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DESCRIPCION

Composicion polimérica biodegradable para la fabricaciéon de articulos que presentan una temperatura de
deformacion bajo carga elevada.

La presente invencion se refiere a una composicion polimérica biodegradable particularmente adecuada para su
utilizacion en la fabricacion de articulos con una temperatura de deformacion bajo carga (HDT) elevada mediante
moldeo por inyeccién y termoconformado.

La presente invencion también se refiere al procedimiento de producciéon de dicha composicion y a los articulos
obtenidos mediante el mismo.

El acido polilactico es un poliéster termoplastico biodegradable procedente de una fuente renovable. Sus
propiedades mecanicas lo convierten en un candidato ideal para la sustitucién de los polimeros termoplasticos
convencionales, especialmente en aplicaciones en las que se exige una rigidez elevada, como por ejemplo en la
fabricacion de cubiertos desechables, recipientes rigidos o tapas para envases de bebidas.

A pesar del hecho de que el acido polilactico se puede utilizar en los equipos convencionales con unas
modificaciones minimas, algunas de sus propiedades han propiciado que hasta el momento no se haya utilizado
ampliamente y de forma general como sustituto para los materiales termoplasticos convencionales.

En el sector del moldeo por inyeccion, por ejemplo, una de las mayores dificultades asociadas al uso del acido
polilactico y sus composiciones con otros polimeros biodegradables reside en la elevada tendencia de los articulos
preparados con los mismos a deformarse si se someten a cargas elevadas a temperaturas superiores a la
temperatura ambiente. Esto se debe a que, en los articulos obtenidos mediante procesos de produccion
convencionales de moldeo por inyeccion, el acido polilactico esta presente mayoritariamente como un polimero
amorfo, que por consiguiente soélo es rigido muy por debajo de su temperatura de transicion vitrea, de
aproximadamente 60°C. Tipicamente, esta tendencia se suaviza aumentando el porcentaje de cristalinidad del acido
polilactico, por ejemplo, sometiendo los articulos a tratamientos térmicos de recocido. Sin embargo, aunque esta
técnica da lugar a un aumento sustancial de la temperatura de deformacién bajo carga del articulo, también da lugar
a su deformacion. En consecuencia, deben adoptarse precauciones especiales durante las fases de disefio y
produccion de dichos articulos, lo que tiene un efecto negativo en su capacidad de procesamiento industrial. El
documento WO 2015/103151 divulga una mezcla de poliésteres biodegradables (PLA+AAPE). Por lo tanto,
considerando lo expuesto anteriormente, seria deseable disponer de una composicién biodegradable que contenga
acido polilactico y que pueda transformarse de forma econdmica y productiva en articulos con una temperatura de
deformacion bajo carga elevada sin que resulte afectada su estabilidad dimensional.

En particular, la presente invencion se refiere a una composicion polimérica biodegradable para la produccion de
articulos con una temperatura de deformacion bajo carga elevada, que comprende:

i) 50-95% en peso, preferentemente el 60-90% y aun mas preferentemente 68-87% en peso, con respecto a la
suma de los componentes i y ii, de un poliéster de acido lactico;

i) 5-50% en peso, preferentemente el 10-40% y aun mas preferentemente 13-32% en peso, con respecto a la
suma de los componentes i y ii, de por lo menos un poliéster alifatico-aromatico (AAPE) que comprende un
componente dicarboxilico y un componente diol, que comprenden las siguientes unidades estructurales:

-[-O-(R11)-0-C(0)-(R13)-C(O)-]-
-[-O-(R12)-O-C(0)-(R14)-C(0)-]-

en las que el componente diol comprende unidades -O-(R11)-O- y -O-(R12)-O- derivadas de dioles, donde R11 y Rz
son iguales o diferentes y se seleccionan dentro del grupo que comprende alquilenos C2-C14, cicloalquilenos C5-
C10, oxialquilenos C2-C12, grupos heterociclicos y mezclas de los mismos, en las que el componente dicarboxilico
comprende unidades -C(O)-(R13)-C(O)- derivadas de diacidos alifaticos, y unidades -C(O)-(R14)-C(O)- derivadas de
diacidos aromaticos, donde R13 se selecciona dentro del grupo que comprende alquilenos C0-C20 y mezclas de los
mismos, y el porcentaje molar de las unidades derivadas de los diacidos aromaticos es de 40-50% del componente
dicarboxilico;

iii) 1-25% en peso, mas preferentemente el 4-15% en peso, con respecto al peso total de la composicion
polimérica biodegradable, de fibras de celulosa;

iv) el 1-10% en peso, preferentemente el 2-6% en peso, con respecto al peso total de la composicion polimérica
biodegradable, de un agente nucleante seleccionado entre poliésteres que comprenden unidades repetitivas
de succinato de 1,4-butileno, talco y mezclas de los mismos.

En cuanto al poliéster de acido lactico, se selecciona ventajosamente entre acido poli-L-lactico, acido poli D-lactico y
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el estereocomplejo de acido poli-D,L-lactico, o mezclas de los mismos.

Los polimeros o copolimeros de acido polilactico que contienen, por lo menos, 95% en peso de unidades repetitivas
derivadas de acido L-lactico o acido D-lactico o sus combinaciones, con un peso molecular M, mayor de 50.000 y
una viscosidad de cizallamiento comprendida entre 50 Pa's y 500 Pa-s, preferentemente de 100-300 Pa-s (medida
segun la norma ASTM D3835 a T = 190°C, velocidad de cizalla = 1.000 3'1, D =1 mm, L/D = 10) son particularmente
preferentes.

En una forma de realizacién particularmente preferida, el poliéster de acido lactico comprende el 98% en peso de
unidades derivadas de acido L-lactico, el 2% de unidades repetitivas derivadas de acido D-lactico, tiene un punto de
fusion comprendido entre 160°C y 170°C, una temperatura de transicion vitrea (Tg) comprendida dentro del intervalo
55-65°C y un MFR (medido de acuerdo con la norma ASTM-D1238 a 190°C y 2,16 kg) comprendido dentro del
intervalo 10-60 g/10 min, preferentemente 30-40 g/10 min.

El proceso de produccion del poliéster de acido lactico segun la presente invencion puede tener lugar de acuerdo
con cualquiera de los procedimientos conocidos en el estado de la técnica. En particular, este poliéster se puede
obtener ventajosamente mediante una reaccion de polimerizacion abriendo el anillo de la lactida.

En cuanto al poliéster alifatico-aromatico AAPE, el componente dicarboxilico comprende unidades derivadas de
diacidos alifaticos y diacidos aromaticos del tipo descrito anteriormente.

Entre los diacidos alifaticos, son particularmente preferidos el acido succinico, el acido adipico, el acido subérico, el
acido azelaico, el acido sebéacico, el acido undecanodioico, el acido dodecanodioico, el acido brasilico, el acido
hexadecanodioico y el acido octadecanodioico. Las mezclas de estos diacidos también son particularmente Uutiles.

También estan incluidos los diacidos que tienen insaturaciones en la cadena, tales como el acido itacénico y el acido
maleico.

En cuanto a los diacidos aromaticos, en el poliéster alifatico-aromatico AAPE, estos se seleccionan ventajosamente
entre compuestos dicarboxilicos aromaticos de tipo acido ftalico y sus ésteres, y compuestos dicarboxilicos
heterociclicos aromaticos y sus ésteres, y mezclas de los mismos. Preferentemente, dichas mezclas comprenden
hasta el 30% en moles de diacidos dicarboxilicos aromaticos de tipo acido ftalico.

En cuanto a los compuestos aromaticos dicarboxilicos heterociclicos, son ventajosamente de origen renovable,
refiriéndose dicho término a los productos obtenidos de fuentes que, por sus caracteristicas intrinsecas, se
regeneran en la naturaleza o no son agotables en la escala de una vida humana y, por extension, cuyo uso no
perjudica a los recursos naturales para las generaciones futuras. La utilizacion de productos de origen renovable
también ayuda a reducir el CO, atmosférico y la utilizacién de recursos no renovables. Un ejemplo tipico de fuente
renovable son los cultivos vegetales.

En cuanto a los diacidos aromaticos dicarboxilicos de tipo acido ftalico, es particularmente preferente el acido
tereftalico, mientras que, en lo que respecta a los compuestos aromaticos dicarboxilicos heterociclicos, es
particularmente preferente el acido 2,5-furanodicarboxilico.

El contenido de unidades derivadas de diacidos aromaticos en el poliéster alifatico-aromatico AAPE es de 40-50%
en moles con respecto al contenido de diacidos total en moles.

En cuanto al componente diol del poliéster alifatico-aromatico AAPE, deriva de dioles seleccionados
preferentemente entre 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,11-undecanodiol, 1,12-dodecanodiol,
1,13-tridecanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, propilenglicol, neopentilglicol, 2-metil-1,3-propanodiol,
dianhidrosorbitol, dianhidromanitol, dianhidroinitol, ciclohexanodiol, ciclohexanometanodiol y sus mezclas. Entre los
dioles, son particularmente preferentes el 1,2-etanodiol, el 1,3-propanodiol, el 1,4-butanodiol y sus mezclas.

El poliéster alifatico-aromatico AAPE puede contener, por lo menos, un hidroxiacido en una cantidad comprendida
dentro del 0-49%, preferentemente dentro del 0-30% en moles, con respecto a los moles de acido dicarboxilico
alifatico, ademas de los mondmeros de base. Entre los ejemplos de hidroxiacidos adecuados se incluyen el acido
glicdlico, el acido hidroxibutirico, el acido hidroxicaproico, el acido hidroxivalérico, el acido 7-hidroxiheptanoico, el
acido 8-hidroxicaproico, el acido 9-hidroxinonanoico, el acido lactico o las lactidas. Los hidroxiacidos pueden
insertarse en la cadena como tales o pueden hacerse reaccionar previamente con diacidos o dioles.

También se pueden afiadir, en cantidades no superiores a 10%, moléculas largas con dos grupos funcionales,
incluidas las moléculas con un grupo funcional que no se encuentra en posicion terminal. Entre los ejemplos se
incluyen acidos diméricos, acido ricinoleico y acidos que incorporan grupos funcionales epoxi, y también
polioxietilenos con un peso molecular comprendido entre 200 y 10.000.
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También pueden estar presentes aminas, aminoacidos y aminoalcoholes en porcentajes de hasta el 30% en moles
con respecto a todos los demas componentes.

En el procedimiento de preparacion del poliéster alifatico-aromatico AAPE, se pueden afiadir ventajosamente una o
mas moléculas con mlultiples grupos funcionales en una cantidad comprendida entre 0,1% y 3% en moles con
respecto a la cantidad de acidos dicarboxilicos (y cualquier hidroxiacido) a fin de obtener productos ramificados.
Entre los ejemplos de dichas moléculas se incluyen el glicerol, el pentaeritritol, el trimetilolpropano, el acido citrico, el
dipentaeritritol, el monoanhidrosorbitol, el monohidromanitol, los triglicéridos de acidos, los poligliceroles, etc.

En una forma de realizacion particularmente preferida, el poliéster alifatico-aromatico AAPE es biodegradable en el
sentido de la norma EN 13432.

Preferentemente, el peso molecular M, del poliéster alifatico-aromatico AAPE es mayor de 30.000. En cuanto al
indice de polidispersidad de los pesos moleculares M,/M,, estd comprendido preferentemente entre 1,5y 10.

Los pesos moleculares M, y My, se pueden medir por cromatografia de permeacion en gel (GPC). La determinacion
se puede llevar a cabo con un sistema cromatografico mantenido a 40°C, utilizando un conjunto de tres columnas en
serie (diametro de particula de 5 ym y porosidades de 500 A, 1.000 A y 10.000 A, respectivamente), un detector de
indice de refraccion, cloroformo como eluyente (caudal de 1 ml/min) y poliestireno como patrén de referencia.

El indice de fluidez (MFR) del poliéster alifatico-aromatico AAPE esta comprendido preferentemente entre 500 g/10
min y 1 g/10 min, mas preferentemente entre 100 g/10 min y 5 g/10 min, ain mas preferentemente entre 50 g/10 min
y 6 g/10 min (medicion realizada a 190°C/2,16 kg, de acuerdo con la norma ASTM D1238-89 “Standard Test Method
for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastometer”).

Preferentemente, el poliéster alifatico-aromatico AAPE tiene una viscosidad inherente (medida con un viscosimetro
Ubbelohde para disoluciones de concentracion 0,2 g/dl en CHCI3; a 25°C) mayor de 0,4 di/g, preferentemente
comprendida entre 0,4 dl/g y 2 dl/g, mas preferentemente comprendida entre 0,7 dl/gy 1,5 dl/g.

El poliéster alifatico-aromatico AAPE puede ser un copolimero de bloque o un copolimero aleatorio, siendo preferido
este ultimo.

El proceso de produccion del poliéster alifatico-aromatico AAPE puede tener lugar de acuerdo con cualquiera de los
procedimientos conocidos en el estado de la técnica. En particular, dicho poliéster se puede obtener ventajosamente
mediante una reaccién de policondensacion. Ventajosamente, el proceso de polimerizacion del poliéster se puede
llevar a cabo en presencia de un catalizador adecuado. Entre dichos catalizadores adecuados se pueden mencionar,
a modo de ejemplo, compuestos organometalicos de estafio, por ejemplo derivados del acido estanoico, compuestos
de titanio, por ejemplo, ortobutiltitanato, compuestos de aluminio, por ejemplo Al-triisopropilo, y compuestos de
antimonio y zinc .

El poliéster alifatico-aromatico AAPE también se puede obtener por un proceso de extrusion reactiva a partir de un
poliéster precursor (PP), que comprende unidades derivadas de, por lo menos, un diacido y, por lo menos, un diol
sustancialmente lineal con un MFI de 5-30 di/g a 190°C y 2,16 kg, con un peso molecular promedio en peso My,
medido por GPC, de 60.000-120.000 y un contenido de sitios activos, tales como insaturaciones, en una cantidad de
0,1-1% en moles y/o grupos acido terminales en una cantidad de 10-200 meq de KOH, llevandose a cabo dicho
procedimiento de extrusién reactiva a través de la adicidon de un compuesto seleccionado entre peroxidos, epdxidos
o carbodiimidas, tales como los mencionados anteriormente.

Si dicho proceso de extrusion reactiva se lleva a cabo usando peroxidos, estos se utilizan en cantidades de 0,001-
0,2%, y preferentemente de 0,01-0,1% en peso, con respecto a la suma de los polimeros suministrados al proceso
de extrusion reactiva.

En cuanto a la adicion de epodxidos, estos se utilizan, preferentemente, en una cantidad de 0,1-2%, mas
preferentemente de 0,2-1% en peso, con respecto a la suma de los polimeros suministrados al proceso de extrusion
reactiva.

Si se utilizan carbodiimidas, se utilizan, preferentemente, en una cantidad de 0,05-2%, mas preferentemente de 0,1-
1% en peso, con respecto a la suma de los polimeros suministrados al proceso de extrusion reactiva.

También se pueden utilizar mezclas de dichos peréxidos, epoxidos y carbodiimidas.
Preferentemente, dicho poliéster precursor PP tiene un MFI de 5-30 g/10 min, y mas preferentemente de 7-20 g/10
min, a 190°C y 2,16 kg, una viscosidad de cizallamiento de 400-900 Pa-s y un peso molecular promedio en peso M,

de preferentemente 100.000-130.000.

Preferentemente, dicho poliéster precursor PP tiene un contenido de insaturaciones del 0,1-0,8%, y mas
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preferentemente del 0,2-0,7% en moles.

Las insaturaciones pueden generarse in situ durante la etapa de polimerizacion o el procesamiento del poliéster
precursor PP, o mediante la insercion de mondémeros insaturados adecuados o terminaciones de cadena
insaturadas.

Son particularmente preferidos los poliésteres precursores PP con insaturaciones terminales.
Entre las terminaciones de cadena insaturadas, resultan preferidas las que presentan la siguiente estructura:
T-(CHz)n-CH=CH2

en la que “T” es un grupo que puede reaccionar con grupos carboxilo y/o hidroxilo, por ejemplo, un grupo hidroxilo,

carboxilo, amina, amida o estéreo, y “n” es un numero entero comprendido entre 0 y 13.
Dichos terminadores de cadena insaturados también se pueden utilizar en forma de mezcla.
En cuanto a “T”, es preferentemente un grupo hidroxilo o carboxilo.

Preferentemente, el nimero entero “n” esta comprendido entre 1 y 13, mas preferentemente entre 3y 13, y ain mas
preferentemente es 8 0 9.

Entre los terminadores de cadena insaturados particularmente preferidos se incluyen el acido omega-undecenoico,
el alcohol omega-undecenilico y sus mezclas.

La presencia de insaturaciones y/o aductos derivados de su reaccion tras la extrusion reactiva se puede determinar
por diferentes métodos bien conocidos por los expertos en la materia, tal como espectroscopia de RMN, o por
reacciones de metandlisis de la cadena polimérica asociadas con métodos cromatograficos combinados con
espectrometria de masas.

Los expertos en la materia podran identificar facilmente las estructuras relacionadas con las insaturaciones como
tales o los aductos derivados de su reaccion tras la extrusion reactiva.

En cuanto a la medicién del contenido de insaturaciones por RMN, se puede llevar a cabo por RMN de 'H a 300
MHz utilizando una secuencia de impulsos de adquisicién caracterizada por una fase de pulso de 30°, una amplitud
espectral = 4 kHz, un retraso de 5 segundos y la realizacién de 6.000 barridos.

Preferentemente, el poliéster alifatico-aromatico AAPE se puede obtener por un proceso de extrusion reactiva a
partir de un poliéster precursor PP con un contenido de grupos acido terminales de 35-150 meq de KOH/kg de
poliéster.

El contenido de grupos acido terminales se puede medir como sigue: se introducen 1,5-3 g del poliéster en un
matraz de 100 ml junto con 60 ml de cloroformo. Cuando el poliéster se ha disuelto completamente, se afiaden 25 ml
de 2-propanol e, inmediatamente antes del analisis, 1 ml de agua desionizada. La solucion obtenida se valora frente
a una solucion previamente estandarizada de KOH en etanol. Se utiliza un indicador apropiado, tal como un
electrodo de vidrio para valoraciones acido-base en disolventes no acuosos, a fin de determinar el punto final de la
valoracion. El contenido de grupos acido terminales se calcula a partir del consumo de solucion de KOH en etanol
segun la siguiente ecuacion:

v, -7,)-T|-1000

Contenido de grupos acido terminales (meq KOH/kg de polimero) = 5

en la que:

Veq = ml de solucion de KOH en etanol en el punto final de la valoracion de la muestra;

Vb = ml de solucién de KOH en etanol necesarios para alcanzar un pH = 9,5 en la valoracioén del blanco;
T = concentracién de la solucion de KOH en etanol expresada en moles/litro;

P = peso de la muestra en gramos.

El proceso de produccion del poliéster precursor PP puede tener lugar de acuerdo con cualquiera de los
procedimientos conocidos en el estado de la técnica descrito anteriormente.

La composicion polimérica biodegradable segun la presente invencion comprende el 1-25% en peso de fibra de
celulosa, mas preferentemente el 4-15% en peso. De hecho, se ha descubierto que dicho contenido de fibras de
celulosa tiene el efecto de mejorar las propiedades de la composicion polimérica, permitiendo su utilizacion en la
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fabricacion de articulos con una temperatura de deformacién bajo carga elevada y, en particular, una estabilidad
dimensional elevada.

El término “estabilidad dimensional” se refiere a la capacidad de un objeto de mantener su forma original a lo largo
del tiempo o después de ser sometido a tratamientos de recocido, tales como los descritos a continuacion.

Sorprendentemente, también se ha descubierto que la utilizacion de fibras de celulosa con una relacién
longitud/diametro (es decir, L/D) < 40, preferentemente L/D < 30, y aun mas preferentemente L/D < 20, es
particularmente ventajosa para las propiedades de la composicién polimérica biodegradable segun la presente
invencion, ya que, ademas de contribuir a las propiedades mencionadas anteriormente de estabilidad dimensional y
temperatura de deformacion bajo carga elevada, no da lugar a un aumento excesivo del médulo de elasticidad ni a
reducciones significativas de la deformacién de la composicion polimérica biodegradable en caso de rotura, ni a una
reduccion apreciable de sus propiedades de flujo en estado fundido.

En cuanto a los agentes de nucleacion de la composicion polimérica biodegradable, se seleccionan entre poliésteres
que comprenden unidades repetitivas de succinato de 1,4-butileno, talco y mezclas de los mismos.

En cuanto a los poliésteres que comprenden unidades repetitivas de succinato de 1,4-butileno, resultan preferidos
los copolimeros de poli(succinato de 1,4-butileno) y poli(succinato de 1,4-butileno-co-alquilato de 1,4-butileno),
siendo mas preferente el poli(succinato de 1,4-butileno). En cuanto a los copolimeros de poli(succinato de 1,4-
butileno-co-alquilato de 1,4-butileno), presentan ventajosamente una temperatura de cristalizacion mayor de 80°C,
mas preferentemente mayor de 90°C, aun mas preferentemente mayor de 100°C. Las unidades repetitivas de
alquilato de 1,4-butileno comprenden ventajosamente residuos de diacidos alifaticos C2-C20 vy, entre los diacidos
alifaticos C2-C20, son preferentes el acido adipico, el acido sebacico y el acido azelaico, y mezclas de los mismos.
Preferentemente, los poliésteres que comprenden unidades repetitivas de succinato de 1,4-butileno tienen un MFR
(determinado de acuerdo con la norma ASTM 1238-10 a 190°C y 2,16 kg) mayor de 20 g/10 minutos,
preferentemente mayor de 30 g/10 minutos.

En una forma de realizacién preferida de la presente invencion, el agente nucleante de la composiciéon polimérica
biodegradable comprende una mezcla de poliésteres que comprenden unidades repetitivas de succinato de 1,4-
butileno y talco, comprendiendo dicha mezcla el 10-95% en peso, y mas preferentemente el 30-85% en peso de
dichos poliésteres. En una forma de realizaciéon particularmente preferente, el poliéster de dicha mezcla es
poli(succinato de 1,4-butileno).

La composicion polimérica segun la presente invencion también puede contener otro u otros aditivos, por ejemplo,
sustancias de carga, agentes antiaglomerantes, agentes de reticulacion, agentes de compatibilizacion, plastificantes,
pigmentos y colorantes.

En cuanto a las sustancias de carga, pueden ser inorganicas y/u organicas. Entre los ejemplos de sustancias de
carga inorganicas particularmente preferentes se incluyen: sepiolita, montmorillonita, carbonato de calcio, silice,
mica, caolin, didxido de titanio y wollastonita.

El proceso de produccion de la composicion polimérica segun la presente invencion se puede llevar a cabo segun
cualquiera de los procedimientos conocidos en el estado de la técnica. Ventajosamente, la composicion polimérica
segun la presente invencion se produce mediante procesos de extrusion en los que los componentes se mezclan en
estado fundido. Cuando se extruye la composicion, los componentes se pueden suministrar juntos, o uno o mas de
entre ellos se puede suministrar por separado a lo largo de la extrusora. En una forma de realizacion particularmente
preferida del procedimiento de produccion de la composicion polimérica biodegradable segun la presente invencion,
los componentes i) a iv) se suministran juntos a la extrusora y, en tal caso, resulta particularmente preferente la
utilizacion de fibras de celulosa con L/D < 40 a fin de obtener una distribucién homogénea de las fibras.

Sin pretender limitarse a ninguna teoria en particular, se cree que la presencia de fibras de celulosa mejora la
capacidad de procesamiento y la calidad del articulo moldeado sin que se formen lineas de soldadura visibles
(dichas lineas de soldadura también se conocen como “lineas de unién”).

La composicion polimérica biodegradable segun la presente invencion es particularmente adecuada para su
utilizacién en moldeo por inyeccion y termoconformado, y en la hilatura.

De hecho, sus propiedades le permiten ser utilizada para la fabricaciéon de articulos moldeados por inyeccion o
termoconformados con una temperatura de deformacion bajo carga (HDT) elevada y una estabilidad dimensional
elevada.

En la presente invencion, la expresion “temperatura de deformacion bajo carga (HDT) elevada” se refiere a una HDT
mayor de 100°C cuando se mide de acuerdo con la norma ASTM-D648 utilizando una carga de 0,455 MPa, o mayor
de 63°C cuando se mide segun la norma ASTM-D648 utilizando una carga de 1,82 MPa. Esto permite la utilizacion
de los articulos moldeados por inyeccion o termoconformados sin que aparezcan deformaciones si se someten a
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cargas elevadas a temperaturas elevadas, y resulta particularmente ventajoso para la produccion de cubiertos
desechables, tazas, recipientes rigidos, tapas para la distribucion de bebidas, preferentemente bebidas calientes,
tapones y cubiertas, y envases para alimentos que se pueden recalentar en hornos convencionales y de
microondas.

Por lo tanto, la composicion polimérica biodegradable segun la presente invencion es particularmente adecuada para
la fabricacion de cubiertos desechables, tazas, recipientes rigidos, tapas para la dispensacion de bebidas, bebidas
calientes preferentemente, tapas y cubiertas, y envases para alimentos.

En cuanto al moldeo por inyeccion, la composicion polimérica biodegradable segun la presente invencion tiene la
ventaja adicional de que puede suministrarse a los equipos convencionales sin necesidad de cambios sustanciales
en las condiciones normales de operacién, en comparacién con otros polimeros convencionales, tales como
polietileno, polipropileno, poliestireno y ABS. Preferentemente, en el caso de objetos con un espesor maximo del
orden de 1 milimetro, estos se pueden moldear utilizando una temperatura de fusién de 210°C, una presion
oleodinamica de 80 bar, un tiempo de enfriamiento de 4 segundos y un tiempo de ciclo de 12 segundos.

En una forma de realizacion particularmente preferida, los articulos moldeados por inyeccion que comprenden la
composicion segun la presente invencion se someten a tratamientos de recocido en caliente a temperaturas
comprendidas entre 70°C y 150°C. La presente invencion también se refiere a articulos obtenidos mediante dichos
tratamientos de recocido (conocidos como productos recocidos).

Estos tratamientos de recocido pueden llevarse a cabo, ventajosamente, en un ambiente no confinado a temperatura
constante, por ejemplo, dentro de un horno. En este caso, los tratamientos de recocido se llevan a cabo,
preferentemente, a temperaturas de 80-150°C y con tiempos de residencia de 30 s-60 min, preferentemente de 40 s-
30 min y aun mas preferentemente de 40 s-5 min, siendo este ultimo particularmente ventajoso desde el punto de
vista de la produccién. Las condiciones especificas que deben aplicarse pueden variar dependiendo del tamario del
objeto que debe someterse al tratamiento de recocido y del grado de resistencia al calor exigido por la aplicacion. En
general, en el caso de objetos gruesos, resulta preferido utilizar temperaturas mas elevadas y/o tiempos de
residencia mas largos.

Dichos tratamientos de recocido también se pueden realizar en un ambiente confinado, por ejemplo, en moldes
precalentados a temperatura constante, preferentemente de 80-100°C, durante 1-5 minutos. Las condiciones
especificas que deben aplicarse pueden variar dependiendo del tamafio del objeto que se somete al tratamiento de
recocido. En general, en el caso de objetos gruesos, resulta preferente aplicar tiempos de residencia mas largos.

La figura 1 y la figura 2 muestran, respectivamente, la vista frontal y la vista lateral de un tenedor fabricado con la
composicion biodegradable segun la presente invencion, donde “L” representa la longitud, “W” la anchura y “H” la
altura del tenedor.

A continuacion, la presente invencion se ilustra mediante una serie de formas de realizacién que deben considerarse
Unicamente ilustrativas y no limitativas del alcance de la proteccion de la presente solicitud de patente.

Ejemplos
En los ejemplos descritos a continuacion:

- La viscosidad de cizallamiento se midi6 utilizando un reémetro modelo Goettfert Rheotester 2000, segun la
norma ASTM-D3835, a una temperatura de 190°C, utilizando un capilar de entrada planacon D =1 mmy L/D
=10.

- La temperatura de deformacién bajo carga (HDT) se midié de acuerdo con la norma ASTM-D648 usando dos
cargas diferentes, de 0,455 MPa y 1,82 MPa, en muestras de ensayo moldeadas de tipo “barra” (longitud 127
mm, anchura 12,7 mm, espesor 3,2 mm) utilizando un equipo modelo Ceast 6510 Test-A-Matic. Los valores
de HDT se determinaron por triplicado para cada composicién. El valor indicado corresponde a la media
aritmética de los valores medidos.

- La estabilidad dimensional de las muestras de tipo “barra”: se midié6 en muestras de ensayo moldeadas de
tipo “barra” (longitud 127 mm, anchura 12,7 mm, espesor 3,2 mm) utilizando un micrémetro modelo Mitutoyo
Digimatic CD-20D con una precision de + 0,01 mm. Los valores de estabilidad dimensional se determinaron
por triplicado para cada composicion. El valor indicado corresponde a la media aritmética de los valores
medidos.

El método para medir la estabilidad dimensional comprende calcular el cambio dimensional porcentual (PDC)
experimentado por el objeto tras el tratamiento de recocido.

El cambio dimensional porcentual (PDC) se determina mediante la siguiente férmula:
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PDC = [(Df- D()) / D()]XIOO

Ds es el tamafio de la muestra de ensayo después del tratamiento, y
Do es su tamafio inicial.

Un valor positivo de PDC indica una expansion de la muestra de ensayo, mientras que un valor negativo indica su
contraccion.

En la presente invencion, se han tenido en cuenta las longitudes y anchuras de las muestras de ensayo. Las
muestras de ensayo con un PDC < 1% para los dos tamafios medidos se consideran dimensionalmente estables.

La estabilidad dimensional de las muestras de tipo “tenedor”: se midié en muestras de ensayo moldeadas de
tipo “tenedor”, tal como se muestra en las figuras 1 y 2 (longitud “L” 168,62 mm, anchura “W” 22,57 mm,
altura “H” 14,36 mm) utilizando un calibrador digital modelo MIB (Alemania) con una resolucion de 0,01 mmy
un rango de medicion de 0 + 150 mm

El método para medir la estabilidad dimensional de las muestras de tipo “tenedor” comprende calcular el porcentaje
medio de reduccion de altura (APHR) experimentado por el objeto tras un tratamiento de recocido.

El porcentaje medio de reduccion de altura (APHR) se determina mediante la siguiente férmula:

donde:

donde:

i(PHR)J.

APHR =11
a

n es el numero total de dientes de un tenedor.

(PHR); es el porcentaje de reduccion de la altura del extremo del iésimo diente de un tenedor y se calcula
mediante la siguiente férmula:

PHR = *100

(H()_H,’)
H

0

Ho es la altura de la punta del diente antes del recocido, medido con respecto a un plano de referencia

H¢ es la altura de la punta del mismo diente después del recocido, medido con respecto a dicho plano de
referencia

y Hr y Ho se miden de acuerdo con el siguiente procedimiento: antes del proceso de recocido, el tenedor se
coloca en un plano horizontal liso (definido aqui como plano de referencia) con las puntas de los dientes
hacia arriba. Utilizando el calibrador digital, se mide como Hp la distancia vertical de las puntas de cada diente
desde el plano de referencia. Por lo tanto, cada Hyo medida es la distancia vertical individual de cada punta de
diente desde el plano de referencia del tenedor. A continuacioén, el tenedor se somete a recocido con las
puntas de los dientes hacia arriba en el horno mencionado anteriormente y en las condiciones deseadas de
temperatura y tiempo. Tras el recocido, el tenedor se enfria a temperatura ambiente y se deja reposar durante
24 horas. Tras 24 horas, el tenedor recocido se coloca sobre el plano de referencia con las puntas de los
dientes hacia arriba. Utilizando el calibrador digital, se mide como Hs la distancia vertical de las puntas de
cada diente desde el plano de referencia. Por consiguiente, cada valor medido de H: representa la distancia
vertical individual de cada punta de diente desde el plano de referencia del tenedor recocido.

Las propiedades mecanicas se midieron segun la norma ASTM D790-03 (método B), Vo = 13 mm/min en
muestras de ensayo estandar de tipo “barra” mediante un dinamémetro modelo Instron 4301. Se
determinaron los valores siguientes: Mddulo de elasticidad (en MPa), deformacion a la rotura (como %) y
resistencia a la rotura por traccion (en MPa).
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Ejemplo de referencia 1

Tabla 1 - Composiciones del ejemplo 1

Ejemplo | PLA AAPE . Agente Agente Fibra de ' Car,ga'l Estaplllzlqdpr
antiaglomerante nucleante celulosa inorganica de hidrdlisis
1 70,40 | 10,40 0,6 3 15 0,6 0,04

Si no se indica explicitamente, las cantidades se expresan en partes.

PLA = acido polilactico que contiene el 98% de L-lactico y el 2% de D-lactico, punto de fusion Tm = 165°C,
peso molecular promedio en peso M,, = 166.000, viscosidad intrinseca = 0,97 dl/g y viscosidad de
cizallamiento = 120 Pa's, medida segun la norma ASTM-D3835 a T = 190°C, velocidad de
cizallamiento = 1.000 s™ y D capilar = 1 mm con L/D = 10.

AAPE = poli(sebacato de butileno-co-tereftalato de butileno) (PBST) con el 56% en moles de &cido tereftalico
con respecto a la suma de los diacidos alifaticos y diacidos aromaticos, y con MFI = 14 g/10 min
(a 190°C y 2,16 kg) y viscosidad de cizallamiento n = 570 Pa-s, medida segun la norma ASTM-D3835
a T =180°C, velocidad de cizallamiento = 104 3'1, y D capilar =1 mm con L/D = 30.

Agente antiaglomerante = oleamida de origen vegetal

Agente de nucleante = talco micronizado (tamafio de particula = 2-10 micras)
Fibra de celulosa = 100% fibra de celulosa pura con L/D = 18

Carga inorganica = diéxido de titanio

Estabilizador de hidrdlisis = copolimero de estireno-glicidil éter-metacrilato de metilo con My, = 7.300, M, =
2.750, Tg = 54°C, peso equivalente de epoxido = 285 g/mol, nimero de epodxidos
por molécula = 10.

La composicion de la tabla 1 se suministré a una extrusora de doble husillo de corrotacién modelo APV2030 en las
siguientes condiciones:

D =30 mm;

L/D = 40;

RPM = 170;

perfil térmico = 30°C-90°C-140°C-150°C-9 x 200°C-3 x 150°C.

El extruido se enfrid en un bafio de agua y se granuld. Los granulos obtenidos se secaron durante 3 horas en un
secador de plasticos modelo Moretto DH100 con circulacion de aire a T = 60°C. Tras el secado, los granulos
presentaban una viscosidad de cizallamiento de 180 Pa-s, medida segun la norma ASTM-D3835 a T = 190°C, una
velocidad de cizallamiento = 1.000 s™ y un D capilar = 1 mm con L/D = 10.

A continuacion, los granulos se moldearon por inyeccion en una prensa modelo Sandretto S7/60 en un molde para
producir muestras de ensayo estandar de tipo “barra” (longitud 127 mm, anchura 12,7 mm, espesor 3,2 mm) y
muestras de tipo “tenedor” (longitud “L” 168,62 mm, anchura “W” 22,57 mm, altura “H” 14,36 mm) adecuadas para
ensayos de HDT segun la norma ASTM-D648, y también adecuadas para ensayos de flexion mecanica segun la
norma ASTM-D790, aplicando las siguientes condiciones de operacion de moldeo por inyeccion:

T de inyeccion = 200°C;

Presion de inyeccion = 1.250 bar;
Tiempo de inyeccion = 0,7 s;
Caudal de inyeccion = 25 cm3/s;
Presion de sujecion = 200 bar;
Tiempo de sujecion = 11 s;
Tiempo de enfriamiento = 25 s;
Temperatura del molde = 20°C;
Rotacién del husillo = 80 rpm.

Se examinaron las muestras de ensayo para determinar sus propiedades mecanicas térmicas y sus dimensiones.
Los resultados de las caracterizaciones se indican en las tablas 5 y 6.

Ejemplo de referencia 2
A continuacion, las muestras de ensayo moldeadas se sometieron a un tratamiento de recocido en un ambiente no

confinado en un horno modelo Venti-Line VL115 con circulaciéon de aire aplicando las siguientes condiciones de
operacion: Temperatura = 90°C, tiempo = 60 minutos.
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Tras enfriar y reacondicionar a T = 23°C y un 55% de HR durante 1 dia, las muestras de ensayo recocidas se
examinaron para determinar su estabilidad dimensional, sus propiedades mecanicas y su temperatura de
deformacion bajo carga HDT.

Los resultados de esta caracterizacion se indican en las tablas 5y 7.

Ejemplos de referencia 3-5

Las muestras de ensayo moldeadas segun el ejemplo de referencia 1 se sometieron a tres tratamientos de recocido
diferentes aplicando las condiciones de operacioén indicadas en la tabla 3:

Tabla 3 - Condiciones de recocido

Ejemplo3 | Ejemplo4 | Ejemplo 5
T(°C) 90 150 150
Tiempo (minutos) 5 15 2,5

Tras enfriar y reacondicionar a T = 23°C y un 55% de HR durante 1 dia, las muestras de ensayo recocidas se
examinaron para determinar su estabilidad dimensional (PDC) y su temperatura de deformacién bajo carga (HDT)
(tablas 6y 7).

Ejemplos comparativos 6 y 7 y ejemplos de referencia 8-11

Las composiciones de la tabla 4 se han extruido y moldeado de acuerdo con el ejemplo de referencia 1 para
obtener muestras de tipo “tenedor”.

Tabla 4 - Composiciones en los ejemplos de referencia 8-11 y en los ejemplos comparativos 6y 7

. Agente Agente nucleante | Fibra de Carga Estabilizador
Ejemplo PLA AAPE antiaglomerante | Talco PBS celulosa | inorganica | de hidrdlisis
6 . 83,13 11,87 0,6 0,6 2,4 0 0,6 0,04
(comparativo)
! . 72,625 15 0,6 0 0 10,375 0,6 0,04
(comparativo)
8 70 15 0,6 3 0 10 0,6 0,04
9 70 15 0,6 0 3 10 0,6 0,04
10 70 15 0,6 0,6 24 10 0,6 0,04
11 69 9,80 0,6 0 5 15 0,6 0,04

Si no se indica explicitamente, las cantidades se expresan en partes.

PLA = acido polilactico que contiene el 98% de L-lactico y el 2% de D-lactico, punto de fusion Tm = 165°C,
peso molecular promedio en peso M,, = 166.000, viscosidad intrinseca = 0,97 dl/g y viscosidad de
cizallamiento = 120 Pa's, medida segun la norma ASTM-D3835 a T = 190°C, velocidad de
cizallamiento = 1.000 s™ y D capilar = 1 mm con L/D = 10.

AAPE = poli(sebacato de butileno-co-tereftalato de butileno) (PBST) con el 56% en moles de &cido tereftalico
con respecto a la suma de los diacidos alifaticos y diacidos aromaticos, y con MFI = 14 g/10 min
(a 190°C y 2,16 kg) y viscosidad de cizallamiento n = 570 Pa-s, medida segun la norma ASTM-D3835
a T =180°C, velocidad de cizallamiento = 104 3'1, y D capilar =1 mm con L/D = 30.

Agente antiaglomerante = oleamida de origen vegetal

Agente nucleante: talco micronizado (tamafio de particula 2-10 micras)

PBS = poli(succinato de 1,4-butileno), MFR 46 g/10 min (medido segun la norma ASTM
1238-10 a 190°C/2,16 kg)

Fibra de celulosa = 100% fibra de celulosa pura con L/D = 18
Carga inorganica = dioxido de titanio
Estabilizador de hidrélisis = copolimero de estireno-glicidil éter-metacrilato de metilo con M,, = 7.300, M, = 2.750,

Tg = 54°C, peso equivalente de epoxido = 285 g/mol, numero de epoxidos por molécula = 10.

10




Los tenedores segun los ejemplos 2 y 6-11 obtenidos de este modo se sometieron a recocido a 95°C durante 4
minutos en un horno de tinel modelo AIR JET-1STD5M, fabricado por Sermac (Italia), con una longitud = 2,5 m. Los
tenedores se colocaron sobre una cinta que se introducia en el horno a velocidad constante. La cinta estaba
5 constituida por un tejido perforado de PTFE/fibra de vidrio a fin de asegurar una temperatura uniforme en todo el

tenedor.

El horno se calenté uniformemente mediante una corriente de circulacion de aire caliente y la temperatura efectiva
dentro del horno se controlé mediante cuatro sensores térmicos de tipo “K”, modelo Lutron TM-947SD, colocados a
10 lo largo del horno, cerca de la cinta en movimiento.

Tras enfriar y reacondicionar a T = 23°C y el 55% de HR durante 1 dia, las muestras de ensayo se examinaron para

ES 2 656 068 T3

determinar su porcentaje medio de reduccion de altura (APHR) (tabla 8).

15 Tabla 5 - Caracterizacién mecanica de acuerdo con ASTM-D790

Maodulo de elasticidad (MPa)

Deformacion a la rotura (%)

Resistencia a la rotura por

traccion (MPa)

Ejemplo 1 3.680 3,3 73
Ejemplo 2 3.974 2,5 70
Tabla 6 - HDT de acuerdo con ASTM-D648
HDT (°C)
carga = 0,455 MPa carga = 1,82 MPa
Ejemplo 1 51 48
Ejemplo 2 113 68
Ejemplo 3 110 64
Ejemplo 4 129 71
Ejemplo 5 118 67
Ejemplo 6 (comparativo) 97 62
Ejemplo 7 (comparativo) 117 64
Ejemplo 8 111 67
Ejemplo 9 108 66
Ejemplo 10 110 65
Ejemplo 11 109 68
20
Tabla 7 - Estabilidad dimensional PDC para muestras de tipo “barra”
PDC (%)
Anchura | Longitud
Ejemplo 2 -0,42 -0,49
Ejemplo 3 -0,18 -0,49
Ejemplo 4 -0,47 -0,67
Ejemplo 5 -0,47 -0,59
Ejemplo 11 -0,15 .0,52
Tabla 8 - Estabilidad dimensional APHR para muestras de tipo “tenedor”
25

APHR (%)
Ejemplo 2 12
Ejemplo 6 (comparativo) 65
Ejemplo 7 (comparativo) 55
Ejemplo 8 32
Ejemplo 9 20
Ejemplo 10 18
Ejemplo 11 15

11
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REIVINDICACIONES

1. Composiciéon polimérica biodegradable para preparar articulos que presentan una temperatura de deformacion
bajo carga elevada, que comprende:

i) 50-95% en peso, sobre la base de la suma de los componentes i. e ii., de un poliéster de acido lactico;

i) 5-50% en peso, sobre la base de la suma de los componentes i. € ii., de por lo menos un poliéster alifatico-
aromatico (AAPE) que comprende un componente dicarboxilico y un componente dihidroxilico, que
comprenden las unidades estructurales siguientes:

-[-0-(R11)-0-C(0)~(R13)-C(O)-]-
-[-0-(R12)-0-C(0)-(R14)-C(O)-]-

en la que el componente dihidroxilico comprende unas unidades -O-(R11)-O- y -O-(R12)-O- derivadas de
dioles, en la que R11 y R12 son iguales o diferentes y se seleccionan de entre el grupo que consiste en
alquilenos C2-C14, cicloalquilenos C5-C10, oxialquilenos C2-C12, grupos heterociclicos y mezclas de los
mismos, en la que el componente dicarboxilico comprende unas unidades -C(O)-(R13)-C(O)- derivadas de
diacidos alifaticos y unas unidades -C(O)-(R14)-C(O)- derivadas de diacidos aromaticos, en la que R13 se
selecciona de entre el grupo que consiste en alquilenos C0-C20 y sus mezclas, y el porcentaje molar de las
unidades derivadas de diacidos aromaticos es de 40-50% del componente dicarboxilico;

iii) 1-25% en peso, con respecto al peso total de la composicion polimérica biodegradable, de fibras de celulosa;

iv) 1-10% en peso, con respecto al peso total de la composiciéon polimérica biodegradable, de un agente
nucleante seleccionado de entre poliésteres que comprenden unas unidades repetitivas de succinato de 1,4-
butileno, talco y mezclas de los mismos.

2. Composicién biodegradable segun la reivindicacion 1, en la que el poliéster de acido lactico se selecciona de
entre el grupo que consiste en acido poli-L-lactico, acido poli-D-lactico y estereocomplejo del acido poli-L-lactico,
acido poli-D-lactico, o mezclas de los mismos.

3. Composicién biodegradable segun la reivindicacion 1, en la que el diacido alifatico del AAPE es acido succinico,
acido adipico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido undecanodioico, acido dodecanodioico, acido
brasilico, acido hexadecanodioico y acido octadecanodioico, y mezclas de los mismos.

4. Composicion biodegradable segun la reivindicacion 1, en la que el diacido aromatico se selecciona de entre
compuestos aromaticos dicarboxilicos de tipo acido ftalico y sus ésteres, y compuestos aromaticos heterociclicos y
sus ésteres, y mezclas de los mismos.

5. Composicion biodegradable segun la reivindicacion 4, en la que el compuesto aromatico heterociclico es el acido
2,5-furandicarboxilico.

6. Composiciéon biodegradable segun la reivindicacion 4, en la que el compuesto aromatico dicarboxilico de tipo
acido ftalico es el acido tereftalico.

7. Composicién biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el AAPE es biodegradable
segun la norma EN 13432.

8. Composicidon biodegradable seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que el agente nucleante
comprende una mezcla de poliésteres que comprenden unidades repetitivas de succinato de 1,4-butileno y talco,
comprendiendo dicha mezcla 10-95% en peso de dichos poliésteres.

9. Composicion biodegradable segun la reivindicacion 8, en la que las fibras presentan una relacion
longitud/diametro < 40.

10. Composicion biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en la que el poliéster que comprende
las unidades repetitivas de succinato de 1,4-butileno es el poli(succinato de 1,4-butileno).

11. Articulos moldeados por inyeccion que comprenden la composicién biodegradable segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

12. Articulos termoconformados, que comprenden la composicion biodegradable segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

13. Procedimiento de recocido de los articulos moldeados por inyeccién segun la reivindicacion 11, llevandose dicho
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procedimiento a cabo a una temperatura comprendida entre 70 y 150°C.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, que se lleva a cabo en un ambiente no confinado a una temperatura
constante.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, que se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 80 y 150°C
y con un tiempo de estancia comprendido entre 30 segundos y 60 minutos.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 13, que se lleva a cabo en un ambiente confinado.
17. Procedimiento segun la reivindicacion 16, que se lleva a cabo en moldes precalentados a temperatura constante.

18. Procedimiento segun la reivindicacion 17, que se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 80 y 100°C,
y con un tiempo de estancia comprendido entre 1y 5 minutos.

19. Productos recocidos que pueden obtenerse mediante el procedimiento de recocido segun cualquiera de las
reivindicaciones 13 a 18.
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