice de acidez 2,5 mgKOH/g de producto, viscosidad cinematica a 25°C de 1104 centistokes y viscosidad
dinamica 1214 centipoises. Peso molecular medio = 400.

Ejemplo 4.- Obtencion de homooligémeros de acido lactico bloqueados.
En un reactor de 2Kg de capacidad y en atmdsfera de nitrogeno se cargan:

. 1800 g de una disolucién acuosa de acido lactico al 85%.
. 2,8 g de acido sulfurico.

La mezcla bajo agitacion se calienta inicialmente a 120°C.

1. Durante las 2 primeras horas se va separando por destilacion a presion atmosférica el agua presente
inicialmente en la mezcla de reaccion mas agua que se forme durante la esterificacion.

2. Durante las 4 horas siguientes de reaccion, la temperatura se incrementa gradualmente hasta 1300C a la
vez que se va destilando agua bajo un vacio inicial de 60 kPa (600 mbar) que se va incrementando hasta 3
kPa (30 mbar). En este punto la mezcla de reaccién consta de una mezcla de oligbmeros con una
dispersién muy estrecha en sus pesos moleculares, lo que a efectos practicos sera un "homooligémero".
Esta mezcla es demasiado viscosa como para ser manipulada. Transcurridas estas 4 horas se afiaden 377
g de 1-butanol. EM-butanol bloqueara el carboxilo terminal en el homooligbmero y causara una brusca
disminucion de la viscosidad de la mezcla de reaccion. La temperatura baja hasta 1150C.

3. Durante las 2 horas de reaccién siguientes se va reponiendo el 1-butanol destilado. Concluido este intervalo
de tiempo ya no se recicla mas 1-butanol.

4. Tras transcurrir 1 hora adicional (tiempo total de reaccion 9 horas), se agregan 40 g de 1-butanol
adicionales.

5. Se continta la reacciéon en las mismas condiciones durante 4 horas mas (tiempo total de reaccion 13
horas), tras lo que se rompe el vacio y se aumenta la temperatura de reaccién hasta 1300C.

6. Media hora después se agregan al medio de reaccién 40 g adicionales de 1- butanol, y la reaccién se
mantiene en las mismas condiciones de 1300C de temperatura y destilacion a presion atmosférica durante
3,5 horas mas.

Tiempo total de reaccidén 17 horas. Se obtienen 1500 g de homooligémero con una densidad de 1,06 g/cm3, indice
de acidez 5 mgKOH/g de producto, viscosidad cinematica a 25°C de 28 centistokes y viscosidad dinamica 29
centipoises. Peso molecular medio = 450.

Notas:

Si en lugar de agregar alcoholes al medio de reaccidon se agregan acidos organicos, o algun derivado de &acido
organico como por ejemplo anhidrido acético, quedaran bloqueados los grupos hidroxilo terminales de los
oligébmeros.

Se agrega al medio de reaccién con los oligdbmeros de grupo carboxilo terminal esterificado un derivado adecuado
de un acido, por ejemplo anhidrido acético, y el medio se mantiene en condiciones adecuadas, como por ejemplo a
presion atmosférica y 130°C de temperatura mientras destila el acido acético libre que se vaya formando, para
obtener un OLA con ambos grupos terminales esterificados. El radical carboxilico unido al OLA puede tener entre 2 y
18 atomos de carbono.

Ejemplo 5.- Obtencion de peliculas flexibles de polilactato plastificado mediante oligémeros de acido lactico.

Se tritura el PLA hasta un tamafio de grano inferior a 0,25 mm de diametro. El material molido se conserva a 5°%C en
una atmosfera con el 50% de humedad.
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En un equipo industrial de "compounding" mediante extrusion por doble husillo se prepara una mezcla homogénea
de 85 kg de PLA triturado segun el parrafo anterior y 15 kg de OLA, en forma de pasta, a una temperatura inicial de
170°C, a 50 rpm, y durante 8 minutos.

A continuacion, 80 kg de una mezcla preparada segun el parrafo anterior se introducen en una maquina de extrusion
y laminacién de tipo industrial, en donde el material se somete a una temperatura de 180°C y una presion en los
rodillos de 250 kPa (2,5 bar). Se obtienen 726 m2 de una pelicula homogénea y flexible de 0,1 mm de espesor.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de plastificacion para polimeros de acido lactico caracterizado por comprender:

a) el triturado de los polimeros de acido lactico,

b) la mezcla de dichos polimeros de acido lactico, triturados y en estado sdlido, con mezclas de
oligémeros del acido lactico que tienen sus grupos funcionales terminales hidroxilo y carboxilo bloqueados
por esterificacion, y

c) el sometimiento de la mezcla a una temperatura comprendida entre 150°C y 200°C y a una presion
comprendida entre 140000 Pa y 400000 Pa durante un periodo de tiempo inferior a 30 minutos desde la
entrada en contacto de los oligémeros del acido lactico y los polimeros de acido lactico.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el triturado de la etapa a) se realiza hasta
obtener un tamario de grano de los polimeros de acido lactico inferior a 5 milimetros en diametro.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque comprende previamente a la realizacion de la
mezcla de la fase b), la esterificacién con un monoalcohol o polialcohol del grupo funcional terminal carboxilo
de dichos oligémeros de acido lactico.

Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque el monoalcohol o el polialcohol empleado en la
esterificacion del grupo carboxilo terminal del acido lactico tiene un nimero de atomos de carbono
comprendido entre 2 y 18.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque comprende previamente a la realizacion de la
mezcla de la fase b), la esterificacion con un acido del grupo funcional terminal hidroxilo de dichos oligdmeros
de acido lactico.

Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el acido empleado en la esterificacion del
grupo funcional terminal hidroxilo de los oligémeros de acido lactico tiene un nimero de atomos de carbono
comprendido entre 2 y 18.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la proporcién en
peso de los oligdmeros de acido lactico respecto a su peso total de la mezcla es igual o inferior a 45%.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la etapa b) se realiza mediante técnicas
mecanicas de inyeccion.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la etapa b) se realiza mediante técnicas
mecanicas de extrusion.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la etapa b) se realiza mediante técnicas
mecanicas de calandrado.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la etapa b) se realiza mediante técnicas
mecanicas de moldeo.
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