ES 2664447 T3

@

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacion: 2 664 447
Ent. ci.;

CO08L 67/04 (2006.01)
CO8K 3/24 (2006.01)
CO08K 5/057 (2006.01)
CO08K 5/138 (2006.01)
CO08K 5/49 (2006.01)
CO08L 101/16 (2006.01)
C08G 63/08 (2006.01)

TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 30.06.2015  PCT/JP2015/069367
Fecha y nimero de publicacién internacional: 07.01.2016 WO16002965

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  30.06.2015 E 15814165 (5)
Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 07.03.2018  EP 3165570

Tl’tulo: Composicién de acido polilactico, articulo formado obtenido a partir de la composicion de
acido polilactico, y método para producir la composiciéon de acido polilactico

Prioridad: @ Titular/es:

04.07.2014 JP 2014138737 TEIJIN LIMITED (100.0%)
6-7 Minamihommachi 1-chome Chuo-ku

Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la Osaka-shi, Osaka 541-0054, JP
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

19.04.2018 OZAWA,SUGURU,;
NONOKAWA ,RYUJI;
UEMURA,OSAMU;
SHIBANO,MASAYA 'y
SHOJI,SHINICHIRO

Agente/Representante:
IZQUIERDO BLANCO, Maria Alicia

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de

la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2664 447 T3

Composicion de acido polilactico, articulo formado obtenido a partir de la composicién de acido polilactico,
y método para producir la composicion de acido polilactico

Descripcion
Campo técnico

La presente invencién se refiere a una composicion de acido polilactico. Mas especificamente, se refiere a
una composicion de acido polilactico, a un articulo formado obtenido a partir de una composicion de acido polilactico,
y a un método para producir una composicion de acido polilactico.

Antecedentes de la Técnica

En los Udltimos afios, desde un punto de vista de la proteccion ambiental global, los polimeros
biodegradables, que se degradan en el entorno natural, han atraido la atencién y se han estudiado en todo el
mundo. Como polimeros biodegradables, se conocen polihidroxialcanoatos, policaprolactonas, acidos poliglicélicos,
polibutileno succinatos, acidos polilacticos y similares. Los acidos polilacticos se obtienen del &cido lactico, que se
obtiene de una materia prima biolégicamente derivada, o derivados de los mismos, y tienen por tanto una alta
seguridad bioldgica y sirven como materiales poliméricos respetuosos con el medio ambiente. Por lo tanto, como
articulos formados hechos de un acido polilactico, se ha avanzado en el desarrollo de fibras, peliculas y productos
moldeados por inyeccion. Adicionalmente, también se han examinado aplicaciones en el campo médico, como
suturas quirdrgicas, capsulas de liberaciéon sostenida y materiales de refuerzo para la fractura 6sea.

Sin embargo, los &cidos polilacticos tienen un punto de fusién bajo, y por tanto su uso como fibras, peliculas
o varios articulos moldeados es limitado. Ademas, la velocidad de cristalizacion también es baja, y asi se dice que su
procesabilidad de formacidn es inferior en comparacion con los plasticos en general.

Mientras tanto, se sabe que al mezclar un &cido poli-L-l4ctico y un acido poli-D-lactico en forma de solucién
o fundida, se forma un &cido polilactico que tiene una fase de cristal estereocomplejo (en lo sucesivo referido
algunas veces como acido polilactico estereocomplejo) (PTL 1 y NPL1). También se sabe que dicho acido
polilactico estereocomplejo tiene un punto de fusién de 200 a 230° C, que es mas alto en comparacion con los
acidos poli-L-lacticos o &cidos poli-D-lacticos, y también muestra una cristalinidad mas alta. Por lo tanto, los acidos
polilacticos estereocomplejos pueden proporcionar un intervalo mas amplio de aplicaciones utilizables que con los
acidos polilacticos de bajo punto de fusion y baja cristalinidad descritos anteriormente. También con respecto a la
baja velocidad de cristalizacion, que es uno de los inconvenientes de los acidos polilacticos, se sabe que el uso de
un &cido polilactico estereocomplejo conduce a una velocidad de cristalizacién mejorada.

Sin embargo, un &cido polilactico estereocomplejo no muestra cristales individuales sino que es una
composicion mixta compuesta de una fase cristalina de acido poli-L-lactico y poli-D-acido lactico (en lo sucesivo
referida a veces como fase homocristalina) y una fase cristalina de acido polilactico estereocomplejo (fase
estereocompleja cristalina), y, generalmente, se observan dos picos: un pico de fusion de cristales de bajo punto de
fusién que tiene una temperatura maxima de menos de 190° C correspondiente a la fusion de la fase homocristalina,
y un pico de fusion de cristales de alto punto de fusidon que tiene una temperatura maxima de 190° C o mas
correspondiente a la fusién de la fase cristalina estereocompleja. Por lo tanto, la resistencia al calor esta en el mismo
nivel que la de los &cidos polilacticos ordinarios, y, adicionalmente, la cristalinidad o la velocidad de cristalizacion
tampoco mejora significativamente. Por tanto, no puede decirse que las propiedades fisicas originales de los acidos
polilacticos estereocomplejos se hayan ejercido suficientemente.

Mientras tanto, para que un acido polilactico estereocomplejo ejerza suficientemente su resistencia al calor,
la PTL 2 describe una composicion de acido polilactico que usa un nucleador de cristalizacion, como una sal de
fosfato metalico, e incluyendo no una fase de homocristal sino solo una fase cristal estereocomplejo que tiene un
cristal punto de fusién de 209° C.

Lista de referencias
Bibliografia de patentes
PTL 1: JP-A-63-241024
PTL 2: JP-A-2003-192884
NPL 1: Macromolecules, 24, 5651 (1991)

Resumen de la invencion

Problema Técnico
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Incidentalmente, un acido poli-L-lactico y un &cido poli-D-lactico para servir como materia prima para
producir un &cido polilactico estereocomplejo contienen generalmente ciertos tipos de catalizadores de
polimerizacion, y se puede afiadir un desactivador de catalizador a base de fésforo para desactivarlos, o se puede
afadir un antioxidante a base de fésforo para suprimir la coloracién, por ejemplo. Los presentes inventores han
descubierto que, en tal caso, cuando se produce un &cido polilactico estereocomplejo usandolos como materias
primas, la cristalinidad del estereocomplejo puede no ser suficiente o, incluso si la cristalinidad del estereocomplejo
es alta, puede ocurrir que el punto de fusién de los cristales estéreocomplejos en si sea baja o disminuya el peso
molecular; por lo tanto, es dificil producir una composicién de acido polilactico estereocomplejo satisfactoria.

Para tratar este problema, ha habido una demanda de un método para producir de manera estable un acido
polilactico estereocomplejo que tenga una cristalinidad de estereocomplejo alta y un punto de fusion del cristal
estereocomplejo alto, una depresion del punto de fusidon del estereocomplejo pequefia durante la refundicién, una
pequefia disminucién en el peso molecular, excelente procesabilidad de formacién, y también resistencia al calor,
incluso en el caso en de que se usen un acido poli-L-lactico y un acido poli-D-lactico que contengan un desactivador
del catalizador a base de fésforo, un antioxidante a base de fésforo o aditivos similares como materias primas.

Un objeto de la invencién es proporcionar una nueva composicion de acido polilactico estereocomplejo.

Otro objeto de la invencién es proporcionar una composicion de &cido polilactico estereocomplejo que tenga
una excelente procesabilidad de formacién y una excelente resistencia al calor.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un articulo formado obtenido de de una composicién de acido
polilactico.

Otro objeto més de la invencion es proporcionar un método para producir establemente la composicién de
acido polilactico estereocomplejo descrita anteriormente.

Solucion al problema

Los presentes inventores han realizado una extensa investigacion para resolver los problemas anteriores en
el caso donde se contienen un catalizador de polimerizacion a base de estafio para producir un acido polilactico y
también un compuesto a base de fésforo, como un desactivador del catalizador a base de fosforo para desactivar el
catalizador o un antioxidante a base de fosforo parea suprimir la coloracién del acido polilactico. Como resultado,
han comprobado que es importante usar una sal metalica de &cido organico o una sal metélica organica, o ambas,
para la cristalizacion del estereocomplejo. Han descubierto que cuando se usa una sal metalica de acido orgéanico o
una sal metdlica organica, los cristales estereocomplejos crecen preferencialmente, y, como resultado, se puede
obtener adecuadamente un &cido polilactico estereocomplejo que tiene una alta cristalinidad del estereocomplejo y
un alto punto de fusiéon estereocomplejo, en el que pueden eliminarse una depresién del punto de fusion del cristal
estereocomplejo durante la refundicion y una disminucién en el peso molecular, y por tanto lograrse la invencion.

Es decir, la invencion es como sigue.

[1] Una composicion de &cido polilactico que contiene un acido polilactico estereocomplejo,
el &cido polilactico estereocomplejo conteniendo un &cido poli-L-lactico (A) y un &cido poli-D-lactico (B) y
teniendo una cristalinidad del estereocomplejo (S) del 90% o mas como se define por la siguiente ecuacion:

S = AH.. x 100/ (AH,, + AH..) (a)

en donde AHscrepresenta la entalpia (J/g) de cristales estereocomplejos en la composicion de acido
polilactico, y AHne representa la entalpia (J/g) de los homocristales en la composicion de acido polilactico,

la proporcién de contenido entre acido poli-L-lactico (A) y acido poli-D-lactico (B) esta dentro de un intervalo
de 80/20 a 20/80 (proporcién de masa),

la composicién de acido polilactico que contiene un compuesto a base de estafio, un compuesto a base de
fésforo, y ademas por lo menos uno de una sal metalica de acido organico de metal de por o menos un
miembro seleccionado de metales alcalinos y metales alcalinotérreos, y una sal metalica organica,

en el caso de que el tipo de metal de la sal metalica de acido organico sea un metal alcalino, la relaciéon molar
del atomo de fosforo (P) con la sal metalica de acido organico estd dentro de un intervalo de 0,5 a 1,5,

en el caso de que el tipo del metal de la sal metélica de acido organico sea un metal alcalinotérreo, la relacion
molar del atomo de fosforo (P) con la sal metalica de acido orgéanico esta dentro de un intervalo de 0,1 a 1,0,

en el caso de la sal metdlica orgéanica, la relacién molar del atomo de fosforo (P) con la sal metdlica organica
esta dentro de un intervalo de 0,5 a 2,2.

[2] La composicion de acido polilactico de acuerdo con el [1] anterior, en donde el &cido organico de la sal
metalica de acido organico es un acido graso C.4 .

[3] La composicion de acido polilactico de acuerdo con el [1] anterior, en donde el acido organico de la sal
metalica de acido organico es un acido aromatico Cr.12 .
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[4] La composicion de acido polilactico de acuerdo con el [1] anterior, en donde la sal metdlica organica es
por lo menos un tipo de alcéxido metdlico seleccionado del grupo que consiste de alcéxidos alifaticos Ci-
10 y alcéxidos aromaticos Ce.15 .

[5] La composicion de acido polilactico de acuerdo con el [1] anterior, en donde el compuesto a base de
estafio es por lo menos un miembro seleccionado del grupo que consiste en octilato de estafio y alcéxidos de
estafio que contienen un alcohol graso Ci.10 como constituyente.

[6] La composicion de acido polilactico de acuerdo con el [1] anterior, en donde el compuesto a base de
fésforo es por lo menos un tipo de compuesto de fésforo seleccionado del grupo que consiste de acido
fosforoso, acido fosférico, acido fosfénico, fosfitos, fosfatos y fosfonatos.

[7] La composicion de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de los [1] a [6] anteriores, en donde la
cantidad de Sn en términos de metal es de 0,02 partes en masa 0 menos en relacion a 100 partes en masa
del total de acido poli-L-lactico y acido poli-D-lactico, y la proporcion de masa del atomo de fésforo del
compuesto a base de fosforo con el atomo de estafio del compuesto a base de estafio (P/Sn) esta dentro de
un intervalo de 0,15a 5,0 .

[8] La composicion de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de los [1] a [7] anteriores, en donde la
composicion de acido polilactico tiene un punto de fusion (Tsc) de cristales estereocomplejos de 210° C o
mas, Yy, la medicion por DSC bajo las siguientes condiciones, la diferencia entre el Tsc medido después de tres
ciclos y el Tsc medido después de un ciclo (ATsc ) es de 8° C 0 menos:

Condiciones de medicion por DSC:

(i) calentar de 30° C a 260° C (velocidad de calentamiento: 20° C/min);

(ii) mantener a 260° C durante 1 minuto;

(iii) enfriar de 260° C a 30° C (velocidad de enfriamiento: 20 ° C / min); y

(iv) del (i) al (iii) se toman como un ciclo, y el ciclo se repite tres veces como tres ciclos.

[9] La composicion de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de los [1] a [8] anteriores, en donde el
acido polilactico estereocomplejo tiene un peso molecular promedio en peso (Mw) de 100.000 o mas.

[10] La composicién de &cido polilactico de acuerdo con cualquiera de los [1] a [9] anteriores, que contiene de
0,1 a 10 partes en masa de un compuesto que tiene por lo menos un grupo carbodiimida en una molécula en
relacion a 100 partes en masa de la composicion de acido polilactico.

[11] La composicion de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de los [1] a [10] anteriores, que contiene
ademas un &cido orgéanico de la sal metalica de acido organico.

[12] Un articulo formado obtenido a partir de la composicion de &cido polilactico de acuerdo con cualquiera de
los [1] a [11] anteriores.

[13] Un método para producir una composicion de acido polilactico que contiene un &acido polilactico
estereocomplejo,

el &cido polilactico estereocomplejo conteniendo un &cido poli-L-lactico (A) y un &cido poli-D-lactico (B) y
teniendo una cristalinidad del estereocomplejo (S) del 90% o mas como se define por la siguiente ecuacion

S = AH.. x 100/ (AHy, + AH..) (a)

en donde AHscrepresenta la entalpia (J/g) de cristales estereocomplejos en la composicion de acido
polilactico, y AHno representa la entalpia (J/g) de los homaocristales en la composicion de acido polilactico,

la proporcién de contenido entre &cido poli-L-lactico (A) y acido poli-D-lactico (B) esta dentro de un intervalo
de 80/20 a 20/80 (proporcion de masa),

el método incluyendo por lo menos los pasos siguientes:

(i) un paso de preparacion de una mezcla que contiene un &cido poli-L-lactico (A), un acido poli-D-
lactico (B), un compuesto a base de estafio y un compuesto a base de fosforo;

(i) un paso de adicion de por lo menos uno de una sal metalica de acido organico de por lo menos un
miembro seleccionado de metales alcalinos y metales alcalinotérreos, y una sal metalica organica a la
mezcla de (i) de tal manera que se satisfagan las siguientes condiciones: en el caso donde el tipo de
metal de la sal metalica de acido organico sea un metal alcalino, la relacion molar del atomo de fésforo
(P) con la sal metalica de acido orgénico esta dentro de un intervalo de 0,5 a 1,5; en el caso donde el
tipo de metal de la sal metalica de acido organico sea un metal alcalinotérreo, la relacién molar del
atomo de fésforo (P) con la sal metélica de acido organico esta dentro de un intervalo de 0,1 a 1,0;y
en el caso de la sal metélica organica, la relacion molar del &tomo de fésforo (P) con la sal metalica
organica esta dentro de un intervalo de 0,5a 2,2; y

(iii) un paso de, después del paso (ii), amasado en estado fundido de la mezcla a una temperatura de
260 a 300° C.

[14] EI método para producir una composicion de &cido polilactico de acuerdo con el [13] anterior, en donde el

paso (i), la proporcion de masa del atomo de fésforo del compuesto a base de fosforo con el atomo de estafio
del compuesto a base de estafio (P/Sn) esta dentro de un intervalo de 0,15 a 5,0.
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Efectos ventajosos de la invencion

De acuerdo con la invencién, incluso cuando un catalizador de polimerizacion a base de estafio y un
compuesto a base de fésforo estan presentes en el acido poli-L-lactico (A) y el acido poli-D-lactico (B), usando una
proporcion especifica de una sal metalica de acido organico o una sal metdlica organica para la cristalizacion del
estereocomplejo, puede proporcionarse una composicion de acido polilactico estereocomplejo que tiene una
cristalinidad del estereocomplejo alta y un punto de fusién de estereocomplejo alto, una pequefia depresion del
punto de fusién de cristal estereocomplejo incluso después de refundicion, una pequefia disminucion en el peso
molecular, excelente procesabilidad de formacion, y también resistencia al calor. La composicion de acido polilactico
estereocomplejo de la invencion tiene una pequefia depresién en el punto de fusién del cristal estereocomplejo, y por
tanto es extremadamente prometedora como productos de moldeado por inyeccion, peliculas, fibras, y varios
productos formados que tienen excelente resistencia al calor.

Descripcion de las realizaciones

En lo sucesivo, se describiran con detalle los modos para llevar a cabo la invencion. Incidentalmente, estas
descripciones y ejemplos son ilustrativos de la invencién, y no limitan el alcance de la invencion.

<Acido polilactico>

El &cido polilactico en la invenciéon es un é&cido polilactico de alto punto de fusidon que tiene cristales
estereocomplejos (en lo sucesivo referido a veces como acido polilactico estereocomplejo), y puede producirse por
mezclado en soluciéon o mezclado en fusion de un acido poli-L-lactico y un acido poli-D-lactico. En lo sucesivo, se
describiran los acidos polilacticos (acido poli-L-lactico y acido poli-D-lactico).

Un &cido polilactico es un polimero que contiene principalmente una unidad de &acido L-lactico o una unidad
de acido D-lactico representada por la siguiente formula o una combinacién de los mismos. Los &cidos polilacticos
incluyen acidos poli-L-lacticos y 4cidos poli-D-lacticos.

)

|
O CIJ C
C

Ha n

Un acido poli-L-lactico es un polimero que contiene principalmente una unidad de 4cido L-lactico. Un &cido
poli-L-lactico contiene la unidad de &cido L-lactico preferiblemente en una proporcion del 90 al 100% molar, mas
preferiblemente del 95 al 100% molar, y alin mas preferiblemente del 97 al 100% molar. Como otras unidades, se
pueden mencionar una unidad de acido D-lactico y unidades distintas del &cido lactico. La proporcion de la unidad de
acido D-lactico y unidades distintas del acido lactico es preferiblemente del 0 al 10% molar, mas preferiblemente del
0 al 5% molar, y ain mas preferiblemente del 0 al 3% molar.

Adicionalmente, un acido poli-D-lactico es un polimero que contiene principalmente una unidad de acido D-
lactico. Un acido poli-D-lactico contiene la unidad de &cido D-lactico preferiblemente en una proporcion del 90 al
100% molar, mas preferiblemente del 95 al 100% molar, y aun mas preferiblemente del 97 al 100% molar. Como
otras unidades, se pueden mencionar una unidad de &cido L-lactico y unidades distintas del &cido lactico. La
proporcion de la unidad de acido L-lactico y unidades distintas del acido lactico es del 0 al 10% molar,
preferiblemente del 0 al 5% molar, y ain mas preferiblemente del 0 al 3% molar.

Los ejemplos de unidades distintas del acido lactico en un acido poli-L-lactico o un acido poli-D-lactico
incluyen unidades derivadas de acidos dicarboxilicos que tienen dos 0 méas grupos funcionales que forman enlaces
éster, alcoholes polihidricos, acidos hidroxicarboxilicos, lactonas y similares, asi como unidades que derivan de
varios poliésteres, varios poliéteres, varios policarbonatos y similares compuestos de estos varios constituyentes.

Los ejemplos de &cidos dicarboxilicos incluyen acido succinico, acido adipico, acido azelaico, acido
sebécico, acido tereftalico y acido isoftalico. Los ejemplos de alcoholes polihidricos incluyen alcoholes polihidricos
alifaticos como etilenglicol, propilenglicol, butanodiol, pentanodiol, dihidroxihexano, octandiol, glicerina, sorbitan,
neopentilglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, polietilenglicol y polipropilenglicol, y también alcoholes polihidricos
aromaticos como hisfenol afiadido de éxido de etileno. Los ejemplos de acidos hidroxicarboxilicos incluyen acido
glicolico y acido hidroxibutirico. Los ejemplos de lactonas incluyen glicolida, €-caprolactona glicolida, e-caprolactona,
B-propiolactona, d-butirolactona, - o y-butirolactona, pivalolactona y &-valerolactona.
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Es preferible que el acido poli-L-lactico y el acido poli-D-lactico en la invencién tengan una pureza Optica del
97% o mas. Cuando la pureza optica es del 97% o mas, puede esperarse la mejora del punto de fusion.

La pureza éptica del acido poli-L-lactico y del acido poli-D-lactico se determinaron como sigue. En el caso
de un acido poli-L-lactico, la pureza dptica se determiné a partir de la proporcién entre la unidad de acido L-lactico,
gue es la unidad estructural principal, y la unidad de acido D-lactico parcial. Primero, se afiadieron 5 ml de hidréxido
sédico 5M y 2,5 ml de metanol a 1 g de una muestra, se hidrolizaron con calentamiento y agitaciéon a 40° C, y luego
se neutralizaron con acido sulfarico 1M. Se diluyé 25 veces 1 ml de solucién neutralizada para ajustar la
concentracion. La solucion se sometié a cromatografia liquida de alta velocidad (HPLC) para medir las areas de pico
de deteccién de acido L-lactico y acido D-lactico bajo luz UV a 254 nm, y de la proporciéon de masa de la unidad de
acido L-lactico [L] (%) y de la proporcion de masa de la unidad de acido D-lactico [D] (%) que forman el polimero de
acido polilactico, se calcul6 cada pureza 6ptica (%) de la siguiente ecuacion.

Pureza optica (%) de acido poli-L-lactico = 100 x [L] / ([L] + [D])
Pureza optica (%) de acido poli-D-lactico = 100 x [D] / ([L] + [D])

Un &cido polilactico puede producirse por un método conocido. Por ejemplo, puede producirse sometiendo
L-lactido o D-lactido a calentamiento y polimerizacion por apertura de anillo en presencia de un catalizador que
contiene metal. También puede producirse cristalizando un acido polilactico de bajo peso molecular que contiene un
catalizador que contiene metal, seguido de calentamiento y polimerizacion en fase sélida bajo presién reducida o en
una corriente de gas inerte. Ademas, también puede producirse por un método de polimerizacién directa, en el que
el acido lactico se somete a condensacién por deshidratacion en presencia o ausencia de un solvente organico.

La reaccién de polimerizacién puede llevarse a cabo en un recipiente de reaccion convencionalmente
conocido. Por ejemplo, un recipiente de reaccion vertical equipado con una cuchilla de agitacion de alta viscosidad,
como una cuchilla de cinta helicoidal, se puede usar solo, o también es posible usar dichos recipientes en
paralelo. Como un iniciador de polimerizacién, se puede usar un alcohol. Es preferible que dicho alcohol no inhiba la
polimerizacion del &cido polilactico y sea no volatil. Por ejemplo, se pueden usar preferiblemente decanol,
dodecanol, tetradecanol, hexadecanol, octadecanol, etilenglicol, trietilenglicol, alcohol bencilico y similares.

En un método de polimerizacion en estado soélido, se usa como prepolimero un poliéster de &cido lactico
gue tiene un peso molecular relativamente bajo, que se obtiene mediante el método de polimerizacion por apertura
de anillo o el método de polimerizacion directa de &cido lactico descrito anteriormente. Puede decirse que en
términos de prevencion de la fusion, es preferible un modo en el que el prepolimero se cristalice previamente en un
intervalo de temperatura no inferior a su temperatura de transicién vitrea (Tg) e inferior a su punto de fusién (Tm). El
prepolimero cristalizado se coloca en un recipiente de reaccion vertical fijo 0 en un recipiente de reaccion que rote él
mismo, como un tambor giratorio 0 un horno, y se caliente a un intervalo de temperatura no inferior a la temperatura
de transicién vitrea (Tg) e inferior al punto de fusién (Tm) del prepolimero. Con respecto a la temperatura de
polimerizacion, no hay problema en aumentar la temperatura gradualmente con el progreso de la
polimerizacion. Adicionalmente, también es preferible reducir la presion dentro del recipiente de reaccién con el
propésito de eliminar eficientemente el agua generada durante la polimerizacion en estado sélido, o también usar un
método en el que se circula una corriente de gas inerte calentado.

Generalmente, como catalizadores que contienen metal usados para producir un acido polilactico, se
conocen catalizadores que contienen por lo menos un miembro seleccionado de estafio, aluminio, zinc, calcio,
titanio, germanio, manganeso, magnesio y elementos de tierras raras. En la invencion, el catalizador que contiene
metal para producir un acido poli-L-lactico o un acido poli-D-lactico es un catalizador que contiene estafio que
contiene estafio (Sn). Los ejemplos especificos del mismo incluyen compuestos basados en estafio como cloruro
estannoso, bromuro estannoso, yoduro estannoso, sulfato estannoso, 6xido estanico, miristato de estafio, octilato de
estafio, estearato de estafio, tetrafenil estafio, metoxido de estafio, etdxido de estafio y butdxido de estafio.

La cantidad de catalizador que contiene estafio es, en términos del &tomo de Sn, preferiblemente de 0,02
partes en masa o menor, mas preferiblemente de 0,0001 a 0,02 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa
del acido poli-L-lactico o el &cido poli-D-lactico. Ademas, considerando la reactividad y también el tono de color y la
estabilidad térmica del acido poli-L-lactico o el acido poli-D-lactico resultante, la cantidad es ain mas preferiblemente
de 0,0001 a 0,01 partes en masa, y particularmente preferiblemente de 0,0001 a 0,005. La cantidad de catalizador
gue contiene estafio usada es, en términos del &tomo de Sn, preferiblemente 0,01 partes en masa 0 menos, mas
preferiblemente de 0,0001 a 0,01 partes en masa, con relacion a 100 partes en masa del total de acido poli-L-lactico
y el acido poli-D-lactico.

Es preferible que el compuesto a base de estafio se desactive con un desactivador compuesto de un
compuesto a base de fdsforo tras la finalizacion de la polimerizacion de lactida. Dicha desactivacion es ventajosa
para evitar una disminucién en el peso molecular del acido polilactico.
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Como tales desactivadores, se usan preferiblemente compuestos a base de fosforo, por ejemplo. Los
ejemplos de los mismos incluyen ligandos organicos que consisten de ligandos de quelato que tienen un grupo imino
y capaces de coordinarse con un catalizador de metal de polimerizacién; acidos fosféricos con bajo indice de
oxidacion que tienen un indice de oxidacibn de 5 o menos, como &cido dihidridooxofosférico (I), acido
dihidridotetraoxodifosférico (ll, 1), acido hidridotrioxofosférico (lll), acido dihidridopentaoxodifosférico (IIl), acido
hidridopentaoxodifosférico (Il, 1V), acido dodecaoxohexafosférico (Ill), acido hidridooctaoxotrifosforico (Ill, 1V, 1V),
acido octaoxotrifosférico (1Vv, I, 1V), acido hidridohexaoxodifosforico (lll, V), acido hexaoxodifosférico (IV), acido
decaoxotetrafosférico (IV), acido hendecaoxotetrafosférico (IV) y acido enneaoxotrifosférico (V, IV, IV); acidos
representados por la férmula xH20.yP,0s, incluyendo acido ortofosférico en donde x/y = 3, acidos polifosféricos en
donde 2 > x/y > 1, que se denominan acido difosférico, acido trifosférico, acido tetrafosférico, acido pentafosférico, y
asi sucesivamente, dependiendo del grado de condensacién, asi como mezclas de los mismos, acidos
metafosforicos representados por x/y = 1, especialmente acido trimetafosférico y acido tetrametafosforico, y acidos
ultrafosféricos representados por 1 > x/y > 0 y que tienen una estructura de red con parte de la estructura de
pentoxido de fosforo restante (estos son referidos algunas veces colectivamente como compuestos a base de acido
metafosférico), asi como sales acidas de estos Aacidos; ésteres parciales y ésteres completos de alcoholes
monohidricos y polihidricos y polialquilenglicoles; fosfitos; y derivados de acido carboxilico alifaticos inferiores
fosfono-sustituidos.

En términos de capacidad de desactivacion del catalizador, se usan &cidos representados por la formula
xH20.yP,0s, incluyendo el &cido ortofosférico en el que x/y = 3, &cidos polifosféricos en donde 2 > x/ly > 1, que se
denominan &cido difosférico, &cido trifosférico, acido tetrafosférico, acido pentafosférico, y asi sucesivamente
dependiendo del grado de condensacion, asi como mezclas de los mismos, acidos metafosféricos representados por
xly = 1, especialmente &cido trimetafosférico y acido tetrametafosférico, y acidos ultrafosféricos representados por 1
> xly > 0 y que tienen una estructura de red con parte de la estructura de pentoxido de fésforo restante (estos a
veces son referidos colectivamente como compuestos basados en acido metafosforico), asi como sales acidas de
estos acidos; ésteres parciales de alcoholes monohidricos y polihidricos y polialquilenglicoles; oxoéacido de fosforo y
ésteres acidos de los mismos; derivados de &acidos carboxilicos alifaticos inferiores fosfono-sustituidos; y los
compuestos a base de acido metafosférico anteriores.

Los compuestos basados en &cido metafosférico usados en la invencion incluyen un acido metafosforico
ciclico que tiene aproximadamente de 3 a 200 unidades de acido fosférico condensadas, un acido metafosforico de
ultra-regién que tiene una estructura de red tridimensional y una sal metdlica alcalina, una sal metdlica alcalinotérrea.
y una sal de onio del mismo.

Entre ellos, se pueden mencionar el metafosfato de sodio ciclico, el metafosfato de sodio ultra-region, el
acetato de dihexilfosfonoletoetilo (en lo sucesivo abreviado a veces como DHPA) como un derivado de &cido
carboxilico alifatico inferior fosfono-sustituido. Los ejemplos de fosfitos incluyen 2,4,8,10-tetra-t-butil-6-[3-(3-metil-4-
hidroxi-5-t-butilp henilo)propoxildibenzold, f][1,3,2]dioxafosfepina.

Es preferible que el contenido del desactivador esté, en términos del atomo de fosforo (P) del compuesto a
base de fosforo, dentro de un intervalo de 0,001 a 0,05 partes en masa en relacion a 100 partes en masa del acido
poli-L-lactico o el acido poli-D-lactico. Cuando el contenido es menor a 0,001 partes en masa, el efecto de
desactivacion del catalizador es pequefio, provocando una disminucién del peso molecular. Ademas, cuando el
contenido es mas de 0,05 partes en masa, se promueve la descomposicion a la inversa, provocando una
disminucion en el peso molecular.

Es preferible que la relacion molar del atomo de fésforo (P) del compuesto a base de fésforo con el &tomo
de estafio (Sn) del compuesto a base de estafio (proporcién P/Sn) esté dentro de un intervalo de 0,15 a 5,0. La
razén de esto es como se ha descrito con anterioridad.

Un acido polilactico estereocomplejo obtenido a partir de un &cido poli-L-lactico y un &cido poli-D-lactico es
un acido polilactico que contiene cristales de fase compleja, cuya cadena principal esta formada por una unidad de
acido poli-L-lactico y una unidad de acido poli-D-. Dicho acido polilactico que tiene una fase cristalina del
estereocomplejo muestra un pico de fusion del cristal a 190° C o mas en la medicién por calorimetro de barrido
diferencial (DSC).

La cristalinidad del estereocomplejo (S) del acido polilactico estereocomplejo en la invencion es del 90% o
mas, preferiblemente mas del 97%, y mas preferiblemente el 100%, como se define por la siguiente ecuacion(a)

S = AH.. x 100/ (AH., + AH..) (a)

Aqui, AHsc representa la entalpia (J/g) de cristales estereocomplejos en el acido polilactico estereocomplejo
en la composicion de &acido polilactico, y AHn, representa la entalpia (J/g) de los homocristales en el acido polilactico
estereocomplejo en la composicién de acido polilactico.
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Es decir, cuando el acido polilactico estereocomplejo tiene S dentro del intervalo anterior, los productos
formados obtenidos usando la composicién de acido polilactico de la invencion tienen excelente resistencia al calor y
resistencia al calor himedo.

Es preferible que el acido polilactico tenga cristalinidad, y es preferible que el contenido de cristal
estereocomplejo (Sc) sea del 50% o méas como se define por la siguiente ecuacion (b) usando la proporciéon de
intensidad pico de difraccién determinada por medicién de difraccién de rayos X en angulo amplio (WAXD).

Sc (%) = [ZISCI/(XISCI + IHM)] x 100 (b)

Aqui, ZISCI = ISC1 + ISC2 + ISC3, ISCI (I = 1 a 3) representa las intensidades integradas de los picos de
difraccion cercanas a 26 = 12,0°, 20,7° y 24,0°, respectivamente, e IHM representa la intensidad integrada IHM del
pico de difraccién cercana a 26 = 16,5° de los cristales de homo-fase.

El &cido polilactico usado en la invencién es una mezcla de un acido poli-L-lactico y un acido poli-D-lactico
en una proporcion de masa dentro de un intervalo de 80/20 a 20/80. La proporcién es preferiblemente de 30/70 a
70/30, mas preferiblemente de 60/40, y ain mas preferiblemente de 50/50. La proporcion de masa se determina a la
luz del punto de fusion o varias propiedades fisicas.

El peso molecular promedio en peso del &cido polilactico es preferiblemente de 100.000 o mé&s, méas
preferiblemente dentro de un intervalo de 100.000 a 1.000.000, atin més preferiblemente de 100.000 a 500.000, adn
maés preferiblemente de 110.000 a 350.000, y particularmente preferido de 120.000 a 250.000. El peso molecular
promedio en peso es un valor medido por cromatografia de permeacion en gel (GPC) y se expresa en términos de
poliestireno estandar.

<Produccion de &cido polilactico>

El acido polilactico en la invencion es un é&cido polilactico de alto punto de fusidon que contiene cristales
estereocomplejos, y puede producirse por mezclado en solucion o mezclado en fusién de un &cido poli-L-lactico y un
acido poli-D-lactico.

Como un método para el mezclado, se puede emplear el mezclado en solucién realizado con el acido poli-
L-lactico y el acido poli-D-lactico siendo disueltos en un solvente o el mezclado en fusion realizado con el &cido poli-
L-lactico y el &cido poli-D-lactico siendo fundidos. La proporcién de masa entre el acido poli-L-lactico y el acido poli-
D-lactico es, como primero/segundo, de 80/20 a 20/80. La relacién de masa se determina a la luz del punto de fusion
0 varias propiedades fisicas.

Por ejemplo, como un método para el amasado en estado fundido, se amasan usando un tambor giratorio,
un mezclador con forma de V, un super mezclador, un mezclador Nauta, un mezclador Banbury, un rodillo
amasador, o similar, luego se extruye por fusion, o , alternativamente, se amasan en estado fundido fusion y se
extruyen directamente utilizando una extrusora por fusién de tornillo simple, una extrusora de doble tornillo
ventilada, o similar, por ejemplo. En cualquier caso, es preferible que la temperatura de mezclado en estado fundido
sea mayor que el punto de fusion del acido polilactico resultante que contiene cristales estereocomplejos,
preferiblemente mas de 260° C, y més preferiblemente 270° C o mas. Cuando la temperatura de mezclado en estado
fundido es demasiado alta, el acido poli-L-lactico y el acido poli-D-lactico experimentan hidrélisis/pirélisis, dando
como resultado la formacion de sustancias de bajo peso molecular, como lactida; por lo tanto, esto no es
deseable. Desde este punto de vista, la temperatura es preferiblemente de 300° C o menos, y mas preferiblemente
de 290° C o menos. Adicionalmente, la velocidad de rotacién del tornillo del extrusor se determina a la vista de la
amasabilidad y el peso molecular deseados de la composicion de resina resultante, pero generalmente es
preferiblemente de 10 a 500 rpm, y el tiempo de amasado en estado fundido es preferiblemente de 1 a 20 minutos.

<Compuesto a base de estafio>

En la invencidén, como compuestos a base de estafio, pueden mencionarse los catalizadores que contienen
estafio usados para producir un acido polilactico descrito anteriormente. Es decir, ejemplos de los mismos incluyen
cloruro estannoso, bromuro estannoso, yoduro estannoso, sulfato estafioso, 6xido estanico, miristato de estafio,
octilato de estafio, estearato de estafio, tetrafenil estafio y alcoxidos de estafio que contienen un alcohol graso Ci-
10 COMO un constituyente, como metoéxido de estafio, etdxido de estafio y butdoxido de estafio. Es preferible que el
compuesto a base de estafio sea por lo menos un miembro seleccionado del grupo que consiste de octilato de
estafio y alcoxidos de estafio que contienen un alcohol graso C 1.10 cOmo un constituyente.

<Compuesto a base de fésforo>

Como compuestos a base de fésforo en la invencion, adicionalmente de los compuestos a base de fésforo
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que sirven como desactivadores para desactivar el catalizador que contiene estafio descrito anteriormente, pueden
mencionarse acido fosforoso, acido fosférico, acido fosfonico, fosfitos, fosfato y fosfonatos, por ejemplo. Los
ejemplos especificos de los mismos incluyen fosfito de trifenilo, fosfito de trisnonilfenilo, fosfito de tricresilo, fosfito de
trietilo, fosfito de tris(2-etilhexilo), fosfito de tributilo, fosfito de tridecilo, fosfito de trilaurilo, fosfito de tris(tridecilo),
fosfito de trioleilo, fosfito de difenilo mono(2-etilhexilo), fosfito de difenil monodecilo, fosfito de difenil mono(tridecilo),
tritiofosfito de trilaurilo, hidrogenofosfito de dietilo, hidrogenofosfito de bis(2-etilhexilo), hidrogenofosfito de dilaurilo,
hidrogenofosfito de dilaurilo, hidrogenofosfito de dioleoilo, hidrogenofosfito de difenilo, tetrafenil dipropilenglicol
difosfito, bis(decil)pentaeritritol difosfito, bis(tridecil)pentaeritritol difosfito, triestearil fosfito, distearil pentaeritritol
difosfito, tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfito, fosfato de acido etilico, fosfato de acido butilico, pirofosfato de dibutilo,
fosfato de &cido butoxietilo, fosfato de acido 2-etilhexilico, fosfato de acido isotridecilico, fosfato de &cido oleilico,
fosfato de &cido tetracosilo, fosfato de acido 2-hidroxietii metacrilato, fosfato de dibutilo y fosfato de bis(2-
etilhexilo). Se puede contener un solo tipo o dos 0 mas tipos de estos compuestos.

<Sal metalica de acido organico>

En la invencion, se usa una sal metalica de acido organico o una sal metalica organica, o una combinacion
de Igs dos. Mediante el uso de la misma, se puede aumentar la cristalinidad del estereocomplejo (S) del &cido
polilactico estereocomplejo. Como la sal metalica de acido organico, estd contenida por lo menos un tipo de metal
seleccionado de metales alcalinos y metales alcalinotérreos. Como tales sales metélicas de &cidos orgéanicos,
pueden mencionarse sales metalicas de acidos grasos en las que el acido organico es un &cido graso Cj.4, Sales
metdlicas de acidos aromaticos en las que el acido organico es un acido aromatico Cr.12, y sales metélicas de acido
carbdnico. Ademas, pueden mencionarse como sales metalicas orgéanicas para su uso en la invencién, alcoxidos
metalicos.

Como sales metalicas de é&cidos grasos, se prefieren las que tienen un acido graso C.is. Ejemplos
especificos de las mismas incluyen acetato de litio, acetato de potasio, acetato de sodio, acetato de calcio, acetato
de magnesio, acetato de bario, propionato de litio, propionato de potasio, propionato de sodio, propionato de calcio,
propionato de magnesio, propionato de bario, butanoato de litio, butanoato de potasio, butanoato de sodio,
butanoato de calcio, butanoato de magnesio, butanoato de bario, pentanoato de litio, pentanoato de potasio,
pentanoato de sodio, pentanoato de calcio, pentanoato de magnesio, pentanoato de bario, caproato de litio, caproato
de potasio, caproato de sodio, caproato de calcio, caproato de magnesio, caproato de bario, heptanoato de litio,
heptanoato de potasio, heptanoato de sodio, heptanoato de calcio, heptanoato de magnesio, heptanoato de bario,
octanoato de litio, octanoato de potasio, octanoato de sodio, octanoato de calcio, octanoato de magnesio, octanoato
de bario, decanoato de litio, decanoato de potasio, decano de sodio, decanoato de calcio, decanoato de magnesio,
decanoato de bario, laurato de litio, laurato de potasio, laurato de sodio, laurato de calcio, laurato de magnesio,
laurato de bario, miristato de litio, miristato de potasio, miristato de sodio, miristato de calcio , miristato de magnesio,
miristato de bario, palminato de litio, palminato de potasio, palminato de sodio, palminato de calcio, palminato de
magnesio, palminato de bario, margarato de litio, margarato de potasio, margarato de sodio, margarato de calcio,
margarato de magnesio, margarato de bario, estearato de litio, estearato de potasio, estearato de sodio, estearato de
calcio, estearato de magnesio, estearato de bario, oleato de potasio, oleato de sodio, oleato de calcio, oleato de
magnesio, oleato de bario, linoleato de litio, linoleato de potasio, linoleato de sodio, linoleato de calcio, linoleato de
magnesio, linoleato de bario, linolenato de litio, linolenato de potasio linolenato de sodio, linolenato de calcio,
linolenato de magnesio, linolenato de bario, lactato de litio, lactato de potasio, lactato de sodio, lactato de calcio,
lactato de magnesio, lactato de bario, glicolato de litio, glicolato de potasio, glicolato de sodio, glicolato de calcio,
glicolato de magnesio y glicolato de bario

Como sales metalicas acidas arométicas, se prefieren las que tienen un acido aromético Cr.12. Los ejemplos
especificos de los mismos incluyen benzoato de litio, benzoato de potasio, benzoato de sodio, benzoato de calcio,
benzoato de magnesio, benzoato de bario, toluato de litio, toluato de potasio, toluato de sodio, toluato de calcio,
toluato de magnesio, galato de litio, galato de potasio, galato de sodio, galato de calcio, galato de magnesio, galato
de bario, cinamato de litio, cinamato de potasio, cinamato de sodio, cinamato de calcio, cinamato de magnesio ,
cinamato de bario, ftalato de litio, ftalato de potasio, ftalato de sodio, ftalatao de calcio, ftalato de magnesio, ftalato de
bario, tereftalato de litio, tereftalato de potasio, tereftalato de sodio, tereftalato de calcio, tereftalato de magnesio,
tereftalato de bario, isoftalato de litio, isoftalato de potasio, isoftalato de sodio, isoftalato de calcio, isoftalato de
magnesio, isoftalato de bario, salicilato de litio, salicilato de potasio, salicilato de sodio, salicilato de calcio, salicilato
de magnesio, salicilato de bario, naftoato de litio, naftoato de potasio, naftoato de sodio, naftoato de calcio, naftoato
de magnesio, naftoato de bario, naftalendicarboxilato de litio, naftalenodicarboxilato de potasio, naftalendicarboxilato
de sodio, naftalenodicarboxilato de calcio, naftalendicarboxilato de magnesio y naftalendicarboxilato de bario

Los ejemplos especificos de sales metdlicas de acido carbonico incluyen carbonato de sodio, carbonato de
potasio, carbonato de litio, carbonato de calcio, carbonato de magnesio y carbonato de bario.

<Sal metalica organica>

Como sales metalicas organicas, se pueden mencionar los alcoxidos metélicos. Como alcéxidos
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metalicos, se prefieren alcoxidos alifaticos Ci.10y alcoxidos arométicos Ce.15 . También es posible usar una
combinacién de dos o mas tipos de ellos. Los ejemplos especificos de alcoxidos alifaticos incluyen metéxido de litio,
metoxido de sodio, etéxido de litio, etoxido de sodio, etéxido de calcio, etéxido de bario, terc-butéxido de potasio y
triisopropéxido de aluminio.

Adicionalmente, los ejemplos especificos de alcéxidos aromaticos incluyen fendxido de sodio, fenéxido de
sodio-3,5-dimetoxi y fenéxido de sodio-2-fenilo.

<Composicién de acido polilactico>

La composicion de acido polilactico de la invencién contiene el compuesto a base de estafio, el compuesto
a base de fésforo, la sal metalica de acido organico o la sal metalica organica, y el acido polilactico que tiene una
cristalinidad de estereocomplejo (S) del 90% o méas. También es posible que estén presentes tanto la sal metdlica de
acido organico como la sal metalica organica.

Aqui, es preferible que el contenido del compuesto a base de fésforo en términos del atomo de fésforo (P)
esté dentro de un intervalo de 0,001 a 0,05 partes en masa en relacion a 100 partes en masa de la composicion de
acido polilactico. El contenido es ademéas de 0,003 a 0,04 partes en masa, y aun mas preferiblemente de 0,005 a
0,03 partes en masa.

Adicionalmente, es preferible que el contenido de la sal metalica de acido organico o la sal metalica
organica esté dentro de un intervalo de 0,01 a 20,0 partes en masa con respecto a 100 partes en masa de la
composicion de acido polilactico. Cuando el contenido est4d dentro de este intervalo, puede obtenerse una
composicion de acido polilactico estereocomplejo que tiene una alta cristalinidad de estereocomplejo y un punto de
fusién de cristal estereocomplejo alto, una depresion de punto de fusion de cristal de estereocomplejo pequefio
incluso después de la refundicién, una pequefia disminucion en el peso molecular, procesabilidad de formacion
excelente y también resistencia al calor. El contenido es ademas de 0,01 a 5,0 partes en masa, y ain mas
preferiblemente de 0,01 a 1,5 partes en masa. En el caso en el que estén presentes tanto la sal metélica de &cido
organico como la sal metélica organica, es preferible que el total de los dos esté dentro del intervalo anterior.

En la composicion de &cido polilactico de la invencidn, en el caso donde el tipo de metal de la sal metélica
de acido orgéanico es un metal alcalino, la relacion molar de fésforo (P) con la sal metalica de acido organico esta
dentro de un intervalo de 0,5 a 1,5. La razdn de esto es que en el caso donde que la relacion de P con la sal
metalica es pequefia, es dificil mantener un peso molecular de 100.000 o mas para mantener las propiedades
mecanicas, mientras que en el caso donde la relacion de P con la sal metalica es grande, la proporcion de
estereocomplejos es menos del 90%. Es preferible que la relacion esté dentro de un intervalo de 0,8 a 1,3.

En la composicion de &cido polilactico de la invencion, en el caso donde el tipo de metal de la sal metdlica
de &cido organico es un metal alcalinotérreo, la relacion molar de fosforo (P)cona la sal metalica de &cido organico
esta dentro de un intervalo de 0,1 a 1,0. La razén de esto es que en el caso donde la relacién de P con la sal
metalica es pequefia, es dificil mantener un peso molecular de 100.000 o mas para mantener las propiedades
mecanicas, mientras que en el caso donde la proporcion de P con la sal metdlica es grande, la proporcion de
estereocomplejos es menos del 90%. Es preferible que la relacion esté dentro de un intervalo de 0,2 a 0,6.

En el caso donde la composicion de acido polilactico de la invencidn contiene una sal metalica organica, la
relacién molar de fésforo (P) con la sal metalica organica estéd dentro de un intervalo de 0,5 a 2,2. La razdn de esto
es que, en el caso donde la relacion de P con la sal metélica es pequefia, es dificil mantener un peso molecular de
100.000 o més para mantener las propiedades mecéanicas, mientras que en el caso donde la relacién de P con la sal
metalica es grande, la proporcion de estereocomplejos es menos del 90%. Es preferible que la relacion esté dentro
de un intervalo de 0,5 a 1,0.

Considerando la proporcion de contenido entre el compuesto a base de fésforo y el compuesto a base de
estafio, es preferible que la proporcion del compuesto a base de fésforo con el compuesto a base de estafio (P/Sn)
en la composicién de acido polilactico sea de 0,15 a 5,0. Esto se debe a que cuando la proporcién esta dentro de
este intervalo, se puede obtener una composicion de acido polilactico estereocomplejo que tiene una cristalinidad de
estereocomplejo alta y un punto de fusion de cristal estereocomplejo alto, una depresion de punto de fusién de
estereocomplejo pequefia incluso después de la refundicion, una pequefia disminucién en el peso molecular,
procesabilidad de formacién excelente y también resistencia al calor.

Incidentalmente, la composicion de acido polilactico de la invencion también puede contener un acido
organico resultante de la reaccion parcial entre el compuesto a base de fosforo y la sal metdlica de acido organico,
tal como &cido laurico o &cido benzoico.

Es preferible que en la medicién por DSC se satisfagan las siguientes condiciones, la composicion de &cido
polilactico de la invencién tenga un punto de fusion (Tsc) de cristales estereocomplejos de 210° C o mas, y
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la depresion de Tms. (ATsc ) medida después de tres ciclos sea de 8° C 0 menos; esto es debido a que la resistencia
al calor y la estabilidad térmica resultantes son excelentes. La ATsc es mas preferiblemente de 5° C o menos, adn
mas preferiblemente de 4° C o menos, aln mas preferiblemente de 3° C o menos, y lo mas preferible de 2° C o
menos. Condiciones de medicion por DSC:

(I) Calentar de 30° C a 260° C (velocidad de calentamiento: 20° C/min);

(1) mantener a 260° C durante 1 minuto;

(1) enfriar de 260° C a 30° C (velocidad de enfriamiento: 20° C / min); y

(IV) los anteriores (1) a (Ill) se toman como un ciclo, y el ciclo se repite tres veces como tres ciclos.

La entalpia de fusion cristalina de la composicion de acido polilactico de la invenciéon determinada por
medicion por DSC es preferiblemente de 20 J/g o méas, mas preferiblemente dentro de un intervalo de 20 a 80 J/g, y
aun mas preferiblemente de 30 a 80 J/g.

El contenido de lactida en la composicion de acido polilactico de la invencion es preferiblemente de 0 a 0,1
partes en masa, mas preferiblemente de 0 a 0,07 partes en masa, y aun mas preferiblemente de 0 a 0,05 partes en
masa, en relacion a 100 partes en masa del &cido polilactico composicion.

La distribucion del peso molecular (Mw/Mn) del &cido polilactico estereocomplejo en la composicion de
acido polilactico de la invencion esta preferiblemente dentro de un intervalo de 1,5 a 2,4, més preferiblemente de 1,6
a 2,4,y aun més preferiblemente de 1,6 a 2,3.

<Aditivo>

La composicién de &cido polilactico de la invencion puede contener aditivos. Por ejemplo, ejemplos de
aditivos incluyen agentes antihidrdlisis, nucleadores de cristales, plastificantes, absorbentes de UV, agentes
antiestaticos, reguladores de tonalidad, retardantes de llama, agentes antibacterianos y agentes espumantes.

Entre ellos, los agentes antihidrélisis son atiles como reguladores de la hidrélisis. Ejemplos especificos de
los mismos incluyen compuestos del tipo adicion-reaccion como compuestos de carbodiimida, compuestos de
isocianato, compuestos de epoxi, compuestos de oxazolina, compuestos de oxazina y compuestos de
aziridina. Adicionalmente, aunque dos 0 méas de estos compuestos pueden usarse en combinacion, no son todos
utilizables, y es importante seleccionar compuestos que sean eficaces como reguladores de la hidrdlisis en la
invencion.

Adicionalmente, de los compuestos anteriores, en términos de resistencia al agua y reactividad con el grupo
acido, son preferibles los compuestos de carbodiimida, por ejemplo. Sin embargo, como anteriormente, no todos los
compuestos de carbodiimida son eficaces como reguladores de la hidrélisis en la invencién, y es importante
seleccionar, de los compuestos de carbodiimida, compuestos que sean eficaces en la invencién.

Los ejemplos de compuestos de carbodiimida eficaces en la invencion incluyen aquellos que tienen una
estructura basica de formula (1) o (Il) siguientes.

R-N=C=N-R’ (I)

(En la férmula, Rand R' son cada uno independientemente un grupo alifatico Ci.20, un grupo aliciclico Cs.2,
un grupo aromatico Cs.15, 0 una combinacion de los mismos, opcionalmente conteniendo un heteroatomo. Ry R’
pueden enlazarse entre si para formar una estructura ciclica o0 dos 0 mas estructuras ciclicas en una estructura de
espiro, por ejemplo.

S i
N==C=N—R"—}

- (IL)

(En la féormula, R" es un grupo alifatico Ci.20, un grupo aliciclico Cs.z0, un grupo aromatico Cs.15, 0 una
combinacion de los mismos, conteniendo opcionalmente un heterodtomo. n es un namero entero de 2 a 1.000).
En términos de estabilidad o facilidad de uso, son mas preferibles los compuestos aromaticos de

carbodiimida. Por ejemplo, pueden mencionarse compuestos de carbodiimida arométicos de las formulas (I11) y (IV)
siguientes.
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X\— N —N\_Y
R, R4 (

(En la formula, R; a R4 son cada uno, independientemente, un grupo alifatico C1.o0, un grupo aliciclico Cs.2o,
un grupo aromatico Cs.15, 0 una combinacion de los mismos, conteniendo opcionalmente un heterodtomo. X e Y son
cada uno independientemente un 4tomo de hidrégeno, un grupo alifatico Ci.20, un grupo aliciclico Cz-20, un grupo
aromatico Cs.15, 0 una combinaciéon de los mismos, conteniendo opcionalmente un heteroatomo. Los anillos
aromaticos pueden estar enlazados entre si a través de un sustituyente para formar una estructura ciclica o dos o
mas estructuras ciclicas en una estructura espiro, por ejemplo.

Rs Rg
N=C=N
R
d (IV)

(En la férmula, Rs a R7 son cada uno independientemente un grupo alifatico Ci-20, un grupo aliciclico Cs.zo,
un grupo aromatico Cs.15, 0 una combinacion de los mismos, conteniendo opcionalmente un heterodtomo. n es un
namero entero de 2 a 1.000).

IIT)

Ejemplos especificos de tales compuestos de carbodiimida aromaticos incluyen bis(2,6-
diisopropilfenil)carbodiimida, policarbodiimidas sintetizadas por reaccion de condensacion de descarboxilacion de
1,3,5-triisopropilbenceno-2,4-diisocianato y que tienen cinco o menos grupos carbodiimida, y combinaciones de los
mismos.

Es preferible que el contenido del compuesto de carbodiimida sea de 0,1 a 10 partes en masa en relacion a
100 partes en masa de la composicién de acido polilactico de la invencion.

<Método para producir composicion de acido polilactico>

Un método para producir la composicién de acido polilactico de la invencién no esta particularmente
limitado. Los ejemplos de los mismos incluyen () un método en el que el compuesto a base de fosforo, la sal
metdlica de éacido organico y/o la sal metalica organica, y el &cido polilactico se amasan en estado fundido
simultdneamente; (Il) un método en el que el &cido polilactico que contiene el compuesto a base de fésforo se
amasa en estado fundido, y luego se afade la sal metdlica organica, seguido de nuevo por amasado en estado
fundido; y (Ill) un método en el que se afiade el compuesto a base de fosforo durante la produccién de un acido poli-
L-lactico o un &cido poli-D-lactico, o ambos, seguido por amasado en estado fundido, y luego se afiade la sal
metalica organica, seguido de nuevo por amasado en estado fundido. Es preferible que el amasado en estado
fundido se realice a una temperatura de 260 a 300° C. La proporcion de mezclado de masa entre el acido poli-L-
lactico y el acido poli-D-lactico es de 80/20 a 20/80 para aumentar la cristalinidad de estereocomplejo (S) del acido
polilactico.

Por tanto, de acuerdo con la invencion, la composicion de &cido polilactico de la invencion puede producirse
como sigue. Es decir, la produccion puede lograrse mediante un método para producir una composicion de acido
polilactico que contiene un acido polilactico estereocomplejo, el acido polilactico estereocomplejo que contiene un
acido poli-L-lactico (A) y un acido poli-D-lactico (B) y que tiene una cristalinidad de estereocomplejo (S) del 90% o
mas como se define por la siguiente ecuacion (a):

S = AH.. x 100/ (AHn, + AH..) (a)

en la que AHg representa la entalpia (J/g) de cristales de estereocomplejo en la composicion de acido polilactico, y
AHno representa la entalpia (J/g) de homocristales en la composicion de &cido polilactico,
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la proporcién de contenido entre el acido poli-L-lactico (A) y el acido poli-D-lactico (B) esta dentro de un intervalo de
80/20 a 20/80 (proporcién de masa),
el método incluye por lo menos los siguientes pasos:

() un paso de preparar una mezcla que contiene un acido poli-L-lactico (A), un acido poli-D-lactico (B), un
compuesto a base de estafio y un compuesto a base de fosforo;

(ii) un paso de afadir por lo menos uno de una sal metalica de acido organico de por lo menos un miembro
seleccionado de metales alcalinos y metales alcalinotérreos, y una sal metalica organica a la mezcla de (i) de
tal manera que se satisfagan las siguientes condiciones: en el caso donde el tipo de metal de la sal metalica
de acido organico sea un metal alcalino, la relacion molar del &tomo de fosforo (P) en términos de metal con
la sal metélica de acido organico esta dentro de un intervalo de 0,5 a 1,5 ; en el caso donde el tipo de metal
de la sal metéalica de acido organico sea un metal alcalinotérreo, la relacién molar del atomo de fésforo (P) en
términos de metal con la sal metdlica de acido organico esta dentro de un intervalo de 0,1 a 1,0; y en el caso
de la sal metdlica organica, la relacion molar del atomo de fésforo (P) en términos de metal con la sal
metalica organica esta dentro de un intervalo de 0,5a 2,2; y

(i) un paso, después del paso (ii), de amasado en estado fundido de la mezcla a una temperatura de 260 a
300° C.

En el paso (i), se pueden usar el acido poli-L-lactico (A), el acido poli-D-lactico (B), el compuesto a base de
estafio y el compuesto a base de fésforo, los mismos que se han descrito anteriormente. Puede prepararse una
mezcla que los contenga, por ejemplo, permitiendo que reaccione una cantidad predeterminada de monémero capaz
de formar una unidad de acido L-lactico, como L-lactida, y una cantidad predeterminada de monémero capaz de
formar una unidad de acido D-lactico, como D-lactida, con una cantidad predeterminada de compuesto a base de
estafio, que es un catalizador de polimerizacion, afiadiendo luego el compuesto a base de fosforo como un
desactivador del catalizador de polimerizacion o un inhibidor de coloracién, y permitiendo ademas que la mezcla
reaccione, seguido por la eliminacion de la lactida como sea necesario.

Como se ha descrito con anterioridad, es preferible que en el paso (i), la proporciéon de masa del &tomo de
fésforo del compuesto a base de fésforo con el &tomo de estafio del compuesto a base de estafio (P/Sn) esté dentro
de un intervalo de 0,15 a 5,0.

En el caso donde el tipo de metal de la sal metalica de acido organico es un metal alcalino, la sal metélica
de &cido organico se afiade de tal manera que la relacion molar de fésforo (P) con la sal metalica de acido orgénico
esta dentro de un intervalo de 0,5 a 1,5, preferiblemente dentro de un intervalo de 0,8 a 1,3. En el caso donde el tipo
de metal de la sal metalica de acido organico es un metal alcalinotérreo, la sal metdlica de acido organico se afiade
de tal manera que la relacién molar de fésforo (P) con la sal metélica de acido organico esta dentro de un intervalo
de 0,1 a 1,0, preferiblemente dentro de un intervalo de 0,2 a 0,6. En el caso de la sal metalica orgénica, la sal
metdlica organica se afiade de manera que la relacion molar de fésforo (P) con la sal metélica organica esta dentro
de un intervalo de 0,5 a 2,2, preferiblemente dentro de un intervalo de 0,5 a 1,0. Como resultado, se aumenta la
cristalinidad de estereocomplejo (S), que lleva a una excelente resistencia al calor. Adicionalmente, la composicion
de &cido polilactico de la invencion puede producirse de manera estable.

En el paso (iii), en términos de estabilidad del &cido polilactico durante la fusion y también de mejora de la
cristalinidad de estereocomplejo (S), la temperatura del amasado en estado fundido esta dentro de un intervalo de
260 a 300° C, preferiblemente de 260 a 280° C, y mas preferiblemente de 260 a 275° C.

Cuando se realiza el amasado en estado fundido en tal proporcién de mezclado a dicha temperatura, la
cristalinidad de estereocomplejo (S) del acido polilactico puede hacerse al 90% o mas. La cristalinidad (S) del &cido
polilactico es preferiblemente del 90% al 100%, mas preferiblemente del 95% al 100%, ain mas preferiblemente del
97% al 100%, y particularmente preferiblemente del 100%.

El método de amasado en estado fundido anterior puede realizarse usando un mezclador de fusion por
lotes o continuo convencionalmente conocido. Por ejemplo, es posible usar un tanque de agitacion en estado
fundido, un extrusora de tornillo simple o de tornillo doble, una amasadora, un tanque de agitacion con forma de
cesta sin tornillo (finalizador), BIVOLAK fabricado por Sumitomo Heavy Industries, N-SCR fabricado por Mitsubishi
Heavy Industries, la cuchilla para lentes, la cuchilla para dcuadriculas o el agitador tipo Kenix fabricados por Hitachi,
un polimerizador tubular equipado con un mezclador estatico tipo Sulzer SMLX o similar. Sin embargo, en términos
de productividad y calidad, particularmente la tonalidad de color, del acido polilactico, se usan preferiblemente un
tanque de mezclado con forma de cesta sin tornillo que es un polimerizador autolimpiante, N-SCR, una extrusora de
tornillo doble y similares.

Aungue la composicién de acido polilactico se puede fundir y procesar directamente en un articulo formado,
también es posible que, como una de las realizaciones preferidas, la composicion de acido polilactico se solidifique
una vez, se peletice y luego se procese en un articulo formado. Con respecto a la forma de los pellets, se prefieren
los que tienen una forma adecuada para procesar los pellets en un articulo formado por varios métodos de
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formacion, especificamente los que tienen una longitud de pellet de aproximadamente 1 a 7 mm, un eje principal de
aproximadamente 3 a 5 mm, y un eje menor de aproximadamente 1 a 4 mm. Adicionalmente, es preferible que los
pellets no varien mucho en forma.

Ademas de los reguladores de hidrdlisis descritos anteriormente, la composicion de acido polilactico de la
invencion también puede contener los siguientes compuestos sin salirse de lo esencial de la invenciéon, como se
desee. Por ejemplo, la composicion de acido polilactico puede contener un UGnico tipo o dos 0 mas tipos de resinas
termoplasticas distintas de acidos polilacticos, resinas termoestables, resinas termoplasticas flexibles, mejoradores
de la resistencia a impactos promotores de cristalizacion, nucleadores de cristalizacion, mejoradores de la
formabilidad de peliculas por adhesion electrostatica, plastificantes, lubricantes, lubricantes organicos e inorganicos,
rellenos organicos e inorganicos, antioxidantes, estabilizadores de luz, absorbentes de UV, estabilizadores térmicos,
agentes de liberacidon, agentes antiestaticos, retardantes de llama, agentes espumantes, agentes
antibacterianos/antifingicos, colorantes que contienen tinte o pigmento organico o inorgénico y similares.

Para la aplicacién de los aditivos anteriores a la composicion de acido polilactico de la invencion, los
agentes pueden incorporarse en la etapa después del comienzo de la polimerizacién de acido polilactico y antes del
procesamiento en un articulo formado. En el caso donde los agentes se afiaden entre el inicio y el final de la
polimerizacion, puede usarse un método de adicion de agentes ordinarios para permitir la produccién de una
composicion de acido polilactico. Ademas, para afiadir los agentes a un &cido polilactico estereocomplejo, pueden
usarse preferiblemente diversos métodos conocidos convencionalmente. Como tal se usan adecuadamente varios
métodos, por ejemplo, métodos de mezclado que usan un tambor giratorio, un mezclador con forma de V, un
supermezclador, un mezclador Nauta, un mezclador Banbury, un rodillo amasador, una extrusora de tornillo Gnico o
de doble tornillo, y similares.

Ejemplos
Los valores en los ejemplos se determinaron mediante los métodos siguientes.
(1) Peso molecular medio en peso (Mw):

El valor se determin6 de la comparacién con una muestra estandar de poliestireno por cromatografia de
permeacion en gel (GPC).

El instrumento de medicién de GPC usado fue el siguiente, y se us6 un eluyente de cloroformo. El eluyente
se paso a través de la columna a una temperatura de columna de 40° C y un caudal de 1, 0 ml/min, y se inyecto una
muestra de 10 pl que tenia una concentracion de 1 mg/ml (cloroformo que contenia 1% de hexafluoroisopropanol).
Detector: Refractometro diferencial, RID-6A fabricado por Shimadzu Corporation
Bomba: LC-9A fabricada por Shimadzu Corporation
Columna: Se conectaron en serie TSKgeLG3000HXL, TSKgeLG4000HXL, TSKgeLG5000HXL, vy
TSKguaRdcoLuMnHXL-L (Tosoh Corporation)

(2) Punto de fusion del cristal (Tho ,Tsc), Calor de fusion del cristal (AHno , AHsc ), Depresion del punto de fusion y
Cristalinidad de estereocomplejo (S):

Usando una composicién de éacido polilactico, se midieron los valores con un calorimetro de barrido
diferencial (DSC) fabricado por PerkinElmer Co., Ltd. Es decir, en una atmdsfera de nitrégeno, se calentaron 10 mg
de una muestra de 30° C a 260° C a una velocidad de calentamiento de 20° C/min en la 1* SERIE, y se midieron
las temperaturas de fusion del cristal (Tho, Tsc)-

La depresién del punto de fusion del cristal estéreocomplejo (ATsc, en lo sucesivo referida simplemente
como depresion de punto de fusién) se defini6 como una diferencia de la temperatura entre el punto de fusion del
cristal estereocomplejo (punto de fusion (Tsc) del &cido polilactico de cristales estereocomplejos; en lo sucesivo
referido simplemente a veces como punto de fusion) después de un ciclo y después de tres ciclos en la medicion por
DSC anterior en las siguientes condiciones de medicion.

Condiciones de medicion por DSC:

(I) Calentar de 30° C a 260° C (velocidad de calentamiento: 20° C/min);

(I1) mantener a 260° C durante 1 minuto;

(1) enfriar de 260° C a 30° C (velocidad de enfriamiento: 20° C/min); y

(IV) los anteriores (1) a (Ill) se toman como un ciclo, y el ciclo se repite tres veces como tres ciclos.

La cristalinidad de estereocomplejo (S) se determind mediante la siguiente ecuacion (a) del calor de fusién

de cristales de la fase de de baja temperatura (AHno,) @ menos de 190° C y el calor de fusion de cristales de la fase
de alta temperatura (AHsc) a 190° C 0 mas de la composicion de acido polilactico.
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S = AH., x 100/ (AH., + AH..) (a)

(En la ecuacion (a) anterior, AHs: representa la entalpia de fusion del cristal (J/g) del pico de fusion del
cristal a 190° C o mas correspondiente a la fusion de la fase de cristal estereocomplejo en la mediciéon por DSC,
mientras que AHy, representa la entalpia de fusion del cristal (J/g) del pico de fusion del cristal a menos de 190° C
correspondiente a la fusién de la fase de homocristal en la mediciéon por DSC).

(3) Pureza optica

La pureza optica de un acido poli-L-lactico y la de un acido poli-D-lactico se determinaron de la siguiente
manera. En el caso de un acido poli-L-lactico, la pureza oOptica se determiné de la proporcién entre la unidad de
acido L-lactico, que es la unidad estructural principal, y la unidad parcial de acido D-lactico. Primero, se afiadieron 5
ml de hidréxido sédico 5M y 2,5 ml de metanol a 1 g de una muestra, se hidrolizaron con calentamiento y agitacion a
40° C, y luego se neutralizaron con acido sulfdrico 1M. Se diluyd 25 veces 1 ml de la solucién neutralizada para
ajustar la concentracion. La solucion se sometié a cromatografia liquida de alta velocidad (HPLC) para medir las
areas de pico de deteccion del &cido L-lactico y acido D-lactico bajo luz UV a 254 nm, y de la proporcion de masa de
la unidad de acido L-lactico [L] (%) y la proporcién de masa de la unidad de &cido D-lactico [D] (%) que forman el
polimero de acido polilactico, se calculé cada pureza 6ptica (%) de la siguiente ecuacion.

Incidentalmente, el aparato de HPLC utilizado fue el siguiente: bomba: Shimadzu LC-6A, detector UV:
Shimadzu SPD-6AV, columna: SUMICHIRAL OA-5000 (Sumika Chemical Analysis Service, Ltd.). Se us6é una
solucién de sulfato de cobre acuosa 1 mM como eluyente, y la medicion se realizé a un caudal de 1,0 ml/min a 40°
C.

Pureza optica (%) del &cido poli-L-lactico = 100 x [L] / [L] + [D])

Pureza 6ptica (%) del &cido poli-D-lactico = 100 x [D] / ([L] + [D])

(4) Cantidades de P y Sn en Términos de Metal:

Las cantidades de P y Sn en términos de metal se determinaron pore ICP-AES. Se afiadieron 7 ml de &cido
nitrico a 0,5 mg de una muestra colocada en un recipiente de vidrio de un cuarto de galén, y se traté usando un
Multiwave 3000 fabricado por PerkinElmer Co., Ltd., a una potencia de 200 W durante 5 minutos y luego a una
potencia de 500 W durante 45 min. En este momento, la temperatura de reaccion final fue de 190° C, y la presién
interna fue de 45 bar. La muestra obtenida se diluyé con agua pura a 50 ml y se sometié a espectrometria de
emision con VISTA-PRO fabricado por Varian Medical Systems, Inc.

Los &cidos polilacticos usados en los ejemplos siguientes se produjeron por los métodos de produccion
siguientes.

[Ejemplo de produccién 1] Produccion de Acido Poli-L-Lactico:

Se afiadieron 0,014 partes en masa de octilato de estafio a 100 partes en masa de L-lactida (fabricada por
Musashino Chemical Laboratory, pureza optica: 100%), y, en una atmdsfera de nitrogeno, se permitioé reaccionar en
un reactor equipado con una cuchilla de agitacion a 180° C durante 2 horas. Se afiadieron 0,095 partes en masa de
fosfito de trilaurilo, luego se elimind la lactida restante a 13,3 Pa, y se formo la mezcla en pellets, proporcionando de
esta manera un acido poli-L-lactico.

Los Mw y Tho del &cido poli-L-lactico obtenido fueron 193.000 y 176,4° C, respectivamente. La cantidad de
P en términos de metal fue de 0,00503 partes en masa en relacion a 100 partes en masa del acido poli-L-lactico
obtenido, y la cantidad de Sn en términos de metal fue de 0,00403 partes en masa en relacion a 100 partes en masa
de el 4cido poli-L-lactico obtenido. La pureza 6ptica fue del 99,8%.

[Ejemplo de produccién 2 a 16]
Se realizaron las mismas operaciones que en el Ejemplo de Produccion 1, excepto por el cambio del tipo de
lactida, el tipo de compuesto a base de fésforo, la cantidad de octilato de estafio y la cantidad de compuesto a base

de fésforo.

La Tabla 1 muestra un resumen de los acidos poli-L-lacticos o acidos poli-D-lacticos obtenidos. En la tabla,
"DHPA" representa acetato de dihexilfosfonoetilo.
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[Ejemplo 1]

El &cido poli-L-lactico y el acido poli-D-lactico producidos en los Ejemplos de Produccion 1 y 8,
respectivamente, se tomaron cada uno en una cantidad de 50 partes en masa, se secaron a 80° C durante 5 horas,
y luego, mientras se afiadian 0,020 partes en masa de octanoato de sodio, se amasaron en estado fundido en una
amasadora de doble tornillo a una temperatura del cilindro de 270° C y una alimentacion de 5 kg/h. Después, la
mezcla se peletizé con un cortador de viruta, produciendo de este modo una composicién de acido polilactico.

La composicion de acido polilactico obtenida se someti6 a medicion por DSC. Como resultado, la
cristalinidad de estereocomplejo (S) fue del 100,0%, el punto de fusién del cristal estereocomplejo Tsc fue de 218,0°
C, y la depresion del punto de fusiéon de cristal estereocomplejo (ATsc) fue de 3,2° C. Ademas, Mw fue de
139.000. La formabilidad en fibras y peliculas fue excelente.

[Ejemplos 2 a 29]

Se realizaron las mismas operaciones que en el Ejemplo 1, excepto por el cambio del tipo y la cantidad de
acido polilactico usado y el tipo y la cantidad de sal metdlica de &cido organico o sal metélica organica.

La Tabla 2 muestra un resumen de las composiciones de acido polilactico obtenidas.
[Ejemplo 30]

La composicion de acido polilactico obtenida en el Ejemplo 1 se tomé en una cantidad de 100 partes en
masa, se secO a 80° C durante 5 horas, y luego, mientras se afadian 9,0 partes en masa de bis(2,6-
diisopropilfenil)carbodiimida como un compuesto de carbodiimida, se amaso en estado fundido en una amasadora
de doble tornillo a una temperatura de cilindro de 230° C y una alimentacion de 5 kg/h. A continuacion, la mezcla se
peletizé con un cortador de viruta, proporcionando de este modo una composicion de acido polilactico.

La composicion de &cido polilactico obtenida se someti6 a medicion por DSC. Como resultado, la
cristalinidad de estereocomplejo (S) fue del 100,0%, el punto de fusion del cristal estereocomplejo Tsc fue de 210,9°
C, y la depresién del punto de fusion del cristal estereocomplejo (ATsc) fue de 1,1° C. Ademas, Mw fue de 136.000.

[Ejemplos comparativos 1 a 9]

Se realizaron las mismas operaciones que en el Ejemplo 1, excepto por el cambio del tipo y cantidad de
acido polilactico usado y el tipo y cantidad de sal metalica de acido organico o sal metalica organica.

La Tabla 3 muestra un resumen de las composiciones de &cido polilactico obtenidas. Incidentalmente, "ADK
STAB NA-11" en la tabla es 2,4,8,10-tetra-terc-butil-6-(sodioxi)-12H-dibenzo[d,g][1,3,3]dioxafosfocina- 6-oxido "ADK
STAB" es una marca registrada.

Aplicabilidad industrial
La composicion de acido polilactico estereocomplejo proporcionada por la invencién contiene un compuesto
a base de fésforo y un compuesto a base de estafio, pero tiene excelente estabilidad y alta resistencia al calor. Por

lo tanto, es utilizable para varios productos de moldeado por inyeccion, peliculas, fibras y varios productos formados,
que se requieren para tener estabilidad y alta resistencia al calor.
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Reivindicaciones

1. Una composicién de acido polilactico que comprende un acido polilactico estereocomplejo,
el acido polilactico estereocomplejo contiendo un acido poli-L-lactico (A) y un acido poli-D-lactico (B) y teniendo una
cristalinidad de estereocomplejo (S) del 90% o mas como se define por la ecuacion (a) siguiente:

S = AH.,. x 100/ (AHy, + AH..) (a)

en la que AHg representa la entalpia (J/g) de cristales estereocomplejos en la composicién de acido polilactico, y
AHno representa la entalpia (J/g) de homaocristales en la composicién de acido polilactico,

la proporcion de contenido entre el acido poli-L-lactico (A) y el acido poli-D-lactico (B) estando dentro de un intervalo
de 80/20 a 20/80 (relacion de masa),

la composicién de acido polilactico contiene un compuesto a base de estafio, un compuesto a base de fésforo, y
ademas por lo menos uno de una sal metdlica de acido organico metdlico de por lo menos un miembro seleccionado
de metales alcalinos y metales alcalinotérreos, y una sal metalica organica,

en el caso donde el tipo de metal de la sal metalica de acido organico es un metal alcalino, la relacion molar del
atomo de fésforo (P) con la sal metélica de acido orgéanico esta dentro de un intervalo de 0,5 a 1,5,

en el caso donde el tipo del metal de la sal metalica de acido organico es un metal alcalinotérreo, la relacion molar
del atomo de fésforo (P) con la sal metalica de acido organico esta dentro de un intervalo de 0,1 a 1,0,

en el caso de la sal metalica orgéanica, la relacion molar del atomo de fosforo (P) con la sal metélica organica esta
dentro de un intervalo de 0,5 a 2,2.

2. La composicion de acido polilactico de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el &cido organico de la sal
metalica de acido organico es un acido graso C;.4 .

3. La composicion de acido polilactico de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el &cido orgéanico de la sal
metdlica de &cido orgénico es un acido aromético Cr.12.

4. La composicion de acido polilactico de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que la sal metélica orgéanica es apor
lo menos un tipo de alcéxido metélico seleccionado del grupo que consiste de alcoxidos alifaticos Ci.10 y alcoxidos
aromaticos Ce.1s.

5. La composicion de &cido polilactico de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el compuesto a base de estafio
es por lo menos un miembro seleccionado del grupo que consiste de octilato de estafio y alcoxidos de estafio que
contienen un alcohol graso Ci.10 como constituyente.

6. La composicion de 4cido polilactico de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el compuesto a base de fésforo
es por lo menos un tipo de compuesto de foésforo seleccionado del grupo que consiste de &cido fosforoso, acido
fosforico, acido fosfonico, fosfitos, fosfatos y fosfonatos.

7. La composicion de &cido polilactico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que la cantidad
de Sn en términos de metal es de 0,02 partes en masa 0 menos con respecto a 100 partes en masa del total del
acido poli-L-lactico y el acido poli-D-lactico, y la relacion de masa del &tomo de fésforo del compuesto a base de
fésforo con el atomo de estafio del compuesto a base de estafio (P/Sn) esta dentro de un intervalo de 0,15 a 5,0.

8. La composicion de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que la
composicion de &cido polilactico tiene un punto de fusién (Tsc) de cristales estereocomplejos de 210° C 0 més, y, en
la medicion por DSC bajo las siguientes condiciones, la diferencia entre Tsc medido después de tres ciclos y
Tsc medido después de un ciclo (ATsc) es de 8° C o menos:

Condiciones de mediciéon de DSC:

(i) calentar de 30° C a 260° C (velocidad de calentamiento: 20° C/min);

(i) mantener a 260° C durante 1 minuto;

(iiil) enfriar de 260° C a 30° C (velocidad de enfriamiento: 20° C/min); y

(iv) el (1) a (1ll) se toman como un ciclo, y el ciclo se repite tres veces como tres ciclos.

9. La composicion de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que el acido
polilactico estereocomplejo tiene un peso molecular promedio en peso (Mw) de 100.000 o mas.

10. La composicién de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, que comprende de

0,1 a 10 partes en masa de un compuesto que tiene por lo menos un grupo carbodiimida en una molécula en
relacion a 100 partes en masa de la composicion de acido polilactico.
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11. La composicién de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende
ademas un acido organico de la sal metalica de acido organico.

12. Un articulo formado obtenido a partir de la composicion de acido polilactico de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11.

13. Un método para producir una composicion de &cido polilactico que comprende un &acido polilactico
estereocomplejo,

el acido polilactico estereocomplejo conteniendo un acido poli-L-lactico (A) y un acido poli-D-lactico (B) y teniendo
una cristalinidad de estereocomplejo (S) del 90 % o mas como se define en la ecuacién (a) siguiente:

S = AH.., x 100/ (AH., + AH..) (a)

en la que AHs representa la entalpia (J/g) de cristales estereocomplejos en la composicion de &cido polilactico, y
AHno representa la entalpia (J/g) de homaocristales en la composicién de acido polilactico,

la proporcién de contenido entre el acido poli-L-lactico (A) y el acido poli-D-lactico (B) estando dentro de un intervalo
de 80/20 a 20/80 (relacion de masa),

el método incluyendo por lo menos los pasos siguientes:

(i) un paso de preparacion de una mezcla que contiene un &cido poli-L-lactico (A), un acido poli-D-lactico (B),
un compuesto a base de estafio y un compuesto a base de fdsforo;

(ii) un paso de adicion de por lo menos uno de una sal metélica de &cido orgénico de por lo menos un
miembro seleccionado de metales alcalinos y metales alcalinotérreos, y una sal metélica organica a la mezcla
de (i) de tal manera que se satisfagan las siguientes condiciones: en el caso donde el tipo de metal de la sal
metalica de acido organico sea un metal alcalino, la relacion molar del &tomo de fésforo (P) con la sal
metalica de acido organico esta dentro de un intervalo de 0,5 a 1,5; en el caso donde el tipo de metal de la sal
metalica de &cido organico sea un metal alcalinotérreo, la relacién molar del &tomo de foésforo (P) con la sal
metdlica de acido organico esta dentro de un intervalo de 0,1 a 1,0; y en el caso de la sal metalica organica,
la relacion molar del atomo de fésforo (P) con la sal metalica orgéanica esta dentro de un intervalo de 0,5 a
2,2,y

(iii) un paso de, después del paso (ii), amasado en estado fundido de la mezcla a una temperatura de 260 a
300° C.

14. El método para producir una composicion de &cido polilactico de acuerdo con la reivindicacion 13, en donde en el

paso (i), la proporcion de masa del atomo de fésforo del compuesto a base de fésforo con el &tomo de estafio del
compuesto a base de estafio (P/Sn) esta dentro de un intervalo de 0,15 a 5,0.
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