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DESCRIPCION
Acido polilactico expandible particulado recubierto

La presente invencién se refiere a un acido polilactico expandible recubierto. La presente invencién se refiere
ademas a un procedimiento para producir un acido polilactico expandible particulado asi como a un procedimiento
para producir un producto moldeado espumado y a un producto moldeado espumado obtenido a partir del mismo.

El acido polilactico expandible particulado se conoce del documento US 2006/0167122 y consiste en una resina
base que comprende acido polilactico, una resina de poliolefina y un agente de soplado. Una desventaja de dicho
acido polilactico expandible particulado es que ocurre fusion insuficiente entre las particulas individuales del acido
polilactico durante la formaciéon de productos moldeados espumados a base de dicho acido polilactico expandible.
Aunque para obtener una buena fusién, se requieren una alta presion y una alta temperatura. Sin embargo, debido a
que el acido polilactico tiene una estabilidad térmica limitada, no es posible usar dichas alta temperatura y presion
sin que esto resulte en la degradacion del acido polilactico o el colapso de la espuma. En consecuencia, esto da
lugar a productos moldeados espumados que no tienen las propiedades mecanicas requeridas, que es indeseable
en aquellos casos en los que el producto moldeado espumado se usa para fines de construccion.

El documento JP 2001 - 098104 se refiere a una particula de espuma biodegradable obtenida a partir de particulas
expandibles de acido polilactico practicamente amorfo que contienen isémeros L y D e impregnadas con un
compuesto organico de bajo punto de ebullicion. El acido polilactico amorfo se suspende con talco al 1-20 % en peso
en el mismo como un agente de nucleaciéon de espuma y se recubre con un 0,01-1 % en peso de un compuesto
seleccionado de acidos grasos superiores o0 sales metalicas, ésteres o amidas.

El documento JP 2005-246433 se refiere a una composicion de resina de acido polilactico expandible que contiene
un derivado de polioxietileno (POE), es decir un éster de acido graso POE o un éter de alquilo POE, en el que la
composicion isomérica del componente de acido lactico en la resina de acido polilactico (cuerpo L / forma D) esta en
un intervalo de 95/5 a 5/95 y la composicion de resina contiene un agente espumante al 4 % en peso o mas.

El documento US 4.020.133 se refiere a un agente anti-agrupamiento para perlas de poliestireno.

En consecuencia, existe una necesidad de mejora de la fusiéon del acido polilactico expandible particulado en
productos moldeados espumados.

Consecuentemente es un objeto de la presente invencion proporcionar un acido polilactico particulado que, cuando
se use para formar productos moldeados espumados, dé lugar a una fusién mejorada.

Ademas de eso es un objeto de la presente invencion proporcionar un procedimiento para formar un producto
moldeado espumado, cuyo método dé lugar a un producto moldeado espumado que exhiba una buena fusién entre
las particulas individuales.

También es un objeto de la presente invencion proporcionar un procedimiento que dé lugar a un producto moldeado
espumado que tenga buenas propiedades mecanicas.

También es un objeto de la presente invencién proporcionar un producto moldeado espumado que tenga buenas
propiedades mecanicas.

Ademas de eso es un objeto de la presente invencion proporcionar un producto moldeado espumado que es en un
gran grado o incluso completamente biodegradable. El término “biodegradable” como se usa en este contexto se
entiende que significa que la degradacion del producto cumple con la Normativa Europea actual para la capacidad
de compostaje, es decir EN-13432:2000.

Uno o mas de estos objetos se logran por la presente invenciéon en que proporciona un procedimiento de acuerdo
con el preambulo, que se caracteriza porque el acido polilactico particulado se proporciona con un recubrimiento.

Actualmente, los productos moldeados espumados se fabrican en particular a partir de polimeros obtenidos a partir
de fuentes petroquimicas, tales como poliestireno.

Los pasados pocos afios, sin embargo, la gente ha venido en aumento a darse cuenta de que dichas fuentes
petroquimicas no son inagotables y que en consecuencia necesitan encontrarse alternativas, tales como materias
primas renovables.

Adicionalmente, esta el problema en aumento de los volimenes en aumento de deshechos. En consecuencia,
mucha investigacion se dirige a encontrar productos biodegradables, para reducir la montafia de deshechos.

En consecuencia, existe una necesidad de productos moldeados espumados biodegradables a base de materias
primas renovables.
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Los ultimos pocos afios esto ha resultado en un interés enormemente aumentado en el acido polilactico (PLA) como
un material biodegradable renovable para un amplio intervalo de aplicaciones. El acido polilactico es un término
colectivo usado para polimeros a base de mondmeros de acido lactico, en los que la estructura del acido polilactico
puede variar de acuerdo con la composicion, desde completamente amorfo a semi-cristalino o cristalino. El acido
polilactico puede producirse a partir de productos lacteos o por ejemplo maiz.

El acido lactico es el monémero del que esta compuesto el acido polilactico y este mondémero se da en dos
estereoisdmeros, es decir acido L-lactico y acido D-lactico. De esta manera el acido polilactico comprende una cierta
proporcion de mondmeros de acido L-lactico y una cierta proporcion de monémeros de acido D-lactico. La relacion
entre los monémeros de acido D- y L-lactico en el acido polilactico determina sus propiedades. Esto se conoce
también como un valor D o contenido D, que representa el porcentaje de mondémeros de acido D-lactico en el acido
polilactico. El acido polilactico que esta actualmente disponible en el mercado tiene una relacion L:D de entre 100:0 y
75:25; en otras palabras, un contenido D de entre el 0 y el 25 % o entre 0 y 0,25. Cuando el acido polilactico
contiene mas de aproximadamente el 12 % de acido D-lactico ya no puede cristalizar y por lo tanto es
completamente amorfo. Cuando el contenido D es maximamente el 5 %, se denomina un acido polilactico semi-
cristalino. La cristalinidad del acido polilactico puede determinarse por medio de calorimetria diferencial de barrido
(DSC). El término “semi-cristalino” se entiende que significa que el polimero es capaz de cristalizar y también
fundirse. De esta manera puede decirse que cuanto menor el contenido D, mayor sera la cristalinidad del acido
polilactico. El contenido D se determina habitualmente usando un procedimiento conocido, tal como una denominada
determinacion de R-lactato usando cromatografia liquida de gases (GLC) después de completar la hidrélisis del
polimero. Otro procedimiento convencional es la determinacion a través de rotacion éptica (medida en cloroformo
usando un polarimetro Jasco DIP-140 a una longitud de onda de 589 nm).

El contenido D del acido polilactico de acuerdo con la presente invencion esta preferentemente entre el 0 y el 15 %,
en particular entre el 0,1 y el 10 %, mas en particular entre el 0,5y el 5 % y especialmente entre el 1y el 4,7 %. El
contenido D es en particular menos del 5 % en peso. La relacion entre el acido polilactico amorfo y semi-cristalino de
acuerdo con la presente invencion es preferentemente entre el 0 y el 90 % amorfo, preferentemente entre el 10 y el
75 %, en particular entre el 30 y el 60 %.

Al producir productos moldeados espumados a base de acido polilactico expandible particulado es de gran
importancia que la fusion entre las particulas individuales sea suficiente para obtener un producto que no se
desintegre en las particulas individuales bajo una ligera carga. Las condiciones de procedimiento son también muy
importantes. En vista de la estabilidad térmica limitada del acido polilactico en comparaciéon con los polimeros
petroquimicos es muy importante que se logre una buena fusién incluso en condiciones de procedimiento suaves.

Los presentes inventores han descubierto que cuando se recubre el acido polilactico expandible particulado, de
hecho es posible realizar buena fusion en condiciones de proceso suaves.

Nétese en esta conexion que el producto moldeado espumado puede obtenerse de dos formas diferentes. Bien el
acido polilactico expandible particulado se recubre y posteriormente se espuma y se da forma de un producto
moldeado en una etapa, o bien el acido polilactico expandible particulado se pre-espuma en primer lugar, después
se recubre y posteriormente se da forma en el producto moldeado espumado. De esta manera el recubrimiento
puede aplicarse directamente a las particulas de acido polilactico o a las particulas de acido polilactico ya pre-
espumadas. Después de la aplicacion del recubrimiento, debe afiadirse un agente de soplado a las particulas para
hacerlas expandibles (de nuevo).

En la situacion en la que el recubrimiento se aplica a las particulas ya pre-espumadas de acido polilactico, se logra
una ventaja adicional, es decir que la difusion de agentes de soplado desde las particulas pre-espumadas
disminuye, de tal manera que se obtiene un procedimiento mas confiable y mas robusto.

El uso de un recubrimiento hace posible producir productos moldeados espumados que exhiben fusion mejorada
entre las particulas individuales. Esto hace posible formar productos moldeados que tienen una densidad menor y
una resistencia comparable o mejorada y excelente estabilidad térmica.

La presente invencion y sus ventajas se dilucidaran adicionalmente con referencia a un nimero de realizaciones
preferidas.

Es preferible que el recubrimiento esté presente en una cantidad de entre el 0,5 % en peso y el 15 % en peso a base
del peso del acido polilactico particulado. Los presentes inventores han descubierto que esta cantidad hace posible
realizar un buen compromiso entre una buena fusion entre las particulas por un lado y buenas propiedades de la
espuma por otro lado. Si se usa menos del 0,5 % en peso de recubrimiento, la fusion sera insuficiente. Si se usa
mas del 15 % en peso de recubrimiento, las propiedades de la espuma seran menos buenas.

Una cantidad particularmente ventajosa de recubrimiento es una cantidad que varia entre el 2 % en peso y el 10 %
en peso, porque esto da lugar a un compromiso éptimo.

Como ya se ha analizado antes, el acido polilactico es biodegradable. En consecuencia es preferible que el
recubrimiento también sea biodegradable, de manera que se obtenga un producto moldeado espumado que esté
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completamente biodegradable.

El recubrimiento se selecciona preferentemente del grupo que consiste en acetato de polivinilo, polimero a base de
acetato de polivinilo, alcohol polivinilico, policaprolactona, poliéster, amida de poliéster, material a base de proteina,
polisacarido, cera o grasa natural y acrilato o una o mas combinaciones de los mismos. El recubrimiento puede ser
también acido polilactico amorfo o una combinaciéon de los mismos con los demas recubrimientos.

Los ejemplos de un recubrimiento a base de acetato de polivinilo y polimeros a base de acetato de polivinilo son los
polimeros Vinnex y Vinnapas suministrados por Wacker Chemie.

El recubrimiento a base del material a base de proteina se selecciona preferentemente del grupo que consiste en
gelatina, colageno, caseina y proteina de soja y una o mas combinaciones de los mismos.

El recubrimiento a base de polisacarido se selecciona preferentemente del grupo que consiste en celulosa, derivado
de celulosa, almidén, derivado de almiddn, quitosano, alginato, pectina, carragenino, goma arabiga y goma de
gelano.

El recubrimiento a base de cera o grasa natural se selecciona preferentemente del grupo que consiste en cera de
abejas, cera de carnauba, cera de candelilla, cera de parafina, cera de polietileno, acido graso, monoglicérido y
goma laca.

El recubrimiento puede comprender también opcionalmente un plastificante, preferentemente seleccionado del grupo
que comprende glicerol y urea. El plastificante puede ser también sorbitol.

Como una alternativa a los recubrimientos biodegradables, también es posible usar recubrimientos no
biodegradables, tales como un recubrimiento de acrilato, por ejemplo Neocryl suministrado por DSM.

Preferentemente, el recubrimiento se selecciona de acetato de polivinilo, caseina, etilcelulosa, policaprolactona,
acido polilactico amorfo y una o mas combinaciones de los mismos.

Las propiedades de fusion en un gran grado se determinan por el punto de fusion de estos recubrimientos. El punto
de fusion del recubrimiento puede ajustarse por la seleccion del material y la posible adicion de un plastificante y
puede seleccionarse por el experto en la materia en dependencia de la aplicacion deseada.

El acido polilactico de acuerdo con la presente invencion puede seleccionarse preferentemente del grupo que
consiste en acido polilactico semi-cristalino, acido polilactico amorfo y una mezcla de los mismos. También es
posible mezclar el acido polilactico con otros polimeros (biodegradables). Los ejemplos de estos son un copoliéster
de butanodiol, acido adipico y acido tereftalico (nombre comercial Ecoflex suministrado por BSF) una mezcla de
almidon y agua y almidon.

También es posible mezclar el acido polilactico con poliestireno, posiblemente en forma expandible, preferentemente
en una cantidad del 0,1 - 35 % en peso, preferentemente del 1 - 10 % de poliestireno.

Preferentemente, el acido polilactico esta presente en la composicién de polimero total en una cantidad de al menos
el 50 %, en particular al menos el 75 % en peso y especialmente al menos el 90 % en peso o incluso al menos el 99
% en peso. Después de todo, como resultado de esto las propiedades ventajosas del acido polilactico éptimamente
pasan a primer plano en el producto moldeado que se obtiene en Ultima instancia. De esta manera, la parte mas
grande del polimero que se usa es acido polilactico todas las veces, de ahi el uso de la frase “acido polilactico
particulado” en la presente descripcion y reivindicaciones, incluso aunque pueda estar presente otro polimero.

El acido polilactico amorfo tiene una temperatura de transicion de vidrio (Tg) de aproximadamente 55 °C. Dicha
temperatura de transicién de vidrio baja da lugar a que el material tenga una estabilidad térmica altamente
restringida. La estabilidad térmica del acido polilactico semi-cristalino es mejor, ya que tiene una mayor temperatura
de transicion de vidrio, es decir 90 °C (la altura de la temperatura es una funcién de la cristalinidad). Es por lo tanto
preferible usar una mezcla de acido polilactico amorfo y semi-cristalino.

El tipo de acido polilactico seleccionado determina la dureza y la estabilidad térmica del producto moldeado
espumado que se obtiene en ultima instancia.

En una realizacién preferida de la presente invencion, el acido polilactico comprende un extensor de cadena,
seleccionado preferentemente del grupo que consiste en poliepdxidos y diepdxidos (Joncryl 4368C suministrado por
BASF), diisocianatos, oxazinas y oxazolinas, dianhidridos ciclicos (por ejemplo PMDA), perdxidos (por ejemplo tipos
de Trigonox suministrados por Akzo Nobel) y similares.

Para aumentar la resistencia de fusion del acido polilactico, puede afiadirse dicho extensor de cadena. Un ejemplo
de dicho extensor de cadena es Joncryl 4368C suministrado por BASF. El estearato de cinc puede afadirse
opcionalmente como un catalizador.
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En ofra realizacion de la presente invencion, el acido polilactico también comprende un agente de nucleaciéon o un
agente de nucleacion de espuma, preferentemente seleccionado del grupo que consiste en cera de poliolefina, tal
como cera de polietileno o cera de polipropileno, o talco o nano arcilla. La calidad de la espuma se mejora mediante
la adicion de dicho agente de nucleacion. Un ejemplo de esto es Polywax P3000 suministrado por Baker Hughes
Corp.

En adn otra realizacion preferida de la presente invencion, el acido polilactico también comprende un lubricante, por
ejemplo seleccionado del grupo que consiste en estearato de cinc u ostras sales metalicas de estearatos. Dicho
lubricante funciona como un lubricante externo. Si se selecciona el estearato de cinc, también puede actuar como un
catalizador del extensor de cadena.

El tamafio de particula del producto extruido particulado varia preferentemente entre 0,5 mm y 5 mm. Un tamafio de
particula de menos de 0,5 mm es muy dificil de obtener sin pérdida de las propiedades deseadas y un tamafio de
particula de mas de 5 mm da lugar a propiedades de espuma menos ventajosas en cuenta de la relacion reducida
entre el area y el volumen de la particula.

El tamafo de particula varia en particular entre 0,5 mm y 1,5 mm, con una vista de obtener propiedades de espuma
6ptimas.

La densidad en volumen (compactada) de particulas de acido polilactico no pre-espumadas de acuerdo con la
presente invencion varia preferentemente entre 700 g/l y 1000 g/I.

La densidad de las particulas de acido polilactico pre-espumadas preferentemente varia entre 10 g/l y 100 g/l, en
particular entre 15 g/l y 60 g/I. Los presentes inventores han descubierto que esto da lugar a buenos resultados en
particular en la formacién del producto moldeado espumado que se obtiene en ultima instancia. También han
descubierto que esto da lugar a un resultado 6ptimo en el uso del recubrimiento y la fusién mejorada para ese fin.

La presente invencién también se refiere a un procedimiento para producir un acido polilactico expandible
particulado como se describe anteriormente, cuyo procedimiento comprende las etapas de:

a) proporcionar un acido polilactico;

b) dar forma al acido polilactico obtenido en la etapa a) en particulas;
c) recubrir el acido polilactico particulado obtenido en la etapa b);

d) impregnar el acido polilactico particulado recubierto obtenido en

la etapa c) con un agente de soplado para obtener un acido polilactico expandible particulado.

Usando este procedimiento, el acido polilactico particulado de acuerdo con la presente invencién se obtiene de una
manera éptima.

El recubrimiento puede aplicarse, por ejemplo, a través de inmersion o atomizacion, posiblemente en un reactor de
lecho fluidizado.

La etapa b) puede llevarse a cabo usando un extrusor, por ejemplo un extrusor de tornillo doble. El acido polilactico
o la mezcla de acido polilactico y uno o mas polimeros biodegradables distintos que comprenden uno o mas de
extensor de cadena, agente de nucleacion y lubricante pueden procesarse para formar particulas a partir de los
mismos. El extrusor puede para tal fin equiparse con un troquel con un denominado granulador subacuatico.

Los ejemplos de agentes de soplado que pueden usarse con CO;, MTBE, nitrégeno, aire, (iso)pentano, propano,
butano y similares o una o mas combinaciones de los mismos. Si se lleva a cabo el pre-espumado, el agente de
soplado puede para ese fin inyectarse en el acido polilactico fundido antes de o durante la etapa b) o las particulas
pueden impregnarse con agente de soplado mas tarde.

Después de la aplicacion del recubrimiento, las particulas deben re-impregnarse con agente de soplado todas las
veces.

Como ya se ha analizado anteriormente, también es posible pre-espumar las particulas en primer lugar antes de
aplicar el recubrimiento.

La presente invenciéon adicionalmente se refiere a un procedimiento para producir un acido polilactico expandible
particulado, que comprende las etapas de

a) proporcionar un acido polilactico;

b1) dar forma al acido polilactico obtenido en la etapa a) en particulas;

b2) impregnar el acido polilactico particulado obtenido en la etapa b1) con un agente de soplado para obtener un
acido polilactico expandible particulado;

b3) pre-espumar el acido polilactico expandible particulado obtenido en la etapa b2) a una densidad de 10 - 100
g/l para obtener acido polilactico particulado pre-espumado;

c) recubrir el acido polilactico particulado obtenido en la etapa b3);
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d) re-impregnar el acido polilactico particulado recubierto obtenido en la etapa c) con un agente de soplado para
obtener un acido polilactico expandible particulado.

La etapa de dar forma al acido polilactico obtenido en la etapa b1) en particulas puede llevarse a cabo de diversas
formas.

Dos de dichas formas se dilucidaran en lo sucesivo en el presente documento.

De acuerdo con la primera forma, el acido polilactico se da forma de particulas, por ejemplo por medio de un
procedimiento de extrusion, cuyas particulas se hacen posteriormente expandibles impregnandolas con un agente
de soplado.

De acuerdo con la segunda forma, el acido polilactico se mezcla con un agente de soplado, cuya mezcla
posteriormente se da forma directamente de particulas expandibles, por ejemplo por medio de un procedimiento de
extrusion.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento para producir un producto moldeado espumado, cuyo
procedimiento comprende las etapas de:

i) proporcionar acido polilactico expandible particulado de acuerdo con la invencion;
ii) llevar el acido polilactico expandible particulado de la etapa i) a condiciones de temperatura y presion
especificas de tal manera que se obtenga un producto moldeado espumado.

Las propiedades del producto moldeado final, tales como densidad, flexibilidad y estabilidad térmica dependen, entre
otras cosas, del tipo de acido polilactico, el tipo y la cantidad de agente de soplado y las condiciones de
procesamiento.

En una realizacién preferida del presente procedimiento, el acido polilactico particulado se pone en contacto con aire
o vapor que tiene una temperatura de 60 - 160 °C en la etapa ii). Los presentes inventores han descubierto que a
estas temperaturas, y en particular a temperaturas que varian entre 60 °C y 160 °C, se obtiene un buen compromiso
entre buena fusion, que se vuelve mejor conforme sube la temperatura, y buenas propiedades mecanicas del acido
polilactico, que se deteriora debido a la inestabilidad térmica conforme sube la temperatura.

En otra realizacion preferida, se usa una presion de 10 - 200 kPa en la etapa ii).

La presente invencion también se refiere a un producto moldeado espumado obtenido usando el presente
procedimiento.

La densidad del producto moldeado espumado final varia preferentemente entre 10 g/l y 100 g/l. Cuando se usa de
esta manera un acido polilactico particulado pre-espumado, dificilmente ocurrira ninglin espumado, como mucho, en
la etapa de formacion del producto moldeado final. En tal caso solamente habra fusion entre las particulas.

Por supuesto hay una posibilidad de que tanto la fusidn como el espumado ocurran durante la etapa de formacion
del producto moldeado espumado, incluso si se usa un acido polilactico pre-espumado.

La presente invencion se dilucidara ahora ademas con referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos
Ejemplo 1 (incluyendo una etapa de pre-espumado y una etapa de recubrimiento)

Se prepara una mezcla de una parte de cada dos tipos de acido polilactico, es decir, en primer lugar un acido
polilactico semi-cristalino (nombre comercial: HM1010 suministrado por Tate & Lyle) y en segundo lugar un acido
polilactico amorfo (nombre comercial: Natureworks 4060 suministrado por Cargill Dow). Adicionalmente, se afiaden a
dicha mezcla 1: 1 un 0,6 % en peso de un extensor de cadena (nombre comercial: Joncryl 4368C suministrado por
BASF), un 0,4 % en peso de un agente de nucleacién a base de una cera de polietileno (nombre comercial: Polywax
P3000 suministrado por Baker Hughes Corp) y un 0,2 % en peso de un lubricante, siendo estearato de cinc, que
también funciona como un catalizador para el extensor de cadena.

La mezcla se afiade a un extrusor compuesto de doble tornillo (nimero de tipo: Berstorff ZE75 36xD UTX). Desde el
extrusor se transporta un fundido homogéneo al troquel del extrusor (niUmero de tipo: granulador subacuatico Gala
AB) a través de una denominada bomba de fundido. Dicho troquel tiene 192 orificios, cada uno teniendo un diametro
de 0,7 mm y el acido polilactico particulado que se produce tiene un diametro de particula de 1,1 - 1,5 mm.

El acido polilactico particulado se impregna posteriormente con un agente de soplado, es decir CO», en un recipiente
de presién a una presion de 2000 kPa durante 5 horas. Después de la impregnacion, el acido polilactico particulado
contiene aproximadamente un 5 % en peso de CO..
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El acido polilactico particulado se pre-espuma o pre-expande posteriormente, usando aire caliente (a una
temperatura de aproximadamente 90 °C) durante 1 minuto. El acido polilactico particulado pre-espumado tiene una
densidad de aproximadamente 60 g/l.

El acido polilactico particulado pre-espumado después se recubre en un reactor de lecho fluidizado (nombre
comercial: Glatt), cuyo recubrimiento es hasta el 4,9 % del acido polilactico particulado después del recubrimiento. El
recubrimiento se aplica por medio de una solucién al 50 % en peso de acetato de polivinilo (nombre comercial:
Vinnex 2501 suministrado por Wacker Chemie) en agua. Después de recubrir, el acido polilactico particulado
recubierto pre-espumado se re-impregna con un agente de soplado, es decir CO,, tratandose en un recipiente de
presiéon a 2000 kPa durante 20 min. El acido polilactico particulado re-impregnado contiene aproximadamente un 7
% en peso de COa.

Después el acido polilactico particulado re-impregnado se suministra a una unidad de produccién industrial para
productos moldeados espumados, en la que tiene lugar la expansion adicional y la fusiéon del acido polilactico
particulado pre-espumado, usando vapor, para obtener un producto moldeado espumado que tiene una densidad de
60 g/l

La fusion del acido polilactico particulado asi como la resistencia mecanica del producto moldeado obtenido se
evalla y los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 2 (sin etapa de pre-espumado, pero incluye una etapa de recubrimiento)

Se prepara un acido polilactico particulado como se describe en el Ejemplo 1. Sin embargo, después de la etapa de
extrusion el acido polilactico particulado ni se impregna con un agente de soplado ni se pre-espuma.

El acido polilactico particulado después se recubre en un reactor de lecho fluidizado (nombre comercial: Glatt), cuyo
recubrimiento es hasta el 4,9 % en peso de la cantidad total del acido polilactico particulado después del
recubrimiento. El recubrimiento se aplica por medio de una solucién al 50 % en peso de acetato de polivinilo
(nombre comercial: Vinnex 2501 suministrado por Wacker Chemie) en agua.

Después de recubrir, el acido polilactico particulado recubierto se impregna con un agente de soplado, es decir CO»,
tratandose en un recipiente de presion a 2000 kPa durante 20 min. El acido polilactico particulado impregnado
contiene aproximadamente un 7 % en peso de CO,. Después el acido polilactico particulado impregnado se
suministra a una unidad de produccion industrial para productos moldeados espumados, en la que tiene lugar la
expansion y la fusion del acido polilactico particulado pre-espumado, usando vapor, para obtener un producto
moldeado espumado que tiene una densidad de 60 g/l.

La fusion del acido polilactico particulado asi como la resistencia mecanica del producto moldeado obtenido se
evalla y los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 3 (sin etapa de pre-espumado, pero incluye una etapa de recubrimiento)

El procedimiento del Ejemplo 2 se repite y el acido polilactico particulado impregnado se espuma en un pequefio
molde (bola de té), usando vapor, teniendo lugar expansion y fusion en un producto moldeado espumado. La fusion
de dicho producto moldeado espumado se determina manualmente - estrujando el producto moldeado - y se asigna
una puntuacion de 1 - 10, indicando 10 fusién excelente e indicando 1 sin fusién. Los recubrimientos usados se
varian como se muestra en la Tabla 2, cuya tabla también muestra la puntuacién para la fusion. Los recubrimientos
son: Vinnex 2501, Vinnex 2504 y Vinnex 2510 y Vinnex 2502 suministrados por Wacker Chemie,
carboximetilcelulosa incluyendo sorbitol al 25 %, gelatina (incluyendo plastificante de sorbitol), caseina (incluyendo
plastificante de glicerol), alcohol polivinilico tipo 3-98 y tipo 3-88 (incluyendo plastificante de glicerol), etilcelulosa
(incluyendo plastificante de glicerol), CAPA (policaprolactona de Solvay), acido polilactico amorfo, sin incluir un
recubrimiento pero incluyendo monoestearato de glicerol y triestearato de glicerol.

Ejemplo 4 (incluyendo una etapa de pre-espumado y una etapa de recubrimiento)

Acido polilactico semi-cristalino (Natureworks tipo 4042) que tiene un contenido D del 4,5 % se dosifica a un extrusor
compuesto de doble tornillo Berstorff ZE40*38D. Desde el extrusor, un fundido homogéneo se transporta a un
granulador subacuatico Gala provisto con 64 orificios que tienen un diametro de 0,7 mm vy las particulas
(microperlas) producidas de esta manera tienen un diametro de 1,1 - 1,5 mm. Las particulas se impregnan con CO»
en un recipiente de presion a una presion de 2000 kPa durante 16 h, después de cuya impregnacion las particulas
contienen aproximadamente un 8 % de CO,. Después las particulas se pre-espuman por medio de aire caliente (110
°C) durante 1 minuto. Las particulas pre-espumadas tienen una densidad de aproximadamente 45 g/I. Las particulas
pre-espumadas se recubren con un 4,9 % de Vinnex 2501 de Wacker Chemie y posteriormente se re-impregnan con
CO, en un recipiente de presion a 1000 kPa durante 10 minutos. Las particulas re-impregnadas contienen
aproximadamente un 3,5 % de CO,. Las particulas re-impregnadas se dosifican a una unidad de produccién
industrial para productos moldeados espumados, en la que tiene lugar la fusién de las particulas pre-espumadas,
usando vapor.
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Ejemplo 5 (incluyendo una etapa de pre-espumado y una etapa de recubrimiento)

Una mezcla que comprende 50 % de tipo 3051 y 50 % de tipo 4046 (ambos Natureworks) que tienen un contenido D
del 4,7 % se dosifica a un extrusor compuesto de doble tornillo Berstorff ZE40*38D. Desde el extrusor, un fundido
homogéneo se transporta a un granulador subacuatico Gala provisto con 64 orificios que tienen un diametro de 0,7
mm vy las particulas (microperlas) producidas de esta manera tienen un diametro de 1,1 a 1,5 mm. Las particulas
producidas se impregnan con CO> en un recipiente de presion a una presion de 2000 kPa durante 16 horas,
después de cuya impregnacion las particulas contienen aproximadamente un 8 % de CO,. Después las particulas se
pre-espuman por medio de aire caliente (110 °C) durante 1 minuto. Las particulas pre-espumadas tienen una
densidad de aproximadamente 45 g/l. Las particulas pre-espumadas se recubren con un 5,0 % de Vinnex 2501 de
Wacker Chemie y posteriormente se re-impregnan con CO, en un recipiente de presion a 1000 kPa durante 10
minutos. Las particulas re-impregnadas contienen aproximadamente un 3,5 % de CO,. Las particulas re-
impregnadas se dosifican a una unidad de produccion industrial para productos moldeados espumados, en la que
tiene lugar la fusion de las particulas pre-espumadas, usando vapor. Los resultados son excelentes.

Ejemplo Comparativo 1 (incluyendo una etapa de pre-espumado, sin etapa de recubrimiento)

Se prepara un acido polilactico particulado como se describe en el Ejemplo 1. El acido polilactico particulado se pre-
espuma posteriormente como se describe en el Ejemplo 1. Sin embargo, no se aplica recubrimiento.

El acido polilactico particulado pre-espumado después se re-impregna con un agente de soplado, es decir CO,, por
tratamiento en un recipiente de reaccion a 2000 kPa durante 20 minutos. El acido polilactico particulado re-
impregnado contiene aproximadamente un 7 % en peso de CO..

Posteriormente, el acido polilactico particulado re-impregnado se suministra a una unidad de produccion industrial
para productos moldeados espumados, en la que tiene lugar la expansion adicional y la fusién del acido polilactico
particulado pre-espumado de tal manera que se obtiene un producto moldeado espumado que tiene una densidad
de 60 g/l

Se evaltan la fusion del acido polilactico particulado asi como la resistencia mecanica del producto moldeado
obtenido, los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo Comparativo 2 (sin etapa de pre-espumado, sin etapa de recubrimiento)

Se prepara un acido polilactico particulado como se describe en el Ejemplo 2. Sin embargo, no se aplica
recubrimiento.

El acido polilactico particulado pre-espumado después se impregna con un agente de soplado, es decir CO», por
tratamiento en un recipiente de reacciéon a 2000 kPa durante 20 minutos. El acido polilactico particulado contiene
aproximadamente un 7 % en peso de CO..

Posteriormente, el acido polilactico particulado impregnado se suministra a una unidad de produccion industrial para
productos moldeados espumados, en la que tiene lugar la expansion adicional y la fusiéon del acido polilactico
particulado pre-espumado de tal manera que se obtiene un producto moldeado espumado que tiene una densidad
de 60 g/l

Se evallan la fusion del acido polilactico particulado asi como la resistencia mecanica del producto moldeado
obtenido, los resultados se muestran en la Tabla 1.

La fusion entre las particulas individuales del acido polilactico se determina como sigue. Un producto moldeado
espumado se rompe manualmente en dos y se determina cualitativamente el grado de resistencia durante dicha
rotura.

Las propiedades mecanicas se determinan como resistencia a la compresion y resistencia a la rotura.

La resistencia a la compresion del producto moldeado final se determiné de acuerdo con la Normativa Europea (EN)
826 (1969).

La resistencia a la rotura del producto moldeado final se determind de acuerdo con la Normativa Europea (EN)
12089 (1998).

La estabilidad de la forma de la dimensiéon nominal del molde se determina y el producto moldeado que se obtiene
en ultima instancia se compara con la misma para evaluar si ha ocurrido algin encogimiento.
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Tabla 1
Ejemplo Fusion | Resistencia a la compresién | Resistencia a la rotura | Estabilidad de la forma
1 ++ ++ ++ sin encogimiento
2 + + + ligero encogimiento
4 + + + ligero encogimiento
5 + + + ligero encogimiento
Comparativo 1 | - - - se desintegra
Comparativo 2 | -- -- -- se desintegra

Criterios de evaluacion:

++: evaluado como bueno

+: evaluado como bueno/suficiente

-: evaluado como suficiente/insuficiente
--: evaluado como insuficiente

Los resultados de la Tabla 1 muestran que el acido polilactico particulado de acuerdo con la presente invencion
exhibe resultados mejorados con respecto a la fusién y a las propiedades mecanicas en comparacion con el acido
polilactico de la técnica anterior mediante el uso de un recubrimiento. Es evidente, por lo tanto, que uno o mas
objetos de la presente invencion se logran por la presente invencion.

Es por lo tanto evidente que es preferible usar una etapa de pre-espumado.

Tabla 2

Tipo de recubrimiento Puntuacién de fusion

acetato de polivinilo (Vinnex 2501) 10

acetato de polivinilo (Vinnex 2504)

acetato de polivinilo (Vinnex 2510)

acetato de polivinilo (Vinnex 2502)

carboximetilcelulosa que incluye sorbitol

gelatina

gelatina que incluye sorbitol

caseina

caseina que incluye glicerol

alcohol polivinilico tipo 3-98

alcohol polivinilico tipo 3-88

alcohol polivinilico tipo 3-98 + glicerol

etilcelulosa

etilcelulosa + glicerol

policaprolactona

acido polilactico amorfo

Wl ol |N|N|N Oo|lo|lo|jo|d|O]|©

sin recubrimiento

La tabla anterior muestra que la adicion de sorbitol o glicerol como un plastificante no afecta a la fusion.
Adicionalmente parece que los siguientes recubrimientos son preferidos: acetato de polivinilo, caseina, etilcelulosa,
policaprolactona y acido polilactico amorfo.

Las realizaciones preferidas adicionales se definen en las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un acido polilactico expandible particulado, caracterizado porque dicho acido polilactico particulado esta provisto
de un recubrimiento, seleccionado del grupo que consiste en acetato de polivinilo, polimero a base de acetato de
polivinilo, caseina, etilcelulosa, policaprolactona, acido polilactico amorfo y una o mas combinaciones de los mismos.

2. Un acido polilactico particulado de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el recubrimiento esta
presente en una cantidad de entre el 0,5 % en peso y el 15 % en peso, preferentemente entre el 2 y el 10 % en
peso, en base al peso de acido polilactico particulado.

3. Un acido polilactico particulado de acuerdo bien con una cualquiera o ambas de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque dicho recubrimiento es biodegradable.

4. Un acido polilactico particulado de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el recubrimiento
comprende ademas un plastificante, seleccionado preferentemente del grupo que consiste en glicerol, sorbitol y urea
y una o mas combinaciones de los mismos.

5. Un acido polilactico particulado de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el acido polilactico se selecciona del grupo que consiste en acido polilactico semi-cristalino,
acido polilactico amorfo y una mezcla de los mismos y de mezclas de acido polilactico y uno o mas polimeros
biodegradables distintos.

6. Un acido polilactico particulado de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el acido polilactico comprende un extensor de cadena, seleccionado preferentemente del
grupo que consiste en poliepoxidos y diepdxidos, diisocianatos, oxazinas y oxazolinas, dianhidridos ciclicos,
peroxidos organicos y una o mas combinaciones de los mismos.

7. Un acido polilactico particulado de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el acido polilactico comprende también un agente de nucleacion, seleccionado
preferentemente del grupo que consiste en una cera de poliolefina, un estereoisdmero de acido polilactico, talco,
nano arcilla o una o mas combinaciones de los mismos.

8. Un acido polilactico particulado de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el acido polilactico comprende también un lubricante, preferentemente una sal metalica de
estearato, en particular estearato de cinc.

9. Un acido polilactico particulado de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el tamafio de particula varia entre 0,5 mm y 5 mm, preferentemente entre 0,5 mmy 1,5 mm.

10. Un acido polilactico particulado de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la densidad en volumen (compactada) de dicho acido polilactico particulado varia entre 700
g/l y 1000 g/l

11. Un acido polilactico particulado de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque dicho acido polilactico particulado tiene una densidad que varia entre 10 g/l y 100 g/I.

12. Un procedimiento para producir un acido polilactico expandible particulado de acuerdo con una cualquiera o mas
de las reivindicaciones 1-11, que comprende las etapas de

a) proporcionar un acido polilactico;

b) dar forma al acido polilactico obtenido en la etapa a) en particulas;

c) recubrir el acido polilactico particulado obtenido en la etapa b);

d) impregnar el acido polilactico particulado recubierto obtenido en la etapa c) con un agente de soplado para
obtener un acido polilactico expandible particulado.

13. Un procedimiento para producir un acido polilactico expandible particulado de acuerdo con una cualquiera o mas
de las reivindicaciones 1-11, que comprende las etapas de

a) proporcionar un acido polilactico;

b1) dar forma al acido polilactico obtenido en la etapa a) en particulas;

b2) impregnar el acido polilactico particulado obtenido en la etapa b1) con un agente de soplado para obtener un
acido polilactico expandible particulado;

b3) pre-espumar el acido polilactico expandible particulado obtenido en la etapa b2) a una densidad de 10 - 100
g/l para obtener acido polilactico particulado pre-espumado;

c) recubrir el acido polilactico particulado obtenido en la etapa b3);

d) re-impregnar el acido polilactico particulado recubierto obtenido en la etapa c) con un agente de soplado para
obtener un acido polilactico expandible particulado.
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14. Un procedimiento de produccién de un producto moldeado espumado, caracterizado porque el procedimiento
comprende las etapas de:

i) proporcionar acido polilactico expandible particulado de acuerdo con una cualquiera o mas de las
reivindicaciones 1-11 o producido por un procedimiento de acuerdo con una cualquiera o ambas de las
reivindicaciones 12-13;

ii) llevar el acido polilactico expandible particulado de la etapa i) a condiciones de temperatura y presion
especificas, de tal manera que se obtenga un producto moldeado espumado.

15. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14, caracterizado porque el acido polilactico particulado
obtenido en la etapa i) se pone en contacto con aire o vapor que tiene una temperatura de 60 160 °C en la etapa ii).

16. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera o ambas de las reivindicaciones 14 y 15, caracterizado
porque se usa una presion de 10 - 200 kPa en la etapa ii).

17. Un producto moldeado espumado obtenido usando el procedimiento de acuerdo con una cualquiera o mas de
las reivindicaciones 12-16.

18. Un producto moldeado espumado de acuerdo con la reivindicacién 17, caracterizado porque dicho producto
tiene una densidad entre 10 g/l y 100 g/I.
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