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DESCRIPCION
Peliculas para envasado y etiquetado

La presente invencion se refiere a peliculas poliméricas para envasado y etiquetado y los métodos para su produccion
y uso. En particular, la invencién se refiere a peliculas de acido polilactico orientado (OPLA) y de acido polilactico
biaxialmente orientado (BOPLA).

El acido polilactico (PLA), también conocido como polilactida, es un biopolimero derivado del acido lactico o lactido
gue se presenta en dos formas enantioméricas, Dy L. Los polimeros derivados de la forma L pura se pueden designar
como PLLA y los polimeros derivados de la forma D pura se pueden designar como PDLA Los polimeros derivados
de fuentes monoméricas D y L mixtas se pueden designar como PDLLA. Recientemente, se ha hecho comercialmente
factible fabricar PLLA y PDLA o6pticamente puros.

Actualmente, la mayoria de las peliculas de BOPLA comercialmente disponibles se fabrican a partir de almidon de
maiz y son copolimeros de acido lactico L y D y/o mesolactido. La relacion entre los dos polimeros afecta, entre otras
cosas, al punto de fusion y al grado de cristalinidad de las peliculas. El punto de fusion puede variar de alrededor de
150°C a alrededor de 170°C segun la relaciéon entre PLLA y PDLA. A modo de comparacion, el punto de fusion del
PLLA y el PDLA 6pticamente puros es de aproximadamente 180°C.

El PLLA y el PDLA épticamente puros se pueden cristalizar rapidamente con un grado de cristalinidad relativamente
alto. El punto de fusiéon de un polimero 6pticamente puro, su velocidad de cristalizacion y su grado de cristalinidad
pueden ser alterados o controlados mediante su combinacién con un enantiémero opuesto - p.ej. al combinar una
cantidad de PDLA con PLLA o viceversa.

Otra caracteristica de los enantiomeros de PDLA y PLLA es que cuando se combinan entre si pueden formar un
estereocomplejo, que se cree es posible porque las dos estructuras helicoidales opuestas son capaces de unirse. La
forma de estereocomplejo tiene un punto de fusion significativamente mas alto (aproximadamente 230°C) que las
formas puras o las formas copolimeras a las que se hizo referencia anteriormente.

El documento W0O2008057214 divulga un método para producir una pelicula de PLA, donde la resina de PLA (una
mezcla de "PLLA de alto peso molecular" y "PDLA de alto peso molecular”) se calienta a una temperatura entre la
temperatura de transicién vitrea de la resina de PLA y la temperatura de fusion cristalina mas alta la resina de PLA,
seguido del termoformado de la lamina calentada en un molde para formar un articulo termoformado.

Las patentes EP1867679 y US7993745 divulgan métodos para producir una pelicula de PLA que implican preparar
una mezcla uniforme de ciertas proporciones de PLLA y PDLA a temperaturas de entre 230°C y 260°C, estirar al
menos uniaxialmente la pelicula y luego tratarla térmicamente a una temperatura entre 140 y 220°C durante 1 segundo
0 mas.

El documento EP2330148 divulga una pelicula de PLA que se prepara a partir de una mezcla de PLLA y PDLA (cada
componente puede incluir parte del otro componente), que se obtiene al fundir una combinaciéon de PLLA y PDLA a
temperaturas de entre 220 y 200°C, estirar la pelicula y luego tratarla a una temperatura de entre 90 y 210°C.

El documento EP1609819 divulga una composicion de resina que contiene poli(acido lactico) y un éster de celulosa.
La composicion de resina se obtiene al fundir un polimero de poli(acido lactico) con un peso molecular promedio de
50.000 o superior y un éster de celulosa.

El documento EP 2469618 divulga un material polimérico piezoeléctrico, que comprende un polimero quiral helicoidal
que tiene un peso molecular promedio de 50.000 a 1.000.000 y actividad 6ptica. EI material polimérico piezoeléctrico
tiene una cristalinidad que se obtiene mediante un método de DSC de entre 40% y 80%; una turbidez de transmision
con respecto a la luz visible de 0% a 40%; una orientacion molecular estandarizada de 3,5 a 15,0 y un producto de la
cristalinidad y la orientacién molecular estandarizada de 100 a 700.

Dependencia de la temperatura de la transicion cristalina de la mezcla altamente orientada de poli(L-lactido)/poli(D-
lactido): El estudio de dispersion de rayos X de sincrotrén in situ Polymer 54 (2013) 964-971 divulga una investigacion
sobre la formacién dinamica y la transicion de cristales sc en la pelicula estirada de PLLA/PDLA. Se encontrd que, a
temperatura ambiente, la pelicula original estirada de PLLA/PDLA consistia Gnicamente en cristales a; sin embargo,
con el aumento de la temperatura, se formaron dos poblaciones de cristales sc a diferentes temperaturas a partir de
la regiébn amorfa orientada y los cristales a fundidos en la muestra altamente orientada.

El documento JP2008248162 divulga una pelicula de acido polilactico que se obtiene por extrusion en estado fundido
de una composicion de acido polilactico que se obtiene por fusién de un &cido poli-L-lactico y un &cido poli-D-lactico,
donde la pelicula tiene un grado de cristalizacion estereocomplejo medido por un calorimetro de barrido diferencial
superior al 90% y una turbidez inferior al 2%.

El documento EP2330148 divulga una pelicula de acido polilactico que se obtiene por extrusion en estado fundido de

acido polilactico (A) preparado mediante la fusién de acido polilactico (B), que comprende una unidad de acido L-

lactico como ingrediente principal, y acido polilactico (C), que comprende una unidad de acido D-lactico como
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ingrediente principal, en una relaciéon de peso especifico, donde la pelicula de &cido polilactico tiene (a) una tasa de
cristal estereocomplejo (S) definida por la siguiente ecuacion (i) de 90% o mas:

S = AHmsc / AHmsc + AHmh x 100

(en la ecuacion anterior, AHmh es la entalpia de fusién del pico de fusién de cristales de punto de fusién bajo a una
temperatura inferior a 190°C que se obtiene mediante medicién de calorimetro de barrido diferencial (DSC) y AHmsc
es la entalpia de fusién del pico de fusién de cristales de punto de fusion elevado a una temperatura de 190°C o
superior que se obtiene por medicion DSC); (b) una turbidez del 10% o menos y (c) un cambio de turbidez del 5% o
menos después de calentarse a 140°C durante 10 minutos.

Otros documentos de la técnica anterior relacionados con la fabricacién de peliculas orientadas de PLA incluyen
US2003038405, US7670545, EP1735373, US7615183, US8263197, EP2025703, JP157408, JP8073628, JP2003-
103628 y W09204413.

Uno de os objetos de la presente invencion es proporcionar formas mejoradas de peliculas de BOPLA que exhiban
niveles mejorados de estabilidad térmica en comparacién con peliculas actuales comercialmente disponibles y que,
sin embargo, mantienen propiedades épticas y mecanicas satisfactorias, en particular, con respecto a transparencia 'y
flexibilidad. Un objeto particular de la invencién es proporcionar peliculas que incorporen un estereocomplejo de PLLA
y PDLA.

De conformidad con la presente invencion, se proporciona una pelicula de PLA orientada, dimensionalmente estable
y transparente, que tiene un valor de turbidez menor que el 3% y exhibe cristalinidad inducida por tensién que se ha
orientado a partir de un estado sustancialmente no cristalino mediante el estiramiento de la pelicula hasta alcanzar un
area mas de tres veces mayor que su area original.

Por "sustancialmente no cristalino” se entiende preferiblemente que la pelicula es al menos 90% amorfa;
preferiblemente, 95% amorfa; méas preferiblemente, al menos 98% amorfa y ain mas preferiblemente, al menos 99%
amorfa Las peliculas que son 100% amorfas antes del estiramiento también se contemplan dentro del alcance de la
invencion.

Hemos encontrado que las propiedades oOpticas y/o mecanicas de la pelicula orientada se mejoran significativa y
beneficiosamente si en el punto de orientacion, la pelicula es sustancialmente no cristalina. En otras palabras, es
deseable obstaculizar o prevenir la formacion de cristales en la pelicula no estirada (es decir, no orientada). Una forma
de lograr esto cuando la pelicula se hace por extrusién seguida de estiramiento (como en el caso de un proceso
preferido de conformidad con la presente invencién, como se explica a continuacién) es enfriar el extruido.
Preferiblemente, el enfriamiento se efectla inmediatamente después de la extrusion, por ejemplo, no mas de 10
minutos, no mas de 5 minutos, no mas de 1 minuto, no mas de 30 segundos 0 no mas de 10 segundos después de la
extrusion. Preferiblemente, el producto extruido se enfria mediante un medio que tiene una capacidad calorifica
superior a la del aire, al hacer que entre en contacto con el producto extruido inmediatamente (como se define en los
términos preferentes anteriores) después de la extrusion. El agua es uno de esos medios adecuados; muchos otros
seran evidentes para el destinatario entendido. Preferiblemente, la temperatura del medio de enfriamiento se mantiene
al menos aproximadamente 50°C; mas preferiblemente, al menos aproximadamente 100°C; alin mas preferiblemente,
al menos aproximadamente 125°C e incluso mas preferiblemente, al menos aproximadamente 150°C por debajo de
la temperatura del producto extruido en la fusion.

Otras formas de asegurar una no cristalinidad sustancial en la pelicula antes del estiramiento pueden ser evidentes
para el destinatario entendido.

En una realizacion de la invencién, la pelicula se orienta por estiramiento simultdneo en cada una de las direcciones
transversal y longitudinal. Sin embargo, las peliculas estiradas secuencialmente también estan dentro del alcance de
la invencién, es decir, peliculas que se estiran primero en una u otra de las direcciones transversal o longitudinal y,
posteriormente, en la otra direccidn. Las peliculas orientadas monoaxialmente también se contemplan dentro del
alcance de la presente invencion.

Hemos encontrado que las caracteristicas combinadas que resultan de estirar la pelicula desde un estado
sustancialmente no cristalino y asegurar que la relaciéon de estiramiento del area sea mayor que 3 proporcionan de
manera confiable y consistente peliculas con propiedades épticas y mecanicas deseables, como se especifica mas
particularmente a continuacion. Preferiblemente, cuando la pelicula se estira biaxialmente, la pelicula se estira en al
menos 2, mas preferiblemente, al menos 2,5 y aiin mas preferiblemente, al menos 3 veces sus dimensiones originales
tanto en la maquina como en las direcciones transversales. Preferiblemente, cuando la pelicula se estira
monoaxialmente, la pelicula se estira en al menos 10, mas preferiblemente, al menos 11 y ain mas preferiblemente,
al menos 12 veces su dimensién en la direccion estirada.

Como consecuencia de la relacion de estiramiento y/o velocidad de estiramiento, las peliculas orientadas
uniaxialmente de conformidad con la presente invencion exhiben birrefringencia, por ejemplo, una birrefringencia de
al menos aproximadamente 200 nm, al menos aproximadamente 500 nm, al menos aproximadamente 1000 nm, al
menos aproximadamente 1500 nm o al menos aproximadamente 2000nm.
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Sin intencién de estar limitados por dicha teoria, postulamos que la velocidad de estiramiento, asi como la relacion de
estiramiento son importantes para producir peliculas con buenas propiedades épticas y mecanicas. Facilitar la
formacion de estereocomplejo en la pelicula permite que la pelicula sobreviva a una temperatura de recoccion
relativamente alta y a la posterior relajacion de tension de la pelicula, lo que deriva en propiedades de bajo
encogimiento. Una relaciéon de estiramiento y una velocidad de estiramiento suficientes orientan las moléculas del
polimero y facilitan la formacién de estereocomplejos, ya sea inducida por la tension o por formacion en la etapa de
recoccion. La velocidad de estiramiento en al menos una de las direcciones de orientacion transversal o de la maquina
deberia ser preferiblemente superior a aproximadamente 150 um/s; mas preferiblemente, superior a aproximadamente
500 pm/s; incluso mas preferiblemente, superior a aproximadamente 1000 um/s; ain mas preferiblemente, superior a
aproximadamente 5000 um/s e incluso mas preferiblemente superior a aproximadamente 10.000 um/s para formar
peliculas con buenas propiedades tanto 6pticas como mecanicas.

El valor de turbidez (es decir, la turbidez gran angular) de la pelicula medida de conformidad con ASTM D 1003
mediante el uso de un dispositivo BYK Gardner Haze Gard Plus es opcional o preferiblemente menor que 2,9%,
opcionalmente o mas preferiblemente menor que 2,8%, opcionalmente o mas preferiblemente menor que 2,5%;
opcionalmente o mas preferiblemente menor que 2,0%; opcionalmente o aun mas preferiblemente menor que 1,5%;
opcionalmente o mas preferiblemente menor que 1,0%.

Las peliculas de la invencién muestran opcional o preferiblemente una claridad medida de conformidad con ASTM
D1003 mediante un dispositivo BYK Gardner Haze Gard Plus de al menos aproximadamente 95%, opcional o
preferiblemente al menos aproximadamente 96%, opcional o mas preferiblemente al menos aproximadamente 97%.

Opcional o preferiblemente, la pelicula se orienta al estirar la pelicula a una relaciéon de estiramiento de area de al
menos cuatro; opcional o mas preferiblemente al menos cinco; opcional o alin mas preferiblemente al menos seis.

La pelicula puede orientarse biaxialmente por estiramiento simultaneo en cada una de las direcciones transversal o
longitudinal. Sin embargo, hemos encontrado que también es posible asegurar que la pelicula tiene propiedades
Opticas y mecanicas adecuadas mediante procesos que implican el estiramiento secuencial de la pelicula. La pelicula
puede estirarse al menos aproximadamente 1,5 veces; opcional o preferiblemente al menos aproximadamente 2
veces; opcional o preferiblemente al menos aproximadamente 2,5 veces; opcional o preferiblemente al menos
aproximadamente 3 veces; opcional o preferiblemente al menos aproximadamente 3,5 veces; opcional o
preferiblemente al menos aproximadamente 4 veces; opcional o preferiblemente al menos aproximadamente 5 veces;
opcional o preferiblemente al menos aproximadamente 6 veces sus dimensiones originales en una o ambas
direcciones transversales y longitudinales. La pelicula se puede estirar en la misma o en diferentes cantidades en cada
una de las direcciones transversal o longitudinal. Alternativamente, la pelicula se puede orientar monoaxialmente.

Por "dimensionalmente estable" se entiende opcional o preferiblemente que la pelicula de la invencion exhibe un
encogimiento longitudinal (en la direccion de la maquina) inferior al 2%; opcional o preferiblemente inferior al 1,5%;
opcional o mas preferiblemente inferior al 1,25% y opcional o mas preferiblemente inferior al 1,0% a 80°C.
Alternativamente, o al mismo tiempo, la pelicula de la invencién muestra un encogimiento longitudinal (en la direccion
de la maquina) inferior al 5%; opcional o preferiblemente inferior al 4%; opcional o mas preferiblemente inferior al 3%
y opcional o mas preferiblemente inferior 2,0% a 120°C. Alternativamente, o al mismo tiempo, la pelicula de la
invencion exhibe un encogimiento longitudinal (en la direccién de la maquina) inferior al 10%; opcional o
preferiblemente inferior al 7%; opcionalmente o mas preferiblemente inferior al 5% y opcional o méas preferiblemente
inferior al 3,0% a 150°C.

Alternativamente, o al mismo tiempo, la pelicula de la invencién exhibe un encogimiento longitudinal (en la direccion
de la maquina) inferior al  20%; opcional o preferiblemente inferior al 15%; opcional o preferiblemente inferior al 10%
y opcional o preferiblemente inferior al 5,0% a 180°C.

Alternativamente, o al mismo tiempo, por "dimensionalmente estable" se entiende opcional o preferiblemente que la
pelicula de la invencién exhibe un encogimiento transversal inferior al 2%; opcional o preferiblemente inferior al 1,5%;
opcional o0 mas preferiblemente inferior al 1,25% y opcional o mas preferiblemente inferior al 1,0% a 80°C.
Alternativamente, o al mismo tiempo, la pelicula de la invenciéon muestra un encogimiento transversal inferior al 5%;
opcional o preferiblemente inferior al 4%; opcional o mas preferiblemente inferior al 3% y opcional o mas
preferiblemente inferior 2,0% a 120°C. Alternativamente, o al mismo tiempo, la pelicula de la invencién exhibe un
encogimiento transversal inferior al 10%, opcional o preferiblemente inferior al 7%; opcional o preferiblemente inferior
al 5% y opcional y mas preferiblemente inferior al 3,0% a 150°C. Alternativamente, o al mismo tiempo, la pelicula de
la invencion exhibe un encogimiento transversal inferior al 20%; opcional o preferiblemente inferior al 15%;
opcionalmente o mas preferiblemente inferior al 10% y opcional o0 mas preferiblemente inferior al 5% a 180°C.

Las peliculas de la invencidn opcional o preferiblemente comprenden cristalinidad en forma de un estereocomplejo de
PLLA cristalino y PDLA cristalino. Opcionalmente, los cristales de PLLA y/o PDLA de forma a pueden estar presentes
en la pelicula. Sin embargo, se prefiere que dichos cristales de forma a estén presentes en la pelicula (si es que estan
presentes) en cantidades de inferiores al 30% (en peso) de la cantidad de estereocomplejo presente; opcional o
preferiblemente inferiores al 20% (en peso); opcional o mas preferiblemente inferiores al 10% (en peso) y opcional o
mas preferiblemente inferiores al 5% (en peso). La forma estereocompleja tiene un punto de fusién de
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aproximadamente 220°C, mientras que las formas a tienen puntos de fusidn de aproximadamente entre 160°C y 170°C.

Sin intencion de estar limitados por dicha teoria, creemos que una pequefia cantidad de la cristalinidad
estereocompleja presente en la pelicula se puede formar durante el estiramiento de la pelicula, es decir, la cristalinidad
estereocompleja es inducida por la tensiéon. Sin embargo, es posible que la mayor parte de la cristalinidad
estereocompleja se forme durante la recoccién de la pelicula, luego del estiramiento.

De conformidad con la presente invencién, también se proporciona un procedimiento para la fabricacion de las
peliculas identificadas anteriormente en el presente documento. Dicho procedimiento comprende las siguientes
etapas:

a. extruir una mezcla de un primer PLA rico en unidades de repeticién de L-lactato (opcionalmente PLLA) y un segundo
PLA rico en unidades de repeticion de D-lactato (opcionalmente PDLA) a una temperatura de al menos
aproximadamente 220°C para proporcionar un producto extruido;

b. enfriar el producto extruido directamente después de la extrusién a una temperatura inferior a aproximadamente
65°C para dificultar o evitar la formacion de cristales en el producto extruido;

c. recalentar el producto extruido enfriado a una temperatura de al menos aproximadamente 65°C y, posteriormente,
estirar de inmediato la pelicula para aumentar su area por lo menos tres veces para introducir orientacion y cristalinidad
en la pelicula: la cristalinidad en la forma a-cristalina y/o en la forma de un estereocomplejo de PLLA y/o PDLA;y

d. fijar por calor la pelicula cristalina estirada y orientada a una temperatura de al menos aproximadamente 170°C para
fundir al menos una parte de cualquier a-cristalinidad en la pelicula y opcionalmente introducir cristalinidad
estereocompleja o cristalinidad estereocompleja adicional en la pelicula.

El primer PLA utilizado en la mezcla puede ser PLLA puro. Sin embargo, opcional o preferiblemente puede comprender
un copolimero de PLA rico en unidades de repeticion de L-lactato. Dicho copolimero de PLA puede incluir al menos
una cantidad menor de un componente D-lactido en su composicion monomeérica, por ejemplo, de aproximadamente
0,1% en moles a aproximadamente 10% en moles de D-lactido o de aproximadamente 0,5% en moles a
aproximadamente 5% en moles de D-lactido.

El segundo PLA utilizado en la mezcla puede ser PDLA puro. Sin embargo, opcional o preferiblemente puede
comprender un copolimero de PLA rico en unidades de repeticion de D-lactato. Dicho copolimero de PLA puede incluir
al menos una cantidad menor de un componente L-lactido en su composicion monomeérica, por ejemplo, de
aproximadamente 0,1% en moles a aproximadamente 10% en moles de L-lactido o de aproximadamente 0,5% en
moles a aproximadamente 5% en moles de L-lactido.

La mezcla del primer PLA (que incluye opcionalmente cantidades menores de isémero D) y el segundo PLA (que
incluye opcionalmente cantidades menores de isomero L) puede comprender hasta aproximadamente el 90% en peso
de unidades de repeticion de L-lactato, por ejemplo, hasta aproximadamente el 80% en peso de unidades de repeticién
de L-lactato o hasta aproximadamente el 70%, 60% o 50% en peso de unidades de repeticion de L-lactato.

La mezcla del primer PLA (que incluye opcionalmente cantidades menores de isémero D) y el segundo PLA (que
incluye opcionalmente cantidades menores de isémero L) puede comprender hasta aproximadamente el 90% de
unidades de repeticion de D-lactato, por ejemplo, hasta aproximadamente el 80% en peso de unidades de repeticion
de D-lactato o hasta aproximadamente el 70%, 60% o0 50% en peso de unidades de repeticién de D-lactato.

El primer PLA (que incluye opcionalmente cantidades menores de isdmero D) y el segundo PLA (que incluye
opcionalmente cantidades menores de isdmero L) pueden estar presentes en la mezcla en una relacién (primer
PLA:segundo PLA) de entre 99:1 y 1:99. Preferiblemente, la mezcla comprende una relacién (primer PLA: segundo
PLA) de entre 90:10 y 90:10, entre 80:20 y 20:80, entre 70:30 y 30:70 o entre 60:40 y 40:60. Una mezcla preferida
puede comprender una relacion (primer PLA: segundo PLA) de 50:50.

Alternativamente, o al mismo tiempo, la mezcla puede comprender el primer PLA (que incluye opcionalmente
cantidades menores de isémero D) en una cantidad de al menos el 50%, al menos el 60%, al menos el 70%, al menos
el 75%, al menos el 80% o al menos 85% en peso de la mezcla. La mezcla puede comprender el segundo PLA (que
incluye opcionalmente cantidades menores de isbmero L) en una cantidad equivalente al 50% o menos, el 40% o
menos, el 30% o0 menos, el 25% o menos, el 20% o menos o el 15% o menos en peso de la mezcla.

Los inventores de la presente invencién han descubierto sorprendentemente que una pelicula de PLA con buenas
propiedades Opticas y de encogimiento puede formarse a partir de una mezcla de un primer PLA (como se describe
anteriormente) y un segundo PLA (como se describe anteriormente), donde el segundo PLA esta presente en una
cantidad del 50% o menos en peso de la mezcla. Inesperadamente, se ha encontrado que una pelicula que comprende
una cantidad del segundo PLA tan pequefia como el 12,5% en peso de una mezcla mantiene buenas propiedades
Opticas y de encogimiento. Esto puede proporcionar enormes beneficios econémicos.

La temperatura de extrusion es opcional o preferiblemente al menos aproximadamente 230°C; opcional o0 mas
preferiblemente al menos aproximadamente 240°C; opcional o mas preferiblemente al menos aproximadamente
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250°C. Un intervalo preferido de temperatura de extrusiéon es de 240°C a 260°C. Preferiblemente, la temperatura de
extrusion no supera sustancialmente los 270°C para evitar el riesgo de descomposicién del polimero a la temperatura
de extrusion.

La temperatura de enfriamiento es opcional o preferiblemente inferior a aproximadamente 55°C; opcional o mas
preferiblemente inferior a aproximadamente 45°C y opcional 0 mas preferiblemente inferior a aproximadamente 40°C.
El rango de temperatura de enfriamiento preferido es de 30°C a 40°C. Preferiblemente, el material extruido se enfria
desde la temperatura de extrusion hasta la temperatura de enfriamiento en menos de 1 minuto; preferiblemente, en
menos de 45 segundos; mas preferiblemente, en menos de 30 segundos; aun mas preferiblemente, en menos de 15
segundos y mas preferiblemente, en menos de 10 segundos o incluso en menos de 5 segundos

La temperatura de recalentamiento a la que se calienta la pelicula inmediatamente antes del estiramiento es opcional
o preferiblemente de al menos aproximadamente 70°C; opcionalmente o mas preferiblemente, al menos
aproximadamente 75°C y opcional o mas preferiblemente, en el intervalo de aproximadamente 75°C a
aproximadamente 85°C.

La fijacion por calor de la pelicula se lleva a cabo opcional o preferiblemente a una temperatura de al menos
aproximadamente 175°C; opcional o mas preferiblemente, a una temperatura de al menos aproximadamente 180°C y
opcional o mas preferiblemente a una temperatura de al menos aproximadamente 185°C. Un rango preferido de
temperaturas para la etapa de fijacion por calor es de 190°C a 210°C.

El material extruido después del enfriamiento pero antes del estiramiento es preferiblemente sustancialmente amorfo.
Hemos encontrado que la naturaleza amorfa del extruido antes del estiramiento proporciona ventajas significativas en
relacién con las propiedades 6pticas y/o mecanicas finales de la pelicula. Es ventajoso orientar (mediante estiramiento)
las moléculas poliméricas en la pelicula antes de que se produzca una cristalizacién sustancial La cristalizacion se
produce durante y/o después del estiramiento y da lugar a peliculas con excelentes propiedades mecanicas y 6pticas.
Estas propiedades se mejoran aun mas al asegurar que el estiramiento se realice simultdneamente en las direcciones
longitudinal y transversal.

Se piensa (aunque la siguiente explicacion se proporciona meramente para ayudar a comprender los procesos
probables detras de la invencion y no debe interpretarse que limita la invencion de ninguna manera) que al enfriar
lentamente la masa fundida, las esferulitas cristalinas se nuclearan y creceran en grandes centros de dispersion de
luz, lo que da como resultado un fundido muy turbio. Al enfriarse rapidamente, no hay tiempo suficiente para que el
PLA comience ese proceso o0 para que las esferulitas crezcan a un tamafio significativo antes de que caiga por debajo
de su Tg y la estructura se congele. Ademas, la naturaleza del polimero tiene un gran impacto en la velocidad de
cristalizacién, con factores como el peso molecular, la estereorregularidad, la presencia de centros de nucleacién
debido a contaminantes como residuos de catalizador o la adicion de agentes nucleantes.

El PLA enantoméricamente puro puede cristalizar rapidamente, particularmente con la presencia de su opuesto quiral,
por ejemplo, PDLA afiadido a PLLA. En general, esto se cree que es una consecuencia de la facilidad con la que las
moléculas D y L se juntan y forman un sitio de nucleacion para la cristalizacion adicional del componente dominante
en la forma alfa.

Como el nivel de PDLA y PLLA se acerca a 50:50, la cristalizacion se produce principalmente en forma
estereocompleja, a temperaturas y velocidades significativamente mas altas.

La cristalizacion adicional tiene lugar durante el proceso de recalentamiento de la lamina fundida antes de la
orientacion (cristalizacién en frio); y la velocidad de cristalizacion en frio esta influenciada por la estructura formada en
la lamina fundida debido a las condiciones de enfriamiento de la fundicion.

La presencia de cristalinidad en la fundicién antes de la orientacidon no es deseable ya que la estructura restringida de
un material semicristalino inhibe la capacidad de las cadenas de polimero en las regiones amorfas para desenredarse
y deslizarse una sobre otra, lo que da como resultado el desarrollo de una tension de estirado muy alta, asi como alta
turbidez.

Para evitar dudas, todas las caracteristicas relacionadas con la pelicula de la presente invencién también pueden estar
relacionadas con el proceso de la invencién y viceversa.

La invencion se describira mas particularmente con referencia a los siguientes Ejemplos y Figuras.
Figura 1:

Una representacion grafica de los datos de rayos x para la Muestra 10

Figura 2:

Una representacion grafica de los datos de rayos x para la Muestra 11

Figura 3:
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Una representacion grafica de los datos de rayos x para las Muestras 12, 13y 14
Figura 4:

Una representacion grafica de las fuerzas de estiramiento asociadas con las muestras estiradas a 75°C a una relacién
de estiramiento de 4,8 x4,8,4x4,3x3,2x2y1,73x1,73

Figura 5:

Una representacion grafica de las fuerzas de estiramiento asociadas con las muestras estiradas a 85°C a una relacién
de estiramiento de 6 x 4,8, 6 x4,3x3,5x5y4x4

Figura 6:

Una representacion grafica de las fuerzas de estiramiento asociadas con las muestras estiradas a 85°C a una relacién
de estiramiento de 4 x 4

Figura 7:

Una representacion grafica de las propiedades de encogimiento de las muestras 18 a 25 como se determiné mediante
analisis mecanico dinamico

Figura 8:

Una representacion grafica de las propiedades de encogimiento de 10 muestras de pelicula como se determind
mediante analisis mecanico dindmico

Figura 9:

Una representacion grafica de las propiedades de encogimiento de las muestras 30 a 35 en direccién a la maquina
Figura 10:

Una representacion grafica de las propiedades de encogimiento de las muestras 30 a 35 en direccion transversal
Figura 11:

Una representacioén grafica de los puntos de datos trazados en un grafico por una computadora para calcular la fuerza
de estiramiento (tension) para una relacion de tension dada, corregida en funcion del grosor de la muestra.

Ejemplo 1

Los materiales de inicio denominados L99 (un copolimero de PLA de bajo peso molecular que contiene
aproximadamente un 99% de L-lactido y 1% de D-lactido en peso) y D1010 (un copolimero de PLA de bajo peso
molecular que contiene aproximadamente un 99.5% de D-lactido y 0.5% de L-lactido en peso), ambos proporcionados
por Purac, se premezclaron mediante un extrusor de doble tornillo a 240°C en una proporcién de 1:1. La mezcla
resultante se enfrid y se cortd, se secé a 85°C durante 2 horas y luego se recristalizé a 115°C durante 10 minutos.

Se tomd una muestra de la mezcla anterior y se prensé en caliente mediante fundido a 250°C bajo una presion de 5
toneladas durante 4 minutos, seguido de un aumento de la presion a 20 toneladas durante otros 3,5 minutos, dentro
de un marco de 0,6 mm.

Posteriormente, la muestra se retird de la prensa en caliente y se dejé enfriar en la mesada de laboratorio a
temperatura ambiente durante 20 minutos antes de extraerse del marco.

La inspeccion visual revel6 que la muestra era opaca y no podia orientarse por estiramiento. De hecho, la muestra se
hizo afiicos cuando se intentd estirarla a una temperatura de 75°C a una relacién de estiramiento de 4 x 4.

La Tabla 1 muestra las propiedades 6pticas de la muestra después del enfriamiento.
La Tabla 2 muestra las propiedades opticas de la muestra después del estiramiento.

Los resultados demuestran la ineficacia del enfriamiento lento de la muestra. La muestra presenta malas propiedades
Opticas después de un enfriamiento lento y sus propiedades mecanicas evitan que se estire.
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Tabla 1
Muestra | Relacion de | Brillo WAH Color (LAmpara D65)
estiramiento 45°
NAH
Baja Alta Reflectancia Transmision
L a b L a b
1 Ninguna 42,7 85+ Muestra 4554 | - - 94,09 | 0,18 | -
demasiado 0,66 | 3,39 0,47
espesas
Tabla 2
Muestra | Relacion de estiramiento Brillo 45° | WAH | NAH Color (Lampara D65)
Baja | Alta | Reflectancia | Transmisién
L a |b L a |b
1 -* - - - - - - - - - -
* Muestra hecha aficos al intentar estirar

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realiz6 en la muestra después del enfriamiento (pero antes del
estiramiento). La muestra se calenté a 20°C por minuto desde 0°C a 250°C, en una atmdsfera de nitrégeno seco. Los
resultados se muestran en la Tabla 3.

Al permitir que la muestra se enfrie lentamente al aire, aumenta el nivel de cristalinidad en el material, particularmente
la cristalinidad fria. Esto se muestra por una reduccién en el cambio de la capacidad de calor (ACp) a través de la
transicion vitrea (Tg). Ademas, se observé muy poca cristalizacién en frio antes de la fusidn asociada con el pico alfa.
Esto sugiere que el enfriamiento lento otorga tiempo suficiente para que la muestra cristalice y esta respaldado ademas
por la entalpia mas grande de fusién de a-cristalinidad.

Por el contrario, se cree que el enfriamiento rapido de la muestra, por ejemplo mediante agua, no otorga tiempo
suficiente para que la muestra cristalice. Esto puede mejorar significativamente las propiedades 6pticas de una pelicula.

Tabla 3
No. de | Tg(°C) | ACp(Jg~ | Tm }(°C) | Tm 2(°C) | AH: *(Jg~ | AHf ®(Jg" | AH: ®°(Jg™ | Tm (°C) | AHr¢(Jg-
muestra D) H D) H 1)
1 54,6 0,3 162,9 169,7 0,5 34,3 12,6 220,6 43,4
AHs ©¢- entalpia de cristalizacion en frio
AH¢ @ - entalpia de fusion de a-cristalinidad
AHs s¢ - entalpia de fusién de cristalinidad estereocompleja

Ejemplo 2

Los materiales de inicio denominados L99 y D99 (un copolimero de PLA de bajo peso molecular que contiene
aproximadamente un 99,5% de L-lactido y 0,5% de D-lactido en peso) se mezclaron mediante un extrusor de doble
tornillo a 240°C en una proporcion de 1:1.

Se produjeron muestras de pelicula de acido polilactico por fundido del material extruido desde la extrusora de doble
tornillo sobre un rodillo calentado que se mantuvo a una temperatura por debajo de la temperatura de cristalizacion en
frio. Para cada una de las muestras de pelicula, el rodillo calentado se mantuvo a una temperatura diferente: 30°C,
40°C, 50°C y 55°C.
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No. de muestra | Temperatura de fundido Espesor (mm) | Relacion de estiramiento
2 30°C 0,32 4x4
3 40°C 0,32 4x4
4 50°C 0,38 4x4
5 55°C 0,31 4x4

Las muestras de pelicula resultantes se estiraron luego a una relacion de estiramiento de 4 x 4 mediante el instrumento
alargador Bruckner Karo IV en condiciones estandar (velocidad de extracciéon de 7,6 m/min, precalentamiento a 85°C
durante 15 segundos para muestras delgadas de aproximadamente 0,3 mm y mas a 40 segundos para muestras de
1,4 mm de espesor, seguido de recoccién a 110°C durante 10 segundos, cuando corresponda). Las muestras estirada
se analizaron y luego se volvieron a cocer a una temperatura de 180° C durante 60 segundos mediante un sistema
"Tenter frame" (sistema de biorientacion secuencial de peliculas).

Las propiedades 6pticas y mecanicas de las muestras de pelicula antes de la etapa de recoccién a 180°C se muestran
en la Tabla 4 y las propiedades posteriores a la etapa de recoccion a 180°C se muestran en la Tabla 5. En todas las
tablas siguientes, "Turbidez" se refiere a la turbidez gran angular, que se mide de conformidad con ASTM D1003.

Tabla 4
No. de muestra | Transmisién | Turbidez | Claridad | Promedio Brillo (45°) Encogimiento (%) a 80°C
2 95,4 0,85 98,2 78,6 0,6
3 95,3 0,72 98,3 80,9 0,5

4 95,4 0,71 97,4 79,5 0,6
5 95,4 0,65 98,3 75,5 0,7

Tabla 5
No. de | Transmision | Turbidez | Claridad | Promedio Brillo Encogimiento (%)
muestra (45°)

80°C | 120°C | 150°C | 180°C

2 95,1 1,59 98,9 68,3 0,4 - 1,4 1,3
3 95,1 1,37 98,5 71,0 0,2 - 1,1 1,3
4 95 2,41 87 66,4 0,6 - 1,0 1,4
5 95,1 2,88 96,4 74,8 0,6 0,5 0,5 0,8

A partir de los resultados incluidos en la Tabla 5, se puede ver que las peliculas de acido polilactico tienen propiedades
Opticas mejoradas, particularmente turbidez y claridad, cuando se enfrian bruscamente a una temperatura inferior
después de la extrusion.

Ejemplo 3

Se formaron muestras de pelicula de acido polilactico a partir de una mezcla 1:1 de L99 y D99 o de una mezcla 1: 1
de L95 (un copolimero de PLA de bajo peso molecular que contiene aproximadamente un 95% de L-lactido y un 5%
de D-lactido en peso) y D99 mediante el moldeado por inyeccion de la mezcla a 240°C en un molde mantenido a una
temperatura de 30°C (muestras 6 y 8) 0 90°C (muestras comparativas 7 y 9) por un tiempo de residencia de entre 1,5
y 3 minutos. A continuacién, las muestras se estiraron con el instrumento alargador Bruckner Karo IV en condiciones
estandar (como se indico anteriormente) a una relacion de estiramiento de 4,5 x 4,5.

Las muestras producidas con el molde a 30°C se precalentaron durante 60 segundos adicionales antes de ser
extraidas. Las muestras producidas con el molde a 90°C se estiraron en condiciones estandar. Los resultados de este
experimento se muestran en la Tabla 6.

Los resultados muestran que es necesario enfriar la mezcla de acido polilactico a una temperatura inferior a la
temperatura de cristalizacién en frio de la mezcla (en este caso, a una temperatura baja del molde de 30°C) y calentar

9
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rapidamente el material antes de orientar la pelicula para obtener una pelicula con alta estabilidad térmica y buenas
propiedades Opticas.

Tabla 6
No. de | Componentes | Temperatura de | Brillo WAH % de
muestra moldeado por | (45°) encogimiento
inyeccién (°C) NAH Espesor
: (Hm)
Alta | Baja | 80°C | 120°C
6 L99,D99 30 88,2 1,0 11,4 1 2,9 2,2 12,9 77
7 (Comp) | L99,D99 90 54,6 17,2 (40,1 | 17,9 |13 7,7 65,3
8 L95,D99 30 93,6 0,8 2,9 0,5 9 14,1 82,1
9 (Comp) | L95,D99 90 74,8 54 31,0 | 9,3 1,9 11 69,5
Ejemplo 4

Se mezclaron muestras de PDLA de peso molecular medio y PLLA de peso molecular medio (que contienen
aproximadamente un 99% de L-lactido y un 1% de D-lactido en peso) en una relacion 1:1 y se moldearon por inyeccién
para obtener muestras de placa con un espesor de aproximadamente 1,4 mm.

A continuacion, las muestras de placa se estiraron con el instrumento alargador Karo IV en condiciones estandar de
estiramiento a 85°C a una relacion de estiramiento de 4 x 4. Una de las muestras estiradas se recoci6 a 110°C durante
10 segundos (muestra 10), mientras que la otra se recocié primero a 110°C durante 10 segundos y luego a 180°C
durante 60 segundos (muestra 11).

Las dos muestras se sometieron a andlisis de rayos X y los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7. La
representacion grafica de los datos de rayos x para la Muestra 10 se exhiben en la Figura 1 y para la Muestra 11, en
la Figura 2.

A partir de la Tabla 7 y las Figuras 1y 2, se puede ver que ambas muestras exhiben la presencia de cristalinidad
estereocompleja, aunque la cristalinidad estereocompleja es mas prevalente en la Muestra 11 que se recocié a una
temperatura mas alta. Sin intencion de estar limitados por dicha teoria, creemos que la cristalinidad estereocompleja
puede estar presente inmediatamente después de estirar la muestra, luego de volver a cocer la muestra a una
temperatura de 110°C, o una combinacion de ambas. También se cree que la generacion de cristalinidad
estereocompleja adicional puede ser una consecuencia de la recoccién a una temperatura mas alta.

Tabla 7
No. de muestra Datos de dispersion de rayos X
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Posicién | Tamafio | Posicion | Tamafio | Posicion | Tamafio | Posicion | Tamafio
10 12,026 1116,1 16,482 3788,4
11 11,945 2964 16,691 1892,2 20,691 615,5 23,96 671,5

Rayos X Picos de datos de referencia

PLA a-Cristalino 16,5 19

PLA cristalino 12 20,5 24
estereocomplejo

Ejemplo 5

Se estiraron tres muestras de una mezcla de L99 y D99 en una proporcion de 1:1 a diferentes velocidades y/o
relaciones de estiramiento, como se indica a continuacion:

No. de | Tipo de estiramiento Relacion de | Velocidad de extraccion
muestra estiramiento (m/min)

10
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12 Uniaxialmente 1x8,7 0,02375

13 Uniaxialmente 1x8,7 7,6

14 Biaxialmente en forma | 3x3 7,6
simultanea

Ninguna de las muestras fue recocida, aunque la Muestra 12 estuvo en el horno a la temperatura de estiramiento
durante un periodo de tiempo significativamente mas largo que la Muestra 13 y la Muestra 14. El aumento en el tiempo
de residencia provocé que la pelicula de la Muestra 12 fuera opaca, lo que puede sugerir que el material se sometio a
cristalizacion en frio durante el estiramiento.

Las propiedades de birrefringencia de las tres muestras se exhiben en la Tabla 8.

Tabla 8
No. de muestra | Birrefrigerancia (nm)
Min. Max.
12 100 200
13 2800 3200
14 200 275

Los bajos valores de birrefringencia para la Muestra 12 son indicativos de una baja orientacién en la muestra. Por lo
tanto, es probable que cualquier cristalinidad en la muestra sea resultado de la cristalizacion en frio. Los altos valores
de birrefringencia para la Muestra 13 son indicativos de una alta orientacion en la muestra. Esto permite inferir que la
a-cristalinidad se forma durante el estiramiento.

Las tres muestras se analizaron mediante difraccion de rayos X, cuyos resultados se muestran en la Figura 3.

El grafico de XRD en la Figura 3 posiblemente sugiere que la cristalinidad estereocompleja esta presente en las
muestras. Esto respalda la teoria de que la cristalinidad estereocompleja puede formarse durante el estiramiento de
la pelicula.

Ejemplo 6

Las muestras formadas por una mezcla 1:1 de L99 y D99 se moldearon por inyeccién para obtener muestras de placas
con espesores aproximados de 0,7 mm, 1,0 mm o 1,4 mm. Las muestras se estiraron mediante un instrumento
alargador Karo IV en condiciones estandar de estiramiento a 75 ° C durante 100 segundos o a 85 °C durante 40
segundos. Se probd una relacidon de estiramiento de 1,73 x 1,73 como un ejemplo comparativo junto con relaciones
de estiramiento que varian de 2 x 2 a 6 x 6. Luego, las muestras se volvieron a cocer a 110°C durante 10 segundos y
a 180°C durante 60 segundos.

Se probaron las propiedades 6pticas y de encogimiento de las peliculas estiradas luego de la recoccion a 110°Cy a
180°C, y los resultados se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9
Relacién de | Antes de la recoccion a 180°C Después de nueva coccién a 180°C
estiramient _
o T H C g % de | T H C g % de encogimiento
encogimient
o
80° 120° 80° | 120° | 150° | 180°
Cc C C C C c
Estirada a 75°C
1,73x1,73 |94, |6, | 67, |65 |- - 94, | 4, |68, |54, |- - - -
9 6 6 2 3 2 4 4
2x2 95, |2, |66, |73, |- - 94, |2, | 65 |55 |- - - -
0 8 9 2 5 8 5 1
3x3 95, |1, |81, |82 |03 0.4 94, |2, |80, |49, |- - - -

11
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3 9 2 9 6 3 5 9

4x4 95, |1, |98, |87, |06 10,8 95, |0, |99, |79, |03 0,5 0.4 0,8
3 4 9 3 1 7 2 6

48x4,8 95, |0, |99, |90, |11 16,0 95, |0, |99, |89, |00 - 0,8 3,0
4 3 7 7 0 6 5 6

Estirada a 85°C

4x4 95, |1, |99, |80, |03 1,2 95, |1, |99, |82 |05 1,0 0,6 0,6
2 4 2 4 1 3 2 7

5x5 95, |0, |99, |83 |02 15 95, |0, |99, |79, |03 0,7 1,3 11
4 9 4 7 1 7 2 7

6 x6 95, [0, |99, |79 |03 34 95, [0, |99, |85 |06 1,0 11 -
3 1 6 3 1 5 6 3

Estirada a 85°C PLLA de baja viscosidad alternativo

6 x6 95, |0, |99, |88, |05 49 95, |0, |99, |83 |02 0,6 11 1,2
4 7 3 2 1 7 2 2

T - Transmision H - Turbidez C - Claridad G - Brillo 45°

Nota: no se pudieron determinar los encogimientos para muestras estiradas a una relacion inferior a 3 x 3, ya que las
muestras eran demasiado gruesas para cortar con precision a partir de métodos estandar.

A partir de la tabla, se puede ver que la muestra de pelicula estirada a 1.73 x 1.73 (un ejemplo comparativo, donde la
muestra se estira solo tres veces sus dimensiones de area originales) tiene un alto nivel de turbidez, mientras que
todas las muestras de pelicula restantes tienen buenas propiedades 6pticas. Ademas, todas las muestras estiradas
en una relacion de 3 x 3 0 mas muestran buenas propiedades de encogimiento.

La Figura 4 muestra las fuerzas de estiramiento asociadas con las muestras estiradas a 75°C a una relaciéon de
estiramiento de 4,8 x4,8,4x4,3x3,2x2y1,73x 1,73 y recocidas a 110°C durante 10 segundos. Tenga en cuenta
que la relaciéon de estiramiento que se muestra en el eje x en el gréafico es unidireccional. En realidad, las peliculas se
estiran simultdneamente tanto en direccion de la maquina como en direccion transversal. Por lo tanto, el area de la
muestra es el cuadrado de la relacién de estiramiento que se muestra en el gréfico.

La Figura 5 muestra las fuerzas de estiramiento asociadas con las muestras estiradas a 85°C a una relaciéon de
estiramiento de 6 x 6, 5 x 5y 4 x 4 y recocidas a 110°C durante 10 segundos. Tenga en cuenta que la relacion de
estiramiento que se muestra en el eje x en el grafico es unidireccional. En realidad, las peliculas se estiran
simultaneamente tanto en direccion de la maquina como en direccion transversal. Por lo tanto, el area de la muestra
es el cuadrado de la relacion de estiramiento que se muestra en el grafico.

Ejemplo 7

Tres muestras formadas por una mezcla 1:1 de L99 y D99 se moldearon por inyeccion para obtener muestras de
placas con un espesor aproximado 0,6 mm. Cada una de las muestras se estir6 mediante un instrumento alargador
Karo IV en condiciones estandar de estiramiento a 75°C y a una velocidad de estiramiento de 7,6 m/min. La muestra
15 se estir6 simultaneamente a una relacion de estiramiento de 3 x 3. La muestra 16 se estird secuencialmente a una
relacion de estiramiento de 3 x3, primero en direccion de la maquina y luego en direccion transversal. La muestra 17
se estird secuencialmente a una relacion de estiramiento de 3 x3, primero en direccion transversal y luego en direccién
de la maquina. Se determinaron las propiedades épticas de cada una de las muestras y los resultados se incluyen en
la Tabla 10.

Tabla 10

No. de muestra | Transmision Turbidez | Claridad | Brillo 45°

15 95,3 1,9 81,2 82,9
16 95,2 17 85,1 79,3
17 95,4 11 88,4 86,2

Todas las muestras de pelicula muestran buenas propiedades opticas, lo que sugiere que la secuencia de dibujo
puede no afectar las propiedades épticas de la pelicula.

12
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Ejemplo 8

Se mezclaron muestras de PDLA de peso molecular bajo y mediano, con un intervalo de muestras de PLLA con
contenido bajo de D-lactido de aproximadamente 1%, para producir una mezcla 1:1. Estas mezclas se moldearon por
inyeccion para obtener muestras de placa de aproximadamente 1,4 mm de espesor. A continuacion, cada una de las

5 muestras de placa se estird con el instrumento alargador Karo IV en condiciones estandar de estiramiento a 85°C,
hasta una relacion de estiramiento de 4 x 4. Las muestras estiradas se volvieron a cocer posteriormente a 110°C
durante 10 segundos y luego a 180°C durante 60 segundos.

Las propiedades opticas y de encogimiento de cada una de las peliculas de muestra se registraron después de volver
a cocerlas a 110°C y luego nuevamente después de volver a cocerlas a 180°C. Los resultados se muestran en las
10 Tablas 11y 12.

Tabla 11
Muestra Después de nueva coccion a 110 °C
Tipo PDLA | TipoPLLA | T H C G % de encogimiento

80°C 120°C

LMW LMW 953 |1,4|987|882|0,6 2,0
LMW LMW 95,2108 |99,2|886 | 0,6 3,3
LMW MMW 952 113|989(882|1,1 3,3
LMW HMW 94,8 | 2,7 | 87,6 | 84,7 | 0,3 1,6
MMW LMW 95,2 1,1|98,0|873|09 6,7
MMW MMW 95,2108 |995|888 |04 10,1
MMW HMW 95,1 (0,7 97,7844 |18 12,1

LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto
T - Transmision H - Turbidez C - Claridad G - Brillo 45°

Tabla 12
Muestra Después de nueva coccion a 180 °C
Tipo PDLA | TipoPLLA | T H C G % de encogimiento
80 °C | 120°C | 150 °C | 180 °C

LMW LMW 95,2 |1 0,9 | 99,0897 |0,7 1,0 0,9 1,5
LMW LMW 95,0 |1,1|988 88305 0,6 0,3 1,6
LMW MMW 95,1 |2,2|983|897 |04 0,9 1,1 2,3
LMW HMW 949121923 |873 |04 0,8 1,1 1,4
MMW LMW 95,0 |1,3|981|898]|0,3 1,2 0,9 1,4
MMW MMW 949 |06 |99,3|921|0,3 0,9 1,1 2,0
MMW HMW 949 |15|97,7(889 |04 1,2 1,4 7,8

LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto
T - Transmision H - Turbidez C - Claridad G - Brillo 45°

15 Todas las muestras formadas a partir de las diversas combinaciones de PDLA y PLLA de peso molecular bajo,
mediano y alto mostraron buenas propiedades opticas y de encogimiento. Puede ser que el bajo encogimiento se deba
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a la presencia de cristalinidad estereocompleja en las muestras, ya que la presencia de cristalinidad estereocompleja
permite que la pelicula sobreviva a la recoccion a alta temperatura y permita la relajacion de la tension.

La Figura 6 muestra fuerzas de estiramiento asociadas con las muestras extraidas a 85°C a una relacion de
estiramiento de 4 x 4. Tenga en cuenta que la relaciéon de estiramiento que se muestra en el eje x en el grafico es
unidireccional. En realidad, las peliculas se estiran simultdneamente tanto en direccién de la maquina como en
direccién transversal. Por lo tanto, el area de la muestra es el cuadrado de la relacién de estiramiento que se muestra
en el gréfico.

Ejemplo 9

Se mezclaron muestras de PDLA de peso molecular bajo y mediano con diversas muestras de PLLA de peso molecular
bajo, mediano y alto, con un contenido de D-lactido de 0% a 12%, para producir una mezcla 1:1. Estas mezclas se
moldearon por inyeccién para obtener muestras de placa de aproximadamente 1,4 mm de espesor. A continuacion,
cada una de las muestras de placa se estird con el instrumento alargador Karo IV en condiciones estandar de
estiramiento a 75°C, 85°C y/o 100°C hasta una relacion de estiramiento de 4 x 4. Las muestras estiradas se volvieron
a cocer posteriormente a 110°C durante 10 segundos y luego a 180°C durante 60 segundos.

Los resultados en la Tabla 13 muestran las propiedades 6pticas y de encogimiento para muestras preparadas con
PDLA y PLLA con un contenido de D-lactido de aproximadamente 5%, después de volver a cocerlas a 110°C.

Tabla 13
Material Después de nueva cocciéon a 110 °C
PDLA | PLLA (contenido de D -lactido | Transmision | Turbidez | Claridad | Brillo % de
~5%) 45 encogimiento
80C 120°C
Estirada a 75°C
LMW | LMW 95,2 0,4 99,1 89,4 0,5 2,2
MMW | MMW 95,1 1,0 99,4 88,9 1,0 10,2

Estirada a 85 °C

LMW | LMW 95,2 1,2 97,6 86,4 0,7 19
MMW | MMW 95,1 0,4 99,4 88,6 0,6 7,5
LMW | HMW 94,9 1,6 99,1 86,8 0,6 58

LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto

Los resultados en la Tabla 14 muestran las propiedades Opticas y de encogimiento para muestras preparadas con
PDLA y PLLA con un contenido de D-lactido de aproximadamente 5%, después de volver a cocerlas a 180°C.

Tabla 14

Material Después de nueva cocciéon a 180 °C

PDLA | PLLA Transmision | Turbidez | Claridad | Brillo | % de encogimiento
(contenido de D - 45° 80 C | 120°C | 150 °C | 180 °C
lactido ~5%)

Estirada a 75°C

LMW | LMW 94,8 0,7 99,0 89,9 0,3 0,3 0,3 1,1

MMW | MMW 95,0 1,7 99,1 88,8 0,1 1,1 0,9 1,6

Estirada a 85 °C

LMW | LMW 95,0 1,4 97,6 74,1 - - - -
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MMW | MMW 94,8 1,0 99,2 90,3 | 04 0,6 1,0 11

LMW | HMW 94,8 1,4 98,0 90,7 |00 0,8 0,8 1,0

LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto

A partir de los resultados de las Tablas 13y 14 se puede ver que todas las muestras que tienen PLLA con un contenido
de D-lactido de aproximadamente 5% pueden formar peliculas estables que pueden volver a cocerse a temperaturas
elevadas. Esto puede deberse a la formacion de cristalinidad estereocompleja.

Los resultados en la Tabla 15 muestran las propiedades épticas y de encogimiento para diversas muestras hechas
con PDLA de peso molecular bajo o mediano y PLLA de peso molecular bajo, mediano o alto que tienen diversos
contenidos de D-lactido (0%, aproximadamente 5% o aproximadamente 10%). Se tomaron los resultados después de
volverlas a cocer a 110°C durante 10 segundos y luego a 180°C durante 60 segundos.

Tabla 15
Muestra Brillo WAH Espesor | Encogimiento | Color (transmision)
45°
NAH
PDLA | PLLA min. | max. | um 80C | 120°C | L a b
Estirada a 75°C
LMW | ~1% LMW 92,2 1,2 0,8 2,3 120,9 1,9 14,3 97,147 | 0,001 | 0,132
LMW | 60% 0%D LMW | 90,7 0,7 0,4 1,1 78,3 2,0 14,3 97,144 | 0,001 | 0,117
+ 40% ~5%D
LMW
LMW | ~5%D LMW 89,3 0,6 2,5 7,6 44,2 1,0 5,0 97,403 | 0,004 | 0,119
LMW | 60% 0%D LMW | 88,2 0,6 0,7 4.7 49,8 1,8 11,8 97,373 | 0,004 | 0,118
+ 40% ~5%D
LMW
MMW | ~1% MMW 88,3 0,6 0,7 9,1 66,7 1,8 11,6 97,060 | - 0,275
0,026
Estirada a 85 °C
LMW | 60% 0%D LMW | 86,3 2,0 3,4 11,0 | 63,0 1,2 1,8 97,565 | - 0,230
+ 40% ~5%D 0,003
LMW
LMW | ~1% LMW 86,7 0,3 2,4 19,1 | 45,2 0,7 1,0 97,344 | 0,005 | 0,145
LMW | ~1% MMW 89,7 1,1 0,1 1,4 107,4 1,8 11,6 97,201 | - 0,245
0,027
Estirada a 100 °C
MMW | ~1% MMW 90,6 0,8 0,7 3,8 53,5 - - 97,100 | - 0,217
0,028
MMW | ~5%D MMW 88,3 0,9 1,3 7,6 66,7 - - 97,060 | - 0,275
0,026
MMW | 60% 0%D LMW | 90,3 0,6 0,7 9,2 74,6 - - 97,136 | - 0,262
+ 40% ~5%D 0,024
LMW
MMW | ~1% LMW 89,8 0,7 1,4 9,4 78,9 - - 97,081 | - 0,251
0,024
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MMW | ~1% MMW 89,7 0,8 0,7 |20 51,1 - - 98,846 | - 0,328
0,042
MMW | 60% 0%D LMW | 88,0 1,2 31 104 | 77,4 - - 97,207 | - 0,259
+ 40% ~5%D 0,016
LMW
MMW | ~1% LMW 88,9 0,8 0,7 |53 55,8 - - 97,090 | - 0,244
0,034
MMW | ~0% HMW 88,4 1,2 14 |31 97,0 - - 97,015 | - 0,321
0,016
LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto

A partir de los resultados de la Tabla 15 se puede ver que todas las muestras que tienen buenas propiedades 6pticas

y de encogimiento.

Ejemplo 10

Se mezclaron muestras de PDLA de peso molecular bajo con diversas muestras de PLLA de peso molecular bajo,
mediano y alto, con un contenido de D-lactido de 0% a 12%, para producir una mezcla 1:1. Estas mezclas se
moldearon por inyeccién para obtener muestras de placa de aproximadamente 1,4 mm de espesor. A continuacion,
cada una de las muestras de placa se estird con el instrumento alargador Karo IV en condiciones estandar de
estiramiento a 75°C y/o 85°C hasta una relacion de estiramiento de 4 x 4. Las muestras estiradas se volvieron a cocer
posteriormente a 110°C durante 10 segundos y un tiempo después a 110°C, 160°C y/o 210°C durante 60 segundos.

Las muestras tenian las siguientes temperaturas de recoccion secundaria y mezclas de polimeros:

No. de muestra | Temperatura de recoccion secundaria (°C) Mezcla de muestra

18 210 50% ~5%D PLLA LMW y 50% PDLA LMW
19 160 50% ~5%D PLLA LMW y 50% PDLA LMW
20 110 50% ~5%D PLLA LMW y 50% PDLA LMW
21 210 50% ~1%D PLLA HMW y 50% PDLA LMW
22 160 50% ~1%D PLLA HMW y 50% PDLA LMW
23 110 50% ~1%D PLLA HMW y 50% PDLA LMW
24 160 50% ~12%D PLLA MMW y 50% PDLA LMW
25 110 50% ~12%D PLLA MMW y 50% PDLA LMW

LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto

Se analiz6 cada una de las muestras para determinar los niveles de cristalinidad (mediante calorimetria de barrido
diferencial) y el desempefio de encogimiento (mediante analisis mecanico dinamico).

Los resultados en la Tabla 16 muestran los perfiles de fusion obtenidos mediante el uso de calorimetria de barrido
diferencial a una tasa de calentamiento de 20°C min bajo nitrégeno seco. Los resultados se tomaron después de la
recoccion a 110°C durante 10 segundos (pero antes del recalentamiento).

Tabla 16

No. T4(°C) A?p(J Tml(°C) [Tm?(°C) [m3(°C) [ m*(°C) [Tw>(°C) WHSAg™Y) AH*(JIg™h) Tm(°C) AH; (g™ JAH:°(Jg™)
g1eues &

ra

18 61,9 0,2 - - 173,0 - - 4,8 - 209,6 0,0 57,7
19 61,4 0,1 146,4 - 170,7 - - 2,7 2,0 209,5 1,1 45,3

16




10

15

ES 2661 520 T3

20 61,9 0,1 146,7 - 169,3 - - 3,8 5,0 210,2 2,5 42,0
21 65,8 0,2 - - 173,8 - 195,2 7,4 - 220,4 0,0 50,7
22 66,0 0,1 - - 172,2 - - 1,0 17,5 2191 55 35,6
23 67,6 0,2 - 163,9 172,1 - - 10,7 12,6 2191 9,3 35,8
24 62,1 0,3 - - 174,0 187,6 - 5,8 32,9 - - -
25 60,4 0,2 - - 173,0 187,4 - 9,2 30,8 - - -

AHs ©© - entalpia de cristalizacion en frio Tq - temperatura de transicion vitrea
AHs @ - entalpia de fusion de a-cristalinidad Tm - temperatura de fusion
AHs s¢ - entalpia de fusién de cristalinidad estereocompleja

Los resultados en la Tabla 17 muestran los perfiles de fusién obtenidos mediante el uso de calorimetria de barrido
diferencial a una tasa de calentamiento de 20°C min* bajo nitrégeno seco. Los resultados se tomaron después de
volver a calentar la muestra a la temperatura de recoccion secundaria (como se describe en la tabla anterior) durante
60 segundos.

La Figura 7 es una representacion grafica de las propiedades de encogimiento de la pelicula como se determind
mediante analisis mecanico dinamico. Cada muestra se calenté a una tasa de 2°C min con una fuerza de precarga
dependiente de espesor aplicada. El desplazamiento negativo en el grafico equivale al encogimiento de la pelicula de
muestra.

Tabla 17

No. de | Tg( | ACp(dg | Tm( | Tm?( | Tm3( | Tm*( | Tm®( | AH<c(Q Hs ¢(J Tmse( | AH:°¢(J | AH:fsc(Jg™Y)

muestra | °C) | Y °C) [°C) [°C) |°C) |°C) |g?h g?) °C) g%

18 59, [ 0,5 153, | 174, | - - - 30,0 16,1 211,1 | 2,0 15,7
2 0 3

19 58, | 0,5 152, | 173, | - - - 29,7 14,2 2110 | 2,6 16,5
4 8 8

20 58, | 0,5 152, | 173, | - - - 30,5 12,1 211,3 | 3,7 18,6
1 5 4

21 60, | 0,5 158, | 169, | 174, | - - 44,7 29,0 218,2 | 4,1 13,6
8 3 3 8

22 60, | 0,5 158, | 169, | 174, | - - 45,5 30,4 217,8 | 2,3 12,7
4 0 3 7

23 60, | 0,5 157, | 169, | 174, | - - 46,5 29,6 218,2 | 3,2 11,8
2 8 3 4

24 58, | 0,5 157, | - 175, | - 193, | 23,1 28,4 - - -
8 8 1 4

25 57, | 0,5 157, | - 174, | - 192, | 26,4 29,0 - - -
9 2 3 6

AHs ¢ - entalpia de cristalizacion en frio Tq - temperatura de transicion vitrea
AHs @ - entalpia de fusién de a-cristalinidad Tm - temperatura de fusion
AHs s¢ - entalpia de fusién de cristalinidad estereocompleja

Ejemplo 11

Se mezclaron muestras de PDLA de peso molecular bajo y mediano con diversas muestras de PLLA de peso molecular
bajo, mediano o alto, con un contenido de D-lactido de 1%. La cantidad de PDLA en las muestras mezcladas fue de
15%, 37,5% o 50% en peso. Estas mezclas se moldearon por inyecciéon para obtener muestras de placa de
aproximadamente 1,4 mm de espesor. A continuacion, cada una de las muestras de placa se estird con el instrumento
alargador Karo IV en condiciones estandar de estiramiento a 85°C, hasta una relacion de estiramiento de 3,5 x 3,5, 4
x4 05 x 5. Las muestras estiradas se volvieron a cocer posteriormente a 110°C durante 10 segundos y luego se cocio
a 180°C durante 60 segundos.
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La Tabla 18 muestra las propiedades Opticas y de encogimiento de las muestras de pelicula después volverlas a cocer
a 110°C (pero antes de la recoccion a 180°C).

La Tabla 19 muestra las propiedades 6pticas y de encogimiento de las muestras de pelicula después de volverlas a
cocer a 180°C.

Ademds, se analizaron las fuerzas de estiramiento de las muestras. Las fuerzas de estiramiento se determinan
mediante la colocacién de la muestra en un marco de estiramiento y el estiramiento del material. La fuerza de
estiramiento (tension) se mide para una relacion de tension dada, correcta para el espesor de la muestra, y estos
puntos de datos se representan en un grafico por computadora. La Figura 11 representa esquematicamente un
ejemplo simple del tipo de resultados obtenidos a partir de esta técnica, donde a = fuerza de rendimiento inicial, b =
relacion de estiramiento de rendimiento inicial, ¢ = relacién de estiramiento de rendimiento minima y d = fuerza de
estiramiento maxima.

Los resultados de las fuerzas de estiramiento de las muestras se reflejan en la Tabla 20.

Tabla 18
Muestra Después de nueva coccion a 110 °C
Tipo % en | Tipo Relacion de | Transmision | Turbidez | Claridad | Brillo % de
peso estiramiento 45° encogimiento
PDLA | PDLA PLLA 80C 120°C
LMW | 15 LMW | 4x4 95,2 2,2 98,9 85,4 0,7 6,0
LMW | 37,5 LMW | 4x4 95,2 1,3 99,2 88,2 0,8 6,8
LMW | 50 LMW | 4x4 95,3 1,4 98,7 88,2 0,6 2,0
LMW | 50 LMW | 5x5 95,2 0,8 99,2 88,6 0,6 3,3
LMW | 15 MMW | 4 x4 95,2 1,6 99,1 87,6 0,8 12,8
LMW | 37,5 MMW | 4 x4 95,2 0,8 99,6 87,8 0,8 7,0
LMW | 50 MMW | 4 x4 95,2 1.3 98,9 88,2 1,1 3,3
LMW | 50 MMW | 4,5 x 4,5 95,1 0,7 98,8 88,0 0,6 4,2
LMW | 15 HMW | 3,5x3,5 94,8 2,3 99,1 90,4 0,9 14,9
LMW | 37,5 HMW | 4x4 95,1 1,2 98,6 88,0 1,7 13,8
LMW | 50 HMW | 4 x4 94,8 2,7 87,6 84,7 0,3 1,6
MMW | 15 LMW | 4x4 95,1 2,0 97,4 83,6 0,8 7,0
MMW | 37,5 LMW | 4x4 95,1 1,6 98,3 86,2 0,8 5,6
MMW | 50 LMW | 4x4 95,2 1,1 98,0 87,3 0,9 6,7
MMW | 15 MMW | 4 x4 95,2 1,5 99,6 87,5 1,4 14,8
MMW | 37,5 MMW | 4 x4 95,1 0,5 99,7 89,3 1,1 11,6
MMW | 50 MMW | 4 x4 95,2 0,8 99,5 88,8 0,4 10,1
MMW | 37,5 HMW | 4 x4 95,0 1,1 99,2 88,8 - 16,9
MMW | 50 HMW | 4x4 95,1 0,7 97,7 84,4 1,8 12,1
LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto
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Tabla 19
Muestra Después de nueva coccion a 180 °C
Tipo PDLA | % en | Tipo | Relacion | Transmisién Turbidez | Claridad Brill | % de encogimiento
peso | PLL | de o]
PDL | A estirami 45° | 80° | 120 | 150 | 180
A ento c |°C |°C |°C
LMW 15 LM 4x4 94,9 2,1 97,4 870 |05 |12 |29 |63
w
LMW 37,5 LM 4x4 95,0 1,9 97,6 86,7 |04 |09 |12 |14
w
LMW 50 LM 4x4 95,2 0,9 99,0 89,7 |0,7 |10 |09 |15
w
LMW 50 LM 5x5 95,0 1,1 98,8 883 |05 |06 |03 |16
w
LMW 15 MM | 4x4 94,9 2,1 97,7 87,7 |06 |20 |47 |90
w
LMW 37,5 MM | 4x4 94,9 1,0 99,5 908 |05 |10 |15 |22
w
LMW 50 MM | 4x4 95,1 2,2 98,3 89,7 |04 |09 |11 |23
w
LMW 50 MM | 45x4,5 | 95,2 0,8 99,0 86,3 |05 |03 |26 |10
w
LMW 15 HM | 3,5x35 | 94,4 2,9 97,1 815 |00 |07 |25 |38
W
LMW 37,5 HM | 4x4 94,9 1,9 98,8 90,1 |06 |10 |12 |34
w
LMW 50 HM | 4x4 94,9 2,1 92,3 873 (04|08 |11 |14
w
MMW 15 LM 4x4 94,8 2,0 95,1 81,7 |04 |12 |17 |79
w
MMW 37,5 LM 4x4 94,7 2,8 96,0 86,9 05|08 |12 |20
w
MMW 50 LM 4x4 95,0 1,3 98,1 898 (03|12 |09 |14
w
MMW 15 MM | 4x4 94,9 1,8 97,2 882 (20|21 (38 |81
w
MMW 37,5 MM | 4x4 94,8 1,2 99,0 894 |05 |14 |72 |27
w
MMW 50 MM | 4x4 94,9 0,6 99,3 92,1 |03 |09 |11 |20
w
MMW 37,5 HM | 4x4 94,9 2,3 98,8 888 |06 |21 |23 |50
w
MMW 50 HM | 4x4 94,9 15 97,7 889 (04 |12 |14 |78
w
LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto
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Tabla 20
Muestra Resultados promedio para curvas de estiramiento mal tiple
Tipo % | Tip | Relacion de | Relacion Fuerza de | Relacion Fuerza de | Tiempo de
PDLA |en |0 estiramiento de rendimient | de estiramient precalenta
pe | PL estiramien | o inicial estiramien | 0 maximo miento (s)
so | LA to de _ _ to de _ _
P rendimient | Ma | Min. | rendimient | Ma | Min.
DL o inicial X. 0 minimo X.
A
LMW 15 | LM | 4x4 2 22, | 21 34 22, | 19,9 40
w 9 2
LMW 37 | LM | 4x4 2 20, [ 19,3 | 35 17, | 15 40
o | W 4 5
LMW 50 | LM | 4x4 1,8 17, | 155 | 3,7 12, | 9,6 40
W 5 1
LMW 50 | LM | 5x5 1,8 16, | 15,2 | 3,95 15, | 12,1 40
W 5 2
LMW 15 | MM | 4x4 2,1 26, | 244 | 3,1 34, | 33,2 40
W 2 6
LMW 37 | MM | 4x4 2,1 22, | 20,8 | 3,3 25, | 22,7 40
5 W 7 9
LMW 50 | MM | 4x4 1,8 19, | 17,7 | 3,55 17 13,1 40
W 1
LMW 50 | MM | 45x4,5 1,9 19 175 | 3,5 21 16,3 40
W
LMW 15 | HM | 3,5x3,5 2,1 30 374 | 2,8 48, | 36,5 40
W 3
LMW 37 | HM | 4x4 2,1 24, | 23 3,1 41 34,4 40
S | W 7
LMW 50 | HM | 4x4 1,9 17 18,7 | 3,4 17, | 15,5 40
W 6
MMW | 15 | LM | 4x4 2 23, | 21,6 | 3,3 24 21,6 40
W 1
MMW | 37 | LM | 4x4 2 23, | 21 3,3 24, | 22,3 40
5 W 1 5
MMW | 50 | LM |4x4 2 22, 20,1 | 33 24, | 22,2 40
W 4 2
MMW | 15 | MM | 4x4 2,1 26, | 25 3 42, | 37 40
w 6 9
MMW | 37 | MM | 4x4 2 25 23,2 | 3,1 34, | 29,3 40
5 W 4
MMW | 50 | MM | 4x4 2 23, | 215 | 3,2 31, | 28 40
W 8 4
MMW | 37 | HM | 4x4 2,1 26, | 252 |3 59, | 455 40
5 W 5 7
MMW | 50 | HM | 4x4 2,1 25, | 22,7 | 3,1 41, | 34,2 40
W 5 2
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LMW - peso molecular bajo MMW - peso molecular mediano
HMW - peso molecular alto

A partir de los resultados de las Tablas 18, 19 y 20 se puede ver que todas las muestras analizadas forman peliculas
estereocomplejas, 6pticamente transparentes y termoestables. Todas las muestras de pelicula muestran propiedades
similares, bajo encogimiento y buenas propiedades opticas, incluso cuando la cantidad de PDLA presente en la
muestra es tan baja como 15% en peso. La reduccion de la cantidad de PDLA presente en la pelicula puede
proporcionar grandes beneficios econémicos.

Ejemplo 12

Las siguientes muestras de pelicula se produjeron mediante moldeo por inyeccion seguido de estiramiento con el
instrumento alargador Karo IV en condiciones estandar. Las muestras se volvieron a cocer a 110°C o 190° durante 60
segundos.

Temperatura de recoccion (°C) Relacién de estiramiento Tipo de PLLA y PDLA en uso (relaciénl:1)

110 5x5 L95 + D99
6 X6 L95 + D99
4x4 L99 + D99
5x5 L99 + D99
6x6 L99 + D99

190 5x5 L95 + D99
6x6 L95 + D99
4x4 L99 + D99
5x5 L99 + D99
6x6 L99 + D99

Después de volver a cocer las muestras de pelicula, se analizaron el encogimiento y la rigidez mediante un analisis
mecénico dindmico.

El anélisis mecanico dinamico significd que una tira de la muestra de pelicula de aproximadamente 5 mm de ancho se
mantuviera entre dos abrazaderas verticales separadas por una distancia de 20 mm (x 0,05 mm). La abrazadera de
la base estaba apoyada en un cojinete de aire y se podia mover libremente con el movimiento de la muestra. En este
punto se midid la longitud de la muestra de la pelicula fijada. Posteriormente, la muestra de pelicula se insert6 en un
horno y se calent6 de 23°C a 200°C a una velocidad de 2°C min', y se tomaron medidas de longitud periddicamente.

El grafico en la Figura 8 muestra el encogimiento de las diez muestras de pelicula segun lo determinado por el analisis
mecanico dinamico. El encogimiento se deduce del desplazamiento de la muestra como una funcién de la temperatura,
que se observa como un porcentaje de la longitud de la muestra original. Las lineas de puntos muestran el
encogimiento de las muestras después de volver a cocerlas a 190°C y las lineas continuas muestran el encogimiento
de las muestras después de volverlas a cocer a 110°C.

Del gréafico de la Figura 8 se puede ver que la recoccién a 190°C ha dejado el PLA en fase amorfa dentro de las
muestras. Sin embargo, la distensidn puede tener una orientacién amorfa significativamente reducida, lo que lleva a
un menor encogimiento en Tg.

Una temperatura de 190°C esta por encima de la regién de fusién de a-cristalinidad del PLA estereoespecifico. Esto
puede ayudar a explicar la reduccién observada en el encogimiento en este rango cuando se compara con muestras
recocidas a 110°C. Sin embargo, a temperaturas superiores a 180°C, el encogimiento entre las muestras vueltas a
cocer a 110°C y 190°C es mas relativa. Es posible que la conversion de PDLA y PLLA a-cristalino a cristalinidad
estereocompleja se haya producido en este punto, lo que produce el encogimiento a través de la fusion
estereocompleja.

Ejemplo 13

Se llevaron a cabo pruebas en una maquina Pilot Stenter con el extrusor y la matriz configurados para extrudir las
mezclas de muestra a 240°C. Cada muestra se dejd enfriar en un rodillo de enfriamiento. Posteriormente, cada muestra
se calentd a una temperatura entre 55°C y 65°C antes de estirarla en la direccién de la maquina (a una relacion de
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estiramiento de aproximadamente 3) y luego se calentd a una temperatura entre 75°C y 100°C antes de estirarla en
direccion transversal (a una relaciéon de estiramiento de aproximadamente 3 o 3,5).

A continuacion, cada muestra se volvio a cocer a temperaturas entre 110°C y 120°C y posteriormente se volvio a cocer
a 190°C 0 210°C durante 60 segundos.

5 Las composiciones de la muestra se describen en la tabla que se incluye a continuacion:

No. de | PLLA Cantidad de PLLA PDLA Cantidad de PDLA | Relaciéon de
muestra (% en peso) (% en peso) estiramiento
26 Natureworks 50 Purac 50 3x3
N3001 D1510
27 Purac L91 + | 15+60 Purac 25 3x35
Purac 1510 D1510
28 Purac L91 + | 17,5+70 Purac 12,5 3x3
Purac 1510 D1510

La Tabla 21 muestra las propiedades oOpticas de las muestras de pelicula después de volverlas a cocer en la maquina
a temperaturas entre 110°C y 120°C).

10

15

Tabla 21
Opticas
No. de muestra | Brillo 45° | WAH | NAH Color
Baja | Alta | | a b
26 88,7 1,1 05 |41 |97,239 |0,012 | 0,153
27 90,4 0,6 0,4 2,3 97,256 | 0,006 | 0,144
28 88,7 1,7 04 |54 |97,188 | 0,007 | 0,116

La Tabla 22 muestra las propiedades de encogimiento de las muestras de pelicula después de volverlas a cocer en la
maquina a temperaturas entre 110°C y 120°C.

Tabla 22

No. de muestra

Encogimiento

Espesor (um)

DM DT

80C | 120°C | 150°C | 80 C | 120°C | 150 °C
26 3,85 | 1490 | 19,63 | 6,25 | 25,70 | 32,69 | 64,5
27 3,13 | 16,36 | 24,17 | 0,33 | 10,58 | 18,29 | 41,6
28 294 | 16,69 | 26,83 | 1,08 | 13,43 | 23,38 | 49,8

La Tabla 23 muestra las propiedades de tension de las muestras de pelicula en la direccion de maquina después de
volverlas a cocer en la maquina a temperaturas entre 110°C y 120°C.

Tabla 23

No. de mue stra

Tension - DM

Res. a la tension (Mpa)

Ext (%)

Carga Pk (N)

M. secante (Mpa)

M. Young (Mpa)

26

80,3

125,8

134,3

3062

3127
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27

96,7

100,4 105,9

3531 3595

28

98,8

98,4 120,8

3573 3638

La Tabla 24 muestra las propiedades de tensién de las muestras de pelicula en la direccion transversal después de

volverlas a cocer en la maquina a temperaturas entre 110°C y 120°C.

Tabla 24
No. de muestra | Tensién - DT
Res. a la tension (Mpa) | Ext (%) | Carga Pk (N) | M. secante (Mpa) | M. Young (Mpa)
26 178,0 40,5 258,9 5362 5463
27 139,0 65,3 145,9 4806 4925
28 140,0 70,5 162,2 4499 4608

La Tabla 25 muestra las propiedades de rasgadura de las muestras de pelicula en la direcciéon de la maquina y

transversal después de volverlas a cocer en la maquina a temperaturas entre 110°C y 120°C.

Tabla 25

No. de muestra

Rasgadura DM

Rasgadura DT

Carga promedio (N)

Carga max. (N)

Carga promedio (N)

Carga max. (N)

26 0,038 0,364 0,063 0,403
27 0,085 0,472 0,059 0,443
28 0,105 0,370 0,076 0,446

La Tabla 26 muestra la Rigidez Gurley de las muestras de pelicula después de volverlas a cocer en la maquina a
temperaturas entre 110°C y 120°C.

Tabla 26
No. de muestra | Rigidez Gurley
DM DT
Rigidez | Espesor | Rigidez | Espesor
26 30,358 56,5 - -
27 18,348 | 41,2 21,740 | 43,9
28 17,347 | 44,5 31,247 53,2

La Tabla 27 muestra las propiedades oOpticas de las muestras de pelicula después de volverlas a cocer en la maquina
a 190°C durante 60 segundos.

Tabla 27
No. de muestra | Opticas
Brillo 45° | WAH | NAH Color
Baja | Alta | | a b
26 88,5 2,2 2,1 7,7 | 97,118 | 0,001 | 0,176
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27

86,3

15

1,2

3,5

97,206

0,005

0,165

28

86,1

1,6

0,7

3,0

97,122

0,009

0,225

La Tabla 28 muestra las propiedades de encogimiento de las muestras de pelicula después de volverlas a cocer en la

maguina a 190°C durante 60 segundos.

Tabla 28
No. de muestra | Encogimiento Espesor (um)
DM DT
80C | 120°C | 150°C | 180°C | 80C | 120°C | 150°C | 180 °C
26 0,72 | 1,00 0,99 1,43 1,26 | 1,07 1,25 3,04 57,2
27 0,75 | 1,66 1,94 1,66 0,59 | 0,64 1,63 2,28 41,0
28 0,67 | 1,93 2,43 3,02 0,76 | 0,08 -0,17 3,72 46,8

La Tabla 29 muestra las propiedades opticas de las muestras de pelicula después de volverlas a cocer en la maquina

a 210 °C durante 60 segundos.

Tabla 29
No. de muestra | Opticas
Brillo 45° | Turbidez | NAH Color
Baja | Alta | | a b
26 87,3 1,8 0,6 4,0 97,141 | 0,011 | 0,204
27 82,6 2,7 16 |37 | 97,144 | 0,018 | 0,179
28 87,1 1,6 24 |75 |97,107 | 0,012 | 0,231

La Tabla 30 muestra las propiedades de encogimiento de las muestras de pelicula después de volverlas a cocer en la

maquina a 210 °C durante 60 segundos.

Tabla 30
No. de muestra | Encogimiento Espesor (um)
DM DT
80 C | 120°C | 150°C | 180°C | 80 C | 120°C | 150 °C | 180 °C
26 0,58 | 1,08 1,25 1,34 0,80 | 1,17 1,26 1,17 61,6
27 0,83 | 1,34 1,25 1,50 1,01 | 0,51 -0,51 -0,51 41,5
28 0,84 | 1,26 1,76 1,93 0,67 | 1,51 1,60 0,76 53,7

Los resultados de las Tablas 21 a 30 muestran que es posible producir, a escala industrial, peliculas de PLA altamente

termoestables (es decir, de bajo encogimiento) que también tengan buenas propiedades opticas.

Ademas, se ha demostrado que puede ser posible generar una pelicula de PLA termoestable con buenas propiedades

Opticas, con tan poco como 12,5% de PDLA en la mezcla.

Ejemplo 14

Se llevaron a cabo pruebas en una maquina Pilot Stenter con el extrusor y la matriz configurados para extrudir las
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mezclas de muestra a 240°C. Cada muestra se dejd enfriar en un rodillo de enfriamiento. Posteriormente, cada muestra
se calentd a una temperatura entre 55°C y 65°C antes de estirarla en la direccién de la maquina (a una relacion de
estiramiento de 3) y luego se calent6 a una temperatura entre 75°C y 100°C antes de estirarla en direccion transversal
(a una relacion de estiramiento de 3). Cada muestra se volvié a cocer luego a una temperatura entre 110°C y 210°C
durante 60 segundos mediante un sistema "Tenter frame" (sistema de biorientaciéon secuencial de peliculas).

Las composiciones de la muestra se describen en la tabla que se incluye a continuacion:

No. de muestra | PLLA PDLA Relacion Temperatura de recoccion
PLLA:PDLA (°C)

29 Natureworks Purac 1:1 110
N3001 D1510

30 Natureworks Purac 1:1 150
N3001 D1510

31 Natureworks Purac 1:1 170
N3001 D1510

32 Natureworks Purac 1:1 190
N3001 D1510

33 Natureworks Purac 1:1 210
N3001 D1510

34 Natureworks Purac 11 Ninguno
N3001 D1510

Las propiedades de encogimiento de las peliculas resultantes se registraron mediante el analisis mecanico dinamico.
Las propiedades de cristalizacion de las peliculas resultantes se registraron mediante el uso de calorimetria de barrido

diferencial.

La Tabla 31 muestra las propiedades de cristalizacion de las muestras 29 a 34.

Tabla 31

No. de | Tec Y(°C) | AHcc 2(J/g) | Tml Tm2 AH: %(J/g) | Teec 2(°C) | AHcc 2(3/g) | Tm ¢(°C) | AHs 5¢(J/g)
muestra (°C) | (°C)

29 126,5 75 163,6 | 173,1 | 17,1 192,2 9,3 219,0 39,7

30 136,4* 3,9* 163,5 | 173,0 | 18,0 192,2 9,5 218,0 38,4

31 - - 163,2 | 172,6 | 23,2 191,7 8,5 217,4 39,7

32 102,9 2,3 164,0 | 172,3 | 21,7 194,0 7,7 217,9 39,4

33 104,5 2,5 163,1 | 173,3 | 21,8 193,8 7,1 217,5 39,1

34 1249 4,8 162,3 | 172,1 | 21,7 191,7 9,8 217,9 39,1

El pico y la entalpia marcados con * solo estaban presentes en una réplica

Tect Temperatura inicial de cristalizacion en frio

AHce!  Entalpia de cristalizacion inicial en frio

Tm Temperatura de fusion

AH® Entalpia de fusion para alfa-polimorfo

Tec?

AHc?  Entalpia de conversion de alfa a estereocomplejo
Tm®® Temperatura de fusion del estereocomplejo

25
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AHf¢  Entalpia de fusién asociada con estereocomplejo

La temperatura de transicion vitrea (Tg) y el cambio en la capacidad calorifica (ACp) para las muestras 29 a 34 también
se determinaron mediante calorimetria de barrido diferencial. Los resultados se muestran en la Tabla 32.

Tabla 32
No. de muestra | Tq4 (°C) | ACp (J/g°C)
29 63,5 0,05
30 62,5 0,04
31 61,7 0,05
32 62,3 0,15
33 61,5 0,19
34 63,4 0,10

Para determinar el encogimiento de las muestras de pelicula mediante andlisis mecanico dinamico, se calentd una tira
de la pelicula de aproximadamente 20 mm de longitud y 5 mm de ancho a una velocidad de 2°C min't de 23°C a 250°C,
con una fuerza de precarga dependiente de espesor aplicada.

La Figura 9 muestra el encogimiento de las muestras de pelicula en direccién de la maquina. El desplazamiento
negativo equivale a encogimiento.

La Figura 10 muestra el encogimiento de las muestras de pelicula en direccion transversal. Nuevamente, el
desplazamiento negativo equivale a encogimiento.

A partir de los resultados se puede ver que la muestra de pelicula que no se volvié a cocer (Muestra 34) presenta alto
encogimiento a bajas temperaturas. A medida que las muestras se vuelven a cocer a temperaturas progresivamente
mas altas, se reduce la cantidad de encogimiento observado.

Dado que todas las muestras sobreviven al calentamiento por encima del punto de fusion del material a-cristalino, se
puede concluir que todas las muestras contienen material o material estereocomplejo que puede convertirse
rapidamente en material estereocomplejo. Esto se ve respaldado adicionalmente por la presencia del pico de PLA
estereocomplejo a aproximadamente 215°C-220°C en los resultados de DSC.

El pequefio pico de cristalizacion en frio puede indicar que se puede inducir muy poca cristalinidad adicional en las
muestras. Esto puede sugerir que la formulacién y el estiramiento han producido la cristalinidad maxima posible en
estas muestras.

La Unica muestra que no presenta cristalizacion en frio antes del primer pico de fusion es la pelicula vuelta a cocer a
170°C (Muestra 31). La temperatura de recoccién a 170°C es cercana a la temperatura de fusién de a-PLA que puede
haber causado la formacion de la cantidad maxima de a-PLA y, por lo tanto, no se puede impartir mas cristalinidad en
la pelicula. La Muestra 31 tiene la entalpia de fusién mas alta para el pico de fusién q, lo que respalda esta teoria.

Todas las muestras exhiben una doble fusién asociada con a-PLA a aproximadamente 164°C y 170°C. Después de
la fusion del material a, todas las muestras exhiben alguna cristalizacién adicional. Esto puede indicar que parte del
material a fundido puede reorientarse y asociarse para producir cristalinidad estereocompleja.

Ejemplos 15 a 20

Los materiales de partida denominados L99 (copolimero de PLA que contiene L-lactido (99%) y D-lactido en su
composicion monomeérica en una cantidad de 1 mol% en peso) y D99 (copolimero de PLA que contiene 99% de D-
lactido y 1% de L-lactido ) se mezclaron en una proporcién de 1:1 y luego se extruyeron a una temperatura de 250°C
a 260°C para formar una placa que se dejé enfriar inmediatamente con agua corriente a una temperatura de 30°C a
40°C para evitar el inicio de la formacion de cristales en la placa.

Posteriormente, la placa se recalenté a una temperatura de 70°C a 75°C y luego se estir6 simultaneamente a 7,6
m/min en direccion transversal y longitudinal a 4,5 veces su dimension original en ambas direcciones (es decir, un
estiramiento del area de 20,25).

La pelicula cristalina resultante orientada y estirada simultaneamente resultante se fijo por calor inicialmente a 110°C
durante 10 segundos. La pelicula resultante que comprende tanto cristalinidad a como estereocompleja actué como
testigo (ejemplo comparativo). Fijacion por calor secundaria del material en un marco de retencién a 190 o 210°C
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durante el tiempo descrito seguidamente produjo peliculas de conformidad con la invencién - Ejemplos 15 a 20 a
continuacion (el tiempo de recoccion secundario comienza cuando la muestra se coloca en el horno).

Tabla 33

Temperatura de | Tiempo de | Brillo Haze-Gard Espesor Encogimiento % (DM)
recoccion recoccion (s) 45° (micrén)

Turbidez | Claridad 80 C | 120°C | 150 °C
Testigo (110) 10 89,8 0,7 98,2 91,5 2,9 16,7 23,2
190 (Ej. 15) 10 90,4 0,6 97,9 84,6 0,9 1,9 5,3
(Ej. 16) 30 91,4 0,6 97,3 86,8 09 |16 2,5
(Ej. 17) 60 91,4 0,6 97,4 86,6 0,7 1,4 2,5
210 (Ej. 18) 10 90,1 0,5 97,4 84,2 1,1 1,4 2,7
(Ej. 19) 30 91,1 0,5 97,1 84,1 0,7 1,2 2,0
(Ej. 20) 60 91,2 0,5 96,8 92,9 07 |11 14

Como puede verse, se ha logrado una reduccion sustancial en el encogimiento de la pelicula frente a la muestra testigo
5 recocida a baja temperatura. También se mantuvieron buenas propiedades Opticas.
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REIVINDICACIONES

1. Una pelicula de PLA orientada, transparente, dimensionalmente estable que tiene un valor de turbidez menor que
3% y presenta una claridad de al menos 95%, ambas medidas de conformidad con ASTM D1003 con un dispositivo
BYK Gardner Haze Gard Plus, y presenta una cristalinidad inducida por tensién en forma de estereocomplejo de acido
poli-L-lactico cristalino y acido poli-D-lactico que se ha orientado desde un estado sustancialmente no cristalino
mediante el estiramiento de la pelicula en mas de tres veces sus dimensiones de area originales.

2. Una pelicula de conformidad con la reivindicacién 1, que esta orientada biaxialmente por estiramiento simultaneo
0 secuencial en direccion transversal y longitudinal.

3. Una pelicula de conformidad con la reivindicacion 1, que esta orientada monoaxialmente.
4. Una pelicula de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3:
con un valor de turbidez:

menor que 2,5%;

menor que 2,0%;

menor que 1,5%; o

menor que 1,0%; y/o

presenta una claridad:

al menos 96%; o

al menos 97%.
5. Una pelicula de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4:
gue se orienta mediante el estiramiento de la pelicula por:

al menos cuatro;

al menos cinco;

al menos seis; 0

al menos siete

veces sus dimensiones originales simultaneamente en la direccién transversal y longitudinal; y/o presenta un
encogimiento longitudinal (direccién de la maquina) y/o encogimiento en direccién transversal a 80°C:

menor que 2%;
menor que 1,5%;
menor que 1,25%; o
menor que 1,0%; y/o
presenta un encogimiento longitudinal (direccién de la maquina) y/o encogimiento en direccién transversal a 120 °C:
menor que 5%;
opcionalmente menor que 4%;
menor que 3%; o
menor que 2,0%; y/o
presenta un encogimiento longitudinal (direccién de la maquina) y/o encogimiento en direccion transversal a 150 °C:
menor que 10%;
menor que 7%;
menor que 5%; o

menor que 3,0%; y/o
28
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presenta un encogimiento longitudinal (direccién de la maquina) y/o encogimiento en direccion transversal a 180 °C:

6.

menor que 20%;
menor que 15%;
menor que 10%; o
menor que 5,0%;

Una pelicula de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 que comprende:

cristalinidad en forma de un estereocomplejo de PDLA y PLLA cristalino formado durante la recoccién de la pelicula.

7.

Una pelicula de conformidad con la reivindicacion 6, donde los cristales de forma a de PLLA y/o PDLA estan

presentes en la pelicula, opcionalmente donde:

tales cristales de forma a estan presentes en la pelicula en una cantidad:

menor que 30%;
menor que 20%;
menor que 10%; o

menor que 5%

de la cantidad de estereocomplejo presente

8.

Un procedimiento para fabricar una pelicula de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que

comprende las etapas de:

9.

a. extruir una mezcla de un primer PLA rico en unidades de repeticion de L-lactato (opcionalmente, PLLA) y un
segundo PLA rico en unidades de repeticién de D-lactato (opcionalmente, PDLA) a una temperatura de al menos
220°C para obtener un producto extruido;

b. dejar enfriar la extrusion directamente después de la extrusién a una temperatura inferior a 65°C para impedir o
evitar la formacién de cristales en el producto extruido;

c. recalentar el producto extruido dejado enfriar a una temperatura de al menos 65°C y, luego, estirar
inmediatamente la pelicula a mas de tres veces su area original para introducir orientacién y cristalinidad en la
pelicula; la cristalinidad se da en forma de un estereocomplejo de PLLA y PDLA, y opcionalmente en la forma a-
cristalina; y

d. fijar por calor la pelicula cristalina estirada y orientada a una temperatura de al menos 170°C para fundir al
menos una proporcién de cualquier a-cristalinidad en la pelicula y opcionalmente introducir una cristalinidad
estereocompleja adicional en la pelicula.

Un procedimiento de conformidad con la reivindicacién 8, donde la pellcula se estira en la etapa ¢) a una relacién

de estiramiento mayor que 150pum/s en al menos una de sus direcciones de maquina y transversal.

10.

11.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 8 o 9, donde:

a. el PLA rico en L-lactato utilizado en la mezcla es PLLA puro;

b. el PLA rico en L-lactato utilizado en la mezcla incluye una cantidad menor de D-lactido;
c. el PLA rico en D-lactato utilizado en la mezcla es PDLA puro; y/o

d. el PLA rico en D-lactato utilizado en la mezcla incluye una cantidad menor de L-lactido.
Un proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, donde:

a. la mezcla del primer PLA (que incluye, opcionalmente, cantidades menores de isémero D) y el segundo PLA
(que incluye, opcionalmente, cantidades menores de isémero L) comprende hasta 90% de unidades de repeticion
de L-lactato, opcionalmente hasta 80% en peso de unidades de repeticion de L-lactato, o hasta 70%, 60% o 50%
en peso de unidades de repeticion de L-lactato;

b. la mezcla del primer PLA (que incluye, opcionalmente, cantidades menores de isémero D) y el segundo PLA
(que incluye, opcionalmente, cantidades menores de isémero L) comprende hasta 90% de unidades de repeticion
de D-lactato, opcionalmente hasta 80% en peso de unidades de repeticion de D-lactato, o hasta 70%, 60% o 50%
en peso de unidades de repeticion de D-lactato;
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c. el primer PLA (que incluye, opcionalmente, cantidades menores de isémero D) y el segundo PLA (que incluye,
opcionalmente, cantidades menores de isdmero L) estan presentes en la mezcla en una relacién (primer PLA:
segundo PLA) de 99:1 a 1:99; opcionalmente de 90:10 a 10:90; opcionalmente de 80:20 a 20:80; opcionalmente
de 70:30 a 30:70; opcionalmente de 60:40 a 40:60;

d. el primer PLA (que incluye, opcionalmente, cantidades menores de isomero D) esta presente en una cantidad
de al menos 50%; opcionalmente al menos 60%; opcionalmente al menos 70%; opcionalmente al menos 80%; u
opcionalmente al menos 85% en peso de la mezcla; y/o

e. el segundo PLA (que incluye, opcionalmente, cantidades menores de isdmero L) esta presente en una cantidad
de 50% o menos; opcionalmente 40% o menos; opcionalmente 30% o menos; opcionalmente 20% o menos; u
opcionalmente 15% o menos en peso de la mezcla.

Un proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, donde:

a. la temperatura de extrusion es de al menos 230°C; opcionalmente al menos 240°C; opcionalmente al menos
250°C;

b. la temperatura de extrusiéon es de 250°C a 260°C;

c. la temperatura de enfriamiento es inferior a 55°C; opcionalmente por debajo de 45°C; opcionalmente por debajo
de 40°C; y/o

d. la temperatura de enfriamiento esta en el rango de 30°C a 40°C.
Un proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12, donde:

a. la temperatura de recalentamiento a la que la pelicula se calienta inmediatamente antes del estiramiento es de
al menos 70°C; opcionalmente al menos 75°C; opcionalmente en el rango de 75°C a 85°C; y/o

b. la fijacién por calor de la pelicula se realiza a una temperatura de al menos 175°C; opcionalmente al menos
180°C; opcionalmente al menos 185°C; opcionalmente a una temperatura de 190°C a 210°C.

Un proceso de conformidad con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13, donde el producto extruido después

del enfriamiento, pero antes del estiramiento es sustancialmente amorfo.

15.

Una pelicula de conformidad con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 u obtenible u que se obtiene por un

proceso de conformidad con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 14, proporcionada como embalaje o etiquetado
para un articulo, o un articulo envasado o etiquetado con dicha pelicula.
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