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DESCRIPCION
Uso de polimeros como aditivos en una matriz polimérica

[0001] La presente invencion tiene por objeto el uso de polimeros para mejorar la resistencia al impacto y/o
para ayudar a la nanoestructuracién de una matriz polimérica, especialmente poli(acido lactico).

[0002] La presente invencion también tiene por objeto composiciones que comprenden al menos un polimero
segun la invencién y una matriz polimérica, especialmente poli(acido lactico).

[0003] Los materiales termoplasticos, especialmente poli(acido lactico) presentan generalmente propiedades
mecanicas interesantes. Sin embargo, algunos materiales termoplasticos a menudo tienen un uso limitado debido a
su naturaleza fragil caracterizada por una baja resistencia al impacto asi como una baja deformacion a la ruptura.

[0004] Con el fin de remediar este problema, se ha previsto modificar los materiales termoplasticos por
plastificacién, por mezcla o bien por copolimerizacién. La mezcla de polimeros ha demostrado ser una buena
técnica. Sin embargo, se sabe por el estado de la técnica que el uso de polimeros flexibles en una matriz de
polimeros termoplasticos, y en particular matriz de PLA, conduce a problemas de incompatibilidad, y en particular a
una fuerte segregacion de fase. Ademas, los polimeros flexibles conocidos del estado de la técnica se derivan
principalmente de productos petroquimicos. Entre los polimeros flexibles, se pueden mencionar polibutadieno (Tg = -
80 °C), poli(6xido de propileno) (Tg = -70 °C), poli(e-caprolactona) (Tg = -60 °C).

[0005] El articulo de Robertson y col., (ACS APPLIED MATERIALS AND INTERFACES. AMERICAN
CHEMICAL SOCIETY, US, vol. 3. no. 9, 28 September 2011, paginas 3402-3410) se refiere al uso de copolimeros
en dibloque poli(acido ricinoleico)-PLLA como agente compatibilizante para mezclas PLLA: aceite de ricino (resumen
y pag. 3406, col. Derecha), poli(acido ricinoleico) (PRA) se utiliza unicamente como producto intermedio en la
sintesis de los copolimeros en bloque PRA/PLLA).

[0006] Por ende, existe la necesidad de disponer de nuevos polimeros flexibles que permitan mejorar el
refuerzo al impacto de una matriz de polimeros fragiles, y en particular de una matriz de poli(acido lactico), mientras
gue no presentan los inconvenientes de los polimeros existentes mencionados anteriormente. En particular, existe la
necesidad de disponer de nuevos polimeros flexibles para el refuerzo de la matriz polimérica de origen biolégico.

[0007] La presente invencion tiene por objeto el uso de polimeros, en particular derivados de acido
ricinoleico, para mejorar el refuerzo al impacto de una matriz polimérica.

[0008] Otro objeto de la invencion es el uso de polimeros, en particular derivados de &cido ricinoleico, como
aditivos de una matriz polimérica seleccionada del grupo constituido de una matriz de poliéster, poli(cloruro de
vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefinas, y en
particular en una matriz de poli(acido lactico).

[0009] Otro objeto de la invencién es proporcionar composiciones novedosas a base de polimeros y matriz
polimérica de origen biolégico.

[0010] La presente invencion se refiere al uso de un polimero de la siguiente formula (1):

en la que:

- Aui representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4&tomos de carbono;
carbono, preferentemente de 5 a 18, y preferentemente de 6 a 17, comprendiendo dicho radical opcionalmente una
0 mas insaturaciones, y estando opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un
grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Az representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4&tomos de carbono,
preferentemente de 2 a 15, y preferentemente de 5 a 10, dicho radical comprende opcionalmente una o mas
insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;
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- Xi1j se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace;

- 'Y representa H, un grupo fenilo o un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- i representa un nimero entero que varia de 1 a n;

- n representa un nimero entero comprendido de 2 a 1.000, preferentemente de 2 a 500, y lo mas preferentemente
de 2 a 100;

siempre y cuando el nimero total de atomos de carbono de los radicales Az, X1 y A1 sea superior o igual a 8,
preferentemente superior o igual a 10;

para la preparacion de aditivos en una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en matrices de
poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo),
poliestireno y poliolefina.

[0011] De este modo, los polimeros de formula (I) se utilizan como aditivos en una matriz polimérica.
[0012] La presente invencion se refiere al uso de un polimero de la siguiente formula (1):
A N~ /A O
i
HO 2i X1i W Y
n
© ()
en la que:
- Aui representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 atomos de carbono,

preferentemente de 5 a 18, y preferentemente de 6 a 17, dicho radical comprende opcionalmente una o mas
insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Az representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4&tomos de carbono,
preferentemente de 2 a 15, y preferentemente de 5 a 10, dicho radical comprende opcionalmente una o mas
insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo alquilo
gue comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Xi1j se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace;

- 'Y representa H, un grupo fenilo o un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- i representa un nimero entero que variade 1 an;

- n representa un namero entero comprendido de 2 a 1.000, preferentemente de 2 a 500, y lo mas preferentemente
de 2 a 100;

siempre y cuando el nimero total de atomos de carbono de los radicales Az, X1 y A1 sea superior o igual a 8,
preferentemente superior o igual a 10;

dicho polimero de férmula (1) es diferente de poli(acido ricinoleico);

como aditivo en una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de
vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina.

[0013] Segun una realizacion, la presente invencion se refiere al uso de los polimeros de férmula (1)
mencionados anteriormente, con la excepcion del poli(acido ricinoleico), para aumentar el refuerzo al impacto de la
matriz polimérica mencionada anteriormente y/o para ayudar a la nanoestructuracién de dicha matriz.

[0014] La presente invencion se refiere al uso de un polimero de férmula (I) como se define anteriormente,
con la excepcién del poli(acido ricinoleico), en una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en
matrices de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de
alquilo), poliestireno y poliolefina.

[0015] En el contexto de la invencidn, el poli(acido ricinoleico) responde a la siguiente férmula:
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HO )

en la que n es como se define anteriormente.

5 [0016] La presente invencién, por lo tanto, se refiere al uso de un polimero de féormula (I) mencionada
anteriormente, con la excepcion del poli(acido ricinoleico) de la siguiente férmula:

HO )

10 en la que n es como se define previamente;
en una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de vinilo),
poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina.

[0017] Segun una realizacion preferida, en el contexto del uso segun la invencion, el contenido de polimero
15 de formula (1) es superior o igual a 5 % en masa con respecto a la suma de las masas totales de dicho polimero de
férmula (1) y dicha matriz polimérica.

[0018] Segun una realizacién preferida, dicha matriz polimérica no comprende un compuesto correspondiente
a una de las siguientes férmulas (11), (111), (IV), (V) y (VI):
20
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en las que:

5
- A1 representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4&tomos de carbono,
preferentemente de 5 a 18, y lo méas preferentemente de 6 a 17, dicho radical comprende opcionalmente una 0 mas
insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

10 - Az representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 atomos de carbono,
preferentemente de 2 a 12, y lo mas preferentemente de 2 a 10, dicho radical comprende opcionalmente una 0 mas
insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo alquilo
gue comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Az se selecciona del grupo que consiste en los siguientes radicales divalentes:
15
> un alquileno lineal o ramificado que comprende de 2 a 600 a&tomos de carbono, preferentemente de 2 a 400, y
lo mas preferentemente de 2 a 100, dicho radical comprende opcionalmente una o mas insaturaciones, estando
opcionalmente interrumpido por al menos un heteroatomo seleccionado entre O, Ny S, y estando opcionalmente
sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos
20 de carbono; y
> un arileno que comprende de 6 a 30 atomos de carbono, dicho radical esta opcionalmente sustituido con al
menos un sustituyente -OAIk, Alk representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- X1, X3 y Xa, idénticos o diferentes, representan, independientemente entre si, -O- 0'NH-;
25 - X"z se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace; y
- fy m representan, independientemente entre si, un nimero entero comprendido de 1 a 1.000, preferentemente de

5
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1 a 100, y preferentemente de 1 a 50;

siempre y cuando el nimero total de atomos de carbono de los radicales A1, A2 y X2 sea superior o igual a 8,
preferentemente superior o igual a 10;

- R1y Rz representan, independientemente entre si, H o un grupo alquilo, lineal o ramificado, que comprende de 1 a
20 atomos de carbono, preferentemente de 1 a 12, y lo mas preferentemente de 1 a 10, dicho grupo alquilo puede
comprender opcionalmente al menos un doble enlace o un triple enlace;

- A4 representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 4&tomos de carbono,
preferentemente de 2 a 6, dicho radical comprende opcionalmente al menos una insaturacion;

- As se selecciona del grupo que consiste en radicales:

> alquileno, lineal o ramificado, que comprenden de 1 a 20 atomos de carbono, preferentemente de 2 a 12, dicho
radical comprende opcionalmente al menos una insaturacion;

o arileno que comprende de 6 a 20 atomos de carbono, preferentemente de 6 a 12, dicho radical arileno esta
opcionalmente sustituido;

o cicloalquileno, que comprende de 3 a 20 atomos de carbono, preferentemente de 5 a 10, dicho radical
cicloalquileno esta opcionalmente sustituido;

> cicloalquileno-alquileno-cicloalquileno que comprende de 6 a 30 atomos de carbono; y

> alquileno-cicloalquileno que comprende de 4 a 15 atomos de carbono;

- v representa un nimero entero comprendido de 1 a 5.000, preferentemente de 1 a 1.000, y lo mas preferentemente

de 2 a 500;
- Ay B representan los siguientes radicales: A:

I:i1 O
H\L o
O p
O R,
O I:i1
o T
SRR A
R, O

- Dy E representan los siguientes radicales: D:

0
H A
\LO/ 4\_)‘%%
0]
A H
“‘OJ?

- p y g representan, independientemente entre si, un nimero entero comprendido de 1 a 5.000, preferentemente de
1a1.000, y lo méas preferentemente de 2 a 500;

- ty s representan, independientemente entre si, un nimero entero comprendido de 1 a 5.000, preferentemente de 1
a 1.000, y lo mas preferentemente de 2 a 500.

[0019] En el contexto del uso segun la invencion, preferentemente, el contenido de polimero de férmula (I) en
la matriz polimérica mencionada anteriormente es superior o igual a 10 % en masa con respecto a la suma de las
masas totales de dicho polimero de formula (1) y de dicha matriz polimérica.
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[0020] En el contexto del uso segun la invencion, preferentemente, el contenido de polimero de férmula (I) en
la matriz polimérica mencionada anteriormente es superior o igual a 15 % en masa con respecto a la suma de las
masas totales de dicho polimero de féormula (1) y dicha matriz polimérica.

[0021] En el contexto del uso segun la invencion, preferentemente, el contenido de polimero de férmula (1) en
la matriz polimérica mencionada anteriormente es superior o igual a 20 % en masa con respecto a la suma de las
masas totales de dicho polimero de formula (I) y dicha matriz polimérica.

[0022] Segun la invencion, i es un nimero entero que toma todos los valores comprendidos de 1 a n.
[0023] Segun la invencién, los polimeros de formula (I) se pueden representar mediante la siguiente formula:
HO-[Bi].-Y

en la que cada B, representa -Azi-X1i-A1i-COO- para cada valor de i dado, Aui, Az X1, Y, iy n como se han definido
anteriormente.

[0024] Segun la invencion, los polimeros de férmula () comprenden los siguientes motivos de repeticiéon Bi:
Bi:
AZ‘i\X/AH O
1i
O

dichos motivos de repeticion Bi se repiten n veces.

[0025] Segun la invencion, los motivos de repeticion Bi pueden ser idénticos o diferentes dependiendo del
valor de i. Por lo tanto, los grupos Xii, A2i y Aii pueden ser iguales o diferentes para cada motivo de repeticion.

[0026] En particular, el polimero de formula (1) se puede representar segun la siguiente formula:
A Ode . v A 0
Ho{r%hx( A1NH/O‘}_€A5§"‘*X1’;/ 1W As—X7, \[r Y
O 0] 0
[0027] Segun una realizacion, los motivos Bi, son idénticos.
[0028] Segun una realizacion, la presente invencion se refiere al uso como aditivos de polimeros de la

siguiente formula (I-1):

RI
I
HO CH Ay O
\P:H% Foxe ~r %;v
R = (I-1)

en la que:

- X1, A1i, Y y n son como se han definido anteriormente;

- R representa H o un radical alquilo divalente, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 atomos de carbono,
preferentemente de 2 a 10, preferentemente de 4 a 9, dicho radical alquilo esta opcionalmente sustituido con al
menos un grupo OAIlk, Alk es como se definié anteriormente;

- R' representa H o un grupo OAIk, Alk es como se definié anteriormente;

- ri representa un nimero entero comprendido de 0 a 5, preferentemente de 0 a 2.

[0029] Segun una realizacion, la presente invencion se refiere al uso como aditivos de polimeros de la
siguiente formula (I-1):
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RI
|
HO /{CH%\ A, o%\
~ X7 Y
ey
R (I-1)

en la que:

- X1, A1, Y y n son como se definieron previamente;

- R representa H o un radical alquilo divalente, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 atomos de carbono,
preferentemente de 2 a 10, lo mas preferentemente de 4 a 9, dicho radical alquilo esta opcionalmente sustituido con
al menos un grupo OAIk; Alk es como se definié previamente;

- R' representa H o un grupo OAIlk, Alk es como se defini6é anteriormente;

- ri representa un nimero entero comprendido de 0 a 5, preferentemente de 0 a 2, siendo dicho polimero de férmula
(I-1) diferente de poli(acido ricinoleico).

[0030] Segun la invencién, los polimeros de férmula (I-1) corresponden a compuestos de férmula (1) en la que
al menos un grupo Azi representa -CH(R)-[CH(R)]x~.

[0031] Segun una realizacion, todos los grupos Azi representan -CH(R)-[CH(R")]ri.

[0032] Preferentemente, en las férmulas (I) y (I-1), n esta comprendido de 2 a 1.000, preferentemente de 2 a
500, y lo més preferentemente de 2 a 100.

[0033] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), al menos un grupo A1, comprende una
insaturacion.

[0034] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (l) y (I-1), al menos un grupo Ai no esta
sustituido.
[0035] Segun una realizacion, en los polimeros de férmulas (1) y (I-1), al menos un grupo A representa un

radical alquileno que comprende de 2 a 9 atomos de carbono, preferentemente de 6 a 9 &tomos de carbono.

[0036] Segun una realizacion, en los polimeros de férmulas (1) y (I-1), al menos un grupo Az representa un
radical alquileno lineal que comprende 9 atomos de carbono y una insaturacion. Preferentemente, al menos un
grupo A, representa -CH=CH-(CH2)7-.

[0037] Segun una realizacion, en los polimeros de férmulas (1) y (I-1), al menos un grupo Aui, representa -
(CH2)7-.
[0038] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (l) y (I-1), al menos un grupo Aii representa -
(CH2)e-.
[0039] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), al menos un grupo Az representa -
(CH2)10-.
[0040] Segun una realizacion, en los polimeros de férmulas (1) y (I-1), al menos un grupo Az representa un

radical alquileno ramificado que comprende 17 atomos de carbono. Preferentemente, al menos un grupo Au
representa —CH[(CH2)7CHz]-(CHz2)s-.

[0041] Segun una realizacién, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), todos los grupos Aui, son idénticos para
cada motivo de repeticion.

[0042] Segun una realizacion, en los polimeros de férmulas (1) y (I-1), al menos un grupo Xii representa un
enlace.

[0043] Segun otra realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I- 1), el grupo Xui representa -CHz-.

[0044] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1) el grupo Xii representa S.
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[0045] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), todos los grupos Xii son idénticos para
cada motivo de repeticion.

[0046] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), el grupo Y representa H.

[0047] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), el grupo Y representa un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono, y preferentemente un grupo metilo.

[0048] Segun una realizacién, en los polimeros de férmula (1), al menos un grupo Azi representa un radical
alquileno lineal que comprende dos atomos de carbono, y opcionalmente sustituido con un grupo OAIk, en particular
un grupo OMe.

[0049] Preferentemente, al menos un grupo Azirepresenta -CH2CH(OMe) - 0 -CH2CHa-.

[0050] Segun otra realizacion, en los polimeros de féormula (1), al menos un grupo Az representa un radical
alquileno ramificado que comprende de 2 a 10 atomos de carbono, opcionalmente sustituido con un grupo OAlk, en
particular un grupo OMe. Preferentemente, al menos un grupo Az representa -CH[(CH2)sCHs]-, -CH[(CH2)7CH3] -
CH(OMe)-, -CH(CH20Me)-, o0 -CH[CH(OMe)-(CH2)7-CHs]-.

[0051] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), todos los grupos Azi son idénticos para
cada motivo de repeticion.

[0052] Segun una realizacion, en los polimeros de formula (I-1), al menos una ri representa 0 o 1.

[0053] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), todas las ri son idénticas para cada
motivo de repeticion.

[0054] Segun una realizacion, en los polimeros de formula (I-1), al menos un grupo R' representa H.

[0055] Segun una realizacién, en los polimeros de férmula (I-1), al menos un grupo R' representa OAIk, y en
particular OMe.

[0056] Segun una realizacién, en los polimeros de formula (I-1), al menos un grupo R representa H.

[0057] Segun una realizacién, en los polimeros de formula (I-1), al menos un grupo R representa -(CH2)sCHs.
[0058] Segun una realizacion, en los polimeros de formula (I-1), al menos un grupo R representa -(CH2)7CHs.
[0059] Segun una realizacion, en los polimeros de formula (I-1), al menos un grupo R representa -CH20OMe.
[0060] Segun una realizacién, en los polimeros de férmula (I-1), al menos un grupo R representa -
CHI(CHz)7CH3](OMe)-.

[0061] Segun una realizacion, en los polimeros de formulas (1) y (I-1), todos los grupos R son idénticos para

cada motivo de repeticion.

[0062] Segun una realizacion, en los polimeros de férmulas (1) y (I-1), todos los grupos R' son idénticos para
cada motivo de repeticion.

[0063] Segun una realizacion particular, los polimeros de formulas (1) y (I-1) se eligen del grupo que consiste
en polimeros correspondientes a una de las siguientes formulas:
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Me 0
HO %"'
O™ Jn

HO
o

MeD

HO
oﬂ\H
n

MeO

n es como se define anteriormente.

5 [0064] Preferentemente, el aditivo segun la invencion es el siguiente polimero:
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HO @]
n Me

en el que n es como se define anteriormente. Este polimero corresponde al poli(ricinoleato de metilo).

[0065] Segun una realizacion, el poli(ricinoleato de metilo) mencionado anteriormente tiene un peso
molecular promedio en niimero de 1.000 g/mol a 30.000 g/mol.

[0066] Segun una realizacion, el poli(ricinoleato de metilo) mencionado anteriormente tiene un indice de
polidispersidad de 1,2 a 3.

[0067] En el contexto de la invencién, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "aditivos" los
compuestos de formulas (1) o (I-1) que se agregan en una matriz polimérica.

[0068] En el contexto de la invencion, y salvo que se indique lo contrario, los "compuestos de formula (1) o (I-
1)" son "polimeros de formula (1) o (I-1)".
[0069] En el contexto de la invencién, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "matriz

polimero", "matriz de polimero" o "matriz polimérica" una fase dispersante predominante y continua de un polimero
gque comprende una fase dispersa y discontinua que comprende uno o mas aditivos segin la invencién y
opcionalmente al menos un polimero flexible. Por ejemplo, se puede mencionar una matriz de poli(acido lactico).

[0070] Segun la invencion, se puede elegir una matriz de poliéster del grupo que consiste en matrices de
poli(acido lactico), poli(acido glicélico), poli(e caprolactona) y poli(butiro lactona).

[0071] Segun la invencién, una matriz de poli(acrilato de alquilo) puede ser en particular una matriz de
poli(acrilato de metilo) o poli(acrilato de butilo).

[0072] En particular, una matriz de poli(metacrilato de alquilo) es una matriz de poli(metacrilato de metilo).
[0073] Segun una realizacién, la matriz polimérica no es una matriz de policarbonato.
[0074] Segun una realizacion, la presente invencion se refiere al uso de los polimeros de férmulas (1) o (I-1)

mencionadas anteriormente para aumentar el refuerzo al impacto de la matriz polimérica mencionada anteriormente
y/o para ayudar a la nanoestructuracion de dicha matriz.

[0075] Segun una realizacién, la presente invencion se refiere a la mejora de las propiedades mecanicas de
los materiales termoplasticos, en particular la resistencia al impacto, asi como a la nanoestructuracion de una matriz
polimérica, en particular una matriz de poli(acido lactico).

[0076] Segun una realizacion, el uso de los polimeros de férmulas (1) o (I-1) mencionado anteriormente, con
la excepcion del poli(acido ricinoleico), permite un alargamiento a la ruptura de una matriz de poli(acido lactico) de 3
a 50 veces mas elevada que la de dicha matriz sola, preferentemente de 35 a 50 veces mas elevada.

[0077] Preferentemente, el uso de los polimeros de formula (I) o (I-1) mencionado anteriormente permite un
alargamiento a la ruptura de una matriz de poli(acido lactico) de 3,5 a 50, preferentemente de 35 a 50.
[0078] En el contexto de la invencién, y salvo que se indique lo contrario, se entiende por "elongacion a la

ruptura” o "alargamiento a la ruptura“, o A %, la capacidad de un material para alargarse antes de romperse cuando
se estresa en traccion. Esta caracteristica esta determinada por un ensayo de traccion segun la siguiente expresion:

L,— L,
fl%l — ].IJ{} = T

- Lu representa la longitud final justo antes de la ruptura;
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- Lo representa la longitud inicial antes del inicio del ensayo de traccion.

Luy Lo se expresan en la misma unidad, en particular en milimetros.

[0079] En el contexto de la invencidn, la tasa de cristalinidad se puede medir segln la siguiente ecuacion:
AH,, - AH,. 1
= % —
= AHO, @

en la que AHm es la entalpia de fusion de PLLA, AHc, la entalpia de cristalizacion en frio, AHn? la entalpia de fusion
de un PLLA 100 % cristalino (93 J/g) y w una fracciéon masica de PLLA en una mezcla.

[0080] Segun una realizacion, el uso de los polimeros de férmulas (1) o (I-1) mencionadas anteriormente con
la excepcién del poli(acido ricinoleico), es tal que la tasa de cristalinidad de la matriz de poli(acido lactico) esta
comprendida de 38 % a 50 %.

[0081] En el contexto de la invencién, y a menos que se indique lo contrario, se entiende por "refuerzo al
impacto” una mejora de las propiedades mecanicas (mejor alargamiento a la ruptura, reduccion de la naturaleza
fragil del material), en particular mediante la dispersion de un aditivo en la matriz que permite dicho refuerzo al
impacto.

[0082] En el contexto de la invencién, y salvo que se indique lo contrario, se entiende por "ayuda mediante la
nanoestructuracién de una matriz", una ayuda para la cristalizacién y/o una ayuda para la segregacién de fases de
dicha matriz segln las leyes de la termodinamica, dando lugar en particular a la obtencién de fases cilindricas,
laminares, girésidas...

[0083] Segun una realizacion, la matriz es de tipo poliéster, y en particular de tipo poli(acido lactico) (PLA).
Preferentemente, la matriz es de tipo poli(acido L-lactico).

[0084] Segun una realizacion, la matriz de PLA mencionada anteriormente tiene un peso molecular promedio
en numero de 50.000 g/mol a 500.000 g/mol.

[0085] Segun una realizacion, la matriz de PLA mencionada anteriormente tiene un indice de polidispersidad
comprendido de 1,1 a 3.

[0086] Entre los radicales "alquilo", se pueden mencionar, cuando son lineales, los radicales metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo, hexilo, octilo, nonilo y decilo. Cuando estan ramificados o sustituidos con uno o mas radicales
alquilo, se pueden mencionar especialmente los radicales isopropilo, terc-butilo, 2-etilhexilo, 2-metilbutilo, 2-
metilpentilo, 1-metilpentilo y 3-metilheptilo.

[0087] En el contexto de la presente invencion, los radicales "alquileno" representan radicales (también
llamados alquilideno) derivados de alcanos cuyos dos atomos de hidrégeno terminales han sido suprimidos. Cuando
dichos radicales alquileno son lineales, pueden representarse por la formula -(CH2)k-, k corresponde al nimero de
atomos de carbono del alcano del cual se deriva el radical alquileno.

[0088] La presente invencién también se refiere a una composicién que comprende:

- una matriz polimérica elegida del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano,
poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina;

- al menos un polimero de férmula (I) mencionada anteriormente, con la excepcion del poli(acido ricinoleico); y

- opcionalmente al menos otro polimero especialmente elegido de poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona), poli(tetrahidrofurano), poli(propilenglicol) y poli(6xido de propileno).

[0089] Por lo tanto, la composicién de la invencion mencionada anteriormente no comprende poli(acido
ricinoleico).
[0090] Segun una realizacién, la invencién se refiere a una composicién que comprende una matriz de

poli(acido lactico), y al menos un polimero correspondiente a una de las formulas (1), (I-1) o sus mezclas, excepto el
poli(acido ricinoleico).

[0091] Segun una realizacion, la invencion se refiere a una composicion que comprende una matriz de
poli(acido lactico), y al menos 5 % en masa de un polimero que corresponde a una de las férmulas (1), (I-1) o sus
mezclas, con la excepcion del poli(acido ricinoleico), en relaciéon con la masa total de dicha composicion.
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[0092] Segun una realizacién, la invencion se refiere a composiciones que comprenden de 5 % a 20 % en
masa de un copolimero de formula (I) con la excepcién del poli(acido ricinoleico), con respecto a la masa total de la
composicion.

[0093] Segun una realizacion, la invencion se refiere a composiciones que comprenden de 60 % a 95 % en
masa, preferentemente de 80 % a 90 %, de la matriz polimérica mencionada anteriormente.

[0094] La presente invencién también se refiere a una composicién que consiste en:

- una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de vinilo),
poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina;

- al menos un polimero de féormula (I) mencionado anteriormente; y

- opcionalmente al menos otro polimero elegido en particular entre poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona), poli(tetrahidrofurano), poli(propilenglicol) y poli(6xido de propileno).

[0095] Como polimeros de formula (I) en las composiciones de la invencion, se pueden mencionar aquellos
que responden a la siguiente férmula:

A A
HO / 1|\H/

en la que:
- Au representa un radical alquileno, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 &tomos de carbono,
preferentemente de 5 a 18, y preferentemente de 6 a 17, dicho radical comprende opcionalmente una o mas

insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo alquilo
gue comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Azi representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 atomos de carbono,
preferentemente de 2 a 15, y lo mas preferentemente de 5 a 10, dicho radical comprende opcionalmente una o mas
insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo alquilo
que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Xi1j se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace;

- 'Y representa H, un grupo fenilo o un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- i representa un nUmero entero que varia de 1 a n;

- n representa un ndmero entero comprendido de 2 a 1.000, preferentemente de 2 a 500, y lo mas preferentemente
de 2 a 100;

siempre y cuando el nimero total de atomos de carbono de los radicales Az, Xii y A1 sea superior o igual a 8,
preferentemente superior o igual a 10.

[0096] En particular, se puede mencionar el siguiente polimero de formula (1)
HO o O
n Me
o)
en la que n es como se definié anteriormente. Este polimero corresponde al poli(ricinoleato de metilo).
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[0097] En particular, se puede mencionar el siguiente polimero de formula (1)

HO @)
n H

en la que n es como se definié anteriormente. Este polimero corresponde al poli(acido ricinoleico).
[0098] Segun una realizacion, la presente invencion se refiere a una composiciéon que consiste en

- una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de vinilo),
poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina;

- al menos un polimero de formula (l), con la excepcion del poli(acido ricinoleico); y

- opcionalmente al menos otro polimero elegido en particular entre poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona), poli(tetrahidrofurano), poli(propilenglicol) y poli(éxido de propileno).

[0099] La presente invencién también se refiere a una composicion que consiste en:

- una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de vinilo),
poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina;

- al menos 5 % en masa de un polimero de férmula () con respecto a la masa total de dicha composicion; y

- opcionalmente al menos otro polimero elegido en particular entre poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona), poli(tetrahidrofurano), poli(propilenglicol) y poli(éxido de propileno).

[0100] Segun una realizacion, en las composiciones mencionadas anteriormente, los polimeros de férmula (1)
como se definen anteriormente responden a la férmula (I-1).
[0101] Segun una realizacion, las composiciones mencionadas anteriormente pueden comprender una

mezcla de polimeros de formula (1).

[0102] En particular, estas mezclas de polimeros de férmula (I) pueden ser:

- mezclas de polimeros de formula (1);

- mezclas de polimeros de formulas (1) y (I-1);

- mezclas de polimeros de formula (I-1).

[0103] Segun una realizacién, una mezcla de polimeros de férmula (I) puede corresponder a una mezcla de

polimeros de féormula (1) para los cuales al menos un radical Azi, Azi y/o Xui, tiene una definicion diferente o n tiene un
valor diferente.

[0104] Segun una realizacién, la invencion se refiere a una composicién que consiste en una matriz de
poli(acido lactico), y al menos un polimero que responde a una de las formulas (1), (I-1) o sus mezclas.

[0105] Segun una realizacién, la invencion se refiere a una composicién que consiste en una matriz de
poli(acido lactico), y al menos 5 % en masa de un polimero que responde a una de las formulas (1), (I-1) o sus
mezclas, con respecto a la masa total de dicha composicion.

[0106] Segun una realizacion, la invencién se refiere a composiciones que consisten en 5 % a 20 % en masa
de un copolimero de férmula (1), con respecto a la masa total de la composicion.

[0107] Segun una realizacion, la invencién se refiere a composiciones que consisten en 60 % a 95 % en
masa, preferentemente 80 % a 90 %, de la matriz polimérica mencionada anteriormente.

[0108] Segun una realizacion, la invencion se refiere a composiciones que consisten en 95 % en masa de
dicha matriz polimérica y 5 % en masa de un polimero de féormula (1).
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[0109] Segun una realizacion, la invencion se refiere a composiciones que consisten en 90 % en masa de
dicha matriz polimérica 'y 10 % en masa de un polimero de férmula (1).

[0110] Segun una realizacion, la invencién se refiere a composiciones que consisten en 85 % en masa de
dicha matriz polimérica y 15 % en masa de un polimero de formula (1).

[0111] Segun una realizacion, la invencion se refiere a composiciones que consisten en 80 % en masa de
dicha matriz polimérica 'y 20 % en masa de un polimero de férmula (1).

[0112] Las composiciones segun la invencidon pueden obtenerse mediante extrusidon convencional, y en
particular mediante extrusion usando una extrusora de doble husillo.

[0113] Las composiciones segun la invencion pueden, por lo tanto, adoptar diferentes formas a la salida de la
extrusora segun el uso para el que estan destinadas (granulos, hilos, fibras, filamentos por hilatura por fusion).
[0114] La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacién de una composicion segun la

invencién que comprende una etapa de mezcla, en particular la mezcla mecanica por extrusion convencional, al
menos un polimero de férmula () como se definié anteriormente, una matriz polimérica mencionada anteriormente, y
opcionalmente al menos otro polimero elegido en particular de poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-caprolactona),
poli(tetrahidrofurano), poli(propilenglicol) y poli(6xido de propileno), realizdndose dicha etapa de mezcla a una
temperatura comprendida de 180 °C a 190 °C durante menos de 15 minutos.

[0115] Segun una realizacion, la etapa de mezcla se lleva a cabo mediante extrusién usando una extrusora
de doble husillo.

[0116] Segun una realizacion, la etapa de mezcla se lleva a cabo a 180 °C durante 5 minutos.

[0117] Segun la invencion, el tiempo de mezcla es lo suficientemente corto para evitar la creaciéon de enlaces
covalentes entre el polimero de férmula (1), la matriz polimérica y, opcionalmente, otro polimero elegido
especialmente de poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-caprolactona), poli(tetrahidrofurano), poli(propilenglicol) y
poli(6xido de propileno). Se trata ventajosamente de una mezcla fisica de dichos compuestos antes mencionados.

[0118] Por lo tanto, la presente invencién se refiere ventajosamente a composiciones de materiales
termopléasticos mejorados que comprenden al menos una matriz polimérica, especialmente poli(acido lactico).

[0119] Se sabe que la naturaleza quebradiza de un polimero puede limitarse dispersando un polimero flexible
en la matriz del polimero a mejorar. Sin embargo, se sabe por el estado de la técnica que la incompatibilidad de la
fase dispersa y la fase dispersante (matriz) conduce con mayor frecuencia a una segregacion de fase con escala
macroscoépica que deteriora las propiedades mecanicas de la mezcla con el tiempo.

[0120] Por lo tanto, se ha demostrado que el uso de al menos un polimero de férmula (1), (I-1) o sus mezclas,
en una matriz polimérica que comprende opcionalmente un polimero flexible, permite ventajosamente aumentar el
refuerzo al impacto de dicha matriz polimérica al tiempo que limita los problemas de incompatibilidad, y en particular
limita los problemas de segregacion de fase observados en ausencia de los compuestos segun la invencion.

[0121] Los polimeros de férmula (1) o (I-1) son particularmente interesantes como aditivos en la medida en
gue se derivan de recursos biolégicos.

[0122] El uso de los polimeros de férmulas (I) o (I-1) permite de manera ventajosa aumentar el refuerzo al
impacto de una matriz polimérica, elegida en particular del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro
de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina, sin
afectar mucho a las otras propiedades mecanicas del polimero de dicha matriz. Mas particularmente, el uso de los
compuestos de formulas (1) o (I-1) segun la invencion permite ventajosamente aumentar el alargamiento a la ruptura
del polimero de dicha matriz, y asi se permite que el polimero sea menos quebradizo y/o mejore su capacidad de
deformacién en caliente y/o en frio. En particular, se sabe que el PLA es facilimente quebradizo. Por lo tanto, el uso
de polimeros de férmulas (I) o (I-1) segin la invenciéon permite ventajosamente aumentar el refuerzo al impacto del
PLA, y por lo tanto hacerlo menos quebradizo. Por lo tanto, el PLA se rompe en elongaciones mucho mas elevadas
que sin usar los polimeros de férmulas (1) o (I-1) segun la invencién.

[0123] Ademas, el uso de los polimeros de formulas (1) o (I-1) como aditivos para una matriz de PLA permite
ventajosamente ayudar a la nanoestructuracion del polimero de dicha matriz, y en particular a la cristalizacion de
dicha matriz polimérica. La incorporacion de polimeros de férmula () o (I-1) permite ventajosamente aumentar
significativamente la tasa de cristalinidad de una matriz de PLA, asi como la cinética de cristalizacion de dicha
matriz.
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[0124] Ademas, el refuerzo al impacto de una matriz polimérica elegida especialmente del grupo que consiste
en poliéster, poli(cloruro de vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo),
poliestireno y poliolefina, y especialmente PLA, asi como la ayuda a la nanoestructuraciéon, se han observado
ventajosamente al limitar los problemas de incompatibilidad entre la matriz y los aditivos, a diferencia de lo que se
observa normalmente con los polimeros descritos en el estado de la técnica.

[0125] Finalmente, las composiciones segun la invencion también son ventajosas en la medida en que estan
compuestas en particular de PLA y de polimeros de férmula (1), y en particular de poli(ricinoleato de metilo) que se
derivan de fuentes biologicas. Dichas composiciones poseen por lo tanto de buenas propiedades de
biocompostabilidad.

[0126] Los siguientes ejemplos permiten ilustrar la presente invencion sin limitarla.

EJEMPLOS

[0127] Abreviaturas:

- PLA: poli(acido lactico)
- PLLA: poli(acido L-lactico)

[0128] Proveedores:

- Ricinoleato de metilo 85 %: ITERG
- Ti(OBu)4 99 %: Sigma Aldrich

Ejemplo 1: Preparacion de poli(ricinoleato de metilo) 2

[0129] Se obtuvo poli(ricinoleato de metilo) PRic mediante policondensacién de ricinoleato de metilo (1) a 180
°C al vacio dinamico durante 24 horas utilizando Ti(OBu)4 como catalizador. El material se analizé acto seguido por
SEC revelando una masa molar en nimero de 12.600 g/mol y una dispersion de 2,02. Un andlisis por DSC, por su
parte, permitié medir una Tg de -70 °C.

@]
= o/
OH
(1)
Ti{OBu),
HO +
_ @]
n
o
(2)
Ejemplo 2: Estudio de mezclas binarias
[0130] Las mezclas binarias del polimero (2) con PLLA se realizaron mediante extrusion de doble tornillo a

180 °C durante 5 minutos. Los extruidos se analizaron mediante DSC, DMA ademéas de MEB para evaluar la
morfologia de la mezcla y las propiedades termomecanicas.
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[0131] Para los andlisis por DSC, la muestra se calentd previamente hasta una temperatura de 190 °C con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, luego se enfrid6 hasta -80 °C a una velocidad de 10 °C/min. Un
segundo calentamiento hasta 200 °C permitié obtener las diferentes transiciones fisicas del material.

m Cristalizacién

[0132] En primer lugar, al observar el termograma de DSC durante el descenso de la temperatura (10 °C/min)
a partir del estado fundido, se observé una cristalizacion significativa para las diversas mezclas en vista de la
importante exotermia hacia 110-120 °C. En el caso de PLLA solo, se observd una exotermia muy baja (1,76 J/g
frente a 31-37 J/g para las mezclas), lo que demuestra una cristalizacién débil de las cadenas de PLLA. Esta
cristalizacién incompleta de PLLA solo se caracteriza por cristalizacion en frio cuando la muestra se calienta a una
velocidad de 10 °C/min. De hecho, la gran exotermia hacia 140 °C durante el calentamiento significa que las
cadenas de polimero, una vez por encima de la Tg, poseen una movilidad suficiente para inducir la cristalizacion de
las cadenas de PLLA. Esta cristalizacion en frio no es visible para las mezclas con el polimero (2) debido a la
completa cristalizacion de las cadenas de PLLA durante el descenso de la temperatura. Este estudio demuestra asi
el caracter nucleante de las particulas de polimero (2) en la cristalizacion de PLLA.

[0133] En cuanto a la temperatura de fusion, se ha observado que permanece constante (entre 173y 179 °C)

a pesar de la incorporacion de polimero (2). Los valores de entalpias de fusién y de cristalizacion en frio permitieron
medir la tasa de cristalinidad (xc) de PLLA solo y de PLLA en las mezclas segun la siguiente relacion:

_AH,,—AH, 1
Xe=""ams “w

en la que AHm, es la entalpia de fusiéon de PLLA, AHc la entalpia de cristalizacion en frio, AH, la entalpia de fusién

de una PLLA 100 %cristalino (93 J/g) y w la fraccion masica de PLLA en la mezcla.

[0134] Los valores de las tasas de cristalinidad en funcion del porcentaje masico de polimero (2) en la mezcla
se representan en la siguiente tabla:

Tabla 1: Tasa de cristalinidad de PLLA solo y PLLA en mezclas.

% en masa de PLLA (%) XC (%)
100 10
95 39,9
90 45,8
80 44,6
[0135] La incorporacion del polimero (2) en una matriz de PLLA permite, por lo tanto, aumentar

significativamente la tasa de cristalinidad. De hecho, la tasa de cristalinidad de PLLA solo es del 10 % y aumenta
hasta 46 % cuando se introduce el 10 % de polimero (2) en la mezcla.

[0136] El andlisis mecanico dinamico de PLLA solo, asi como las mezclas, también se realiz6 para
determinar las propiedades especificas de las mezclas. En el caso de PLLA solo, se ha observado una caida brusca
en el modulo elastico alrededor de 60 °C debido a la transicion vitrea del polimero. Esto se traduce en una alta
intensidad de tand a esta temperatura debido al alto amortiguamiento. El valor del médulo elastico luego aumenta a
partir de 90 °C para alcanzar un valor del orden de 0,5.10% Pa. Este aumento en el médulo elastico se debe a la
cristalizacién de la PLLA generada por el aumento en la movilidad de las cadenas después de la transicién vitrea.
Este importante amortiguamiento de la Tg es uno de los principales inconvenientes de PLLA. Para superar esto, es
necesario aumentar la velocidad de cristalizacion de PLLA para limitar la caida del médulo durante la Tg. Por lo
tanto, seria posible prever varias aplicaciones de PLLA a temperaturas mas altas. Sin embargo, los analisis de DSC
han demostrado anteriormente que la incorporaciéon del polimero (2) permitiria alcanzar niveles mas altos de
cristalinidad.

[0137] Esto se confirma mediante un andlisis mecanico dinamico en vista de la limitacién de la caida del
médulo elastico durante la Tg en el caso de mezclas binarias. Ademas, el médulo elastico a las temperaturas mas
altas es mas importante para las mezclas que para PLLA solo, lo que indica una mayor tasa de cristalinidad en el
caso de las mezclas y, por lo tanto, una mejor resistencia mecanica. Al observar la curva tand en funcion de la
temperatura en el caso de mezclas, se han observado algunas fluctuaciones de tand entre la Tg del polimero (2)
ubicada alrededor de -60 °C y la de PLLA ubicada cerca de 60 °C. Esto refleja la miscibilidad parcial del polimero (2)
con la matriz. Sin embargo, aun se observa una microseparacion de fase en vista de las dos Tg distintas de los
homopolimeros. Por lo tanto, se puede formular la hipétesis de miscibilidad parcial en la interfaz entre las particulas
de polimero (2) y la matriz de PLLA. Esta miscibilidad parcial podria explicar el caracter nucleante del polimero (2)
en la cristalizacién de PLLA debido a la acentuacién de la movilidad de las cadenas de PLLA.
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[0138] La microseparacion de fase podria demostrarse de hecho mediante microscopia electrénica de
barrido. En el caso de las tres mezclas, la microestructura de las muestras se caracteriza por microdominios de
polimero (2) en una matriz de PLLA. El tamafio promedio de las particulas de polimero (2) en las mezclas podria
medirse y se muestra en la siguiente tabla 2. Este tamafio promedio varia muy poco segun el porcentaje masico de
polimero (2) en la mezcla. La desviacion tipica también varia muy poco con el porcentaje masico de polimero (2).
Esto muestra que la miscibilidad parcial del polimero (2) y PLLA conduce a una estabilizacion de la fase dispersa
debido a la gran homogeneidad del tamafio de particulas.

Tabla 2: Tamafio promedio de las particulas de polimero (2) en las diferentes mezclas binarias.

% en masa de polimero (2) (%) Tamafio promedio de particulas (2) (um)
5 1,88 £0,95
10 1,50 £ 0,64
20 2,05 +0,90

m Ensayos mecanicos

[0139] Los ensayos mecanicos de traccion se llevaron a cabo en las mezclas (tabla 3). Se observé una
transicion fragil/dictil cuando se incorporé el polimero (2) en la matriz de PLA. De hecho, aparece un umbral de flujo
con la adicién del polimero (2) que permite que la mezcla se rompa para alargamientos a la ruptura que van del 14
% al 197 %, mientras que el PLLA solo se rompe con un alargamiento del 4 %. El médulo de Young varia muy
levemente con la incorporacion de polimero (2) en la mezcla. Este pasa de 1,5 GPa a 1,2GPa cuando se introduce
un 10 % en masa de polimero (2) en la matriz de PLLA. Esta disminucion moderada del médulo de Young, asi como
la tension maxima, pueden explicarse por la mayor tasa de cristalinidad en el caso de las mezclas.

Tabla 3: Propiedades mecanicas de PLLA y mezclas binarias.

% en peso del polimero (2) Maodulo (Mpa) E tension (Mpa) Alargamiento a la ruptura (%)
0% 1510 + 304 47,1+6.0 38+14
5% 1018 +41 46,0+1.8 14,3+4,0
10 % 1201 +43 43,6 £2,9 155,4 + 61,5
20 % 1141 + 64 47,1+0,5 197,5+254
[0140] Este estudio mostré que la incorporacion de polimero (2) en la matriz de PLLA no solo permite reforzar

el PLLA en vista del aumento significativo en el alargamiento a la ruptura en el caso de las mezclas, sino que
también permite mejorar la cinética de cristalizacion de la matriz. Este sistema de mejora de las propiedades de
PLLA presenta las ventajas de ser sencillo de implementar y econémico. De hecho, el aditivo que se incorporara a la
matriz de PLLA se obtiene en dos etapas a partir de aceite de ricino, una materia prima barata, no alimenticia y que
ya se utiliza industrialmente. Una primera etapa de transesterificacion de aceite de ricino con metanol permite
obtener ricinoleato de metilo que luego se polimeriza para dar poli(ricinoleato de metilo). En cuanto al uso de las
mezclas, se realiza mediante extrusion de doble husillo en estado fundido. Este método se usa comunmente a
escala industrial y permite obtener una dispersion final del aditivo en la matriz, un criterio que es esencial para el
buen refuerzo del polimero.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de polimeros de la siguiente formula (1):

A A, @]
HO 2Nx1i/ 1W v

o "

en la que:

- Aii representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4&tomos de carbono,

preferentemente de 5 a 18, y lo mas preferentemente de 6 a 17, dicho radical comprende opcionalmente una o
10 mas insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAlk, Alk representa un grupo

alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Azi representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4tomos de carbono,

preferentemente de 2 a 15, y lo méas preferentemente de 5 a 10, dicho radical comprende opcionalmente una o

mas insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -OAIlk, Alk representa un grupo
15 alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Xi1j se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace;

- 'Y representa H, un grupo fenilo o un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- i representa un nimero entero que varia de 1 a n;

- n representa un nimero entero comprendido de 2 a 1.000, preferentemente de 2 a 500 y lo mas
20 preferentemente de 2 a 100;

siempre y cuando el niUmero total de atomos de carbono de los radicales Az, Xii y A1 sea superior o igual a 8,
preferentemente superior o igual a 10;
como aditivos en una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de

25 vinilo), poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina, dicho
polimero de férmula (1) es diferente del poli(acido ricinoleico) que responde a la siguiente férmula:

HO O
n H

30 enla que n es como se definid anteriormente.

2. Uso segln la reivindicacion 1, de polimeros de formula (1-1):

RI
|
HO % CH%\ /A1. O%\
%CH ri X1i Y o Y
R O

(I-1)

35
en la que:

- Xui, A1i, Y y n son como se han definido en la reivindicacién 1;
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- R representa H o un radical alquilo divalente, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 atomos de carbono,
preferentemente de 2 a 10, preferentemente de 4 a 9, dicho radical alquilo esta opcionalmente sustituido con al
menos un grupo OAIlk, Alk es como se definié anteriormente;
- R' representa H o un grupo OAIk, Alk es como se definié anteriormente;

5 - ri representa un nimero entero comprendido de 0 a 5, preferentemente de 0 a 2.

3. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el que al menos un grupo A1 comprende al menos una
insaturacion.

10 4. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que al menos un grupo Xii representa S.

5. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, de aditivos elegidos del grupo que consiste en polimeros
gue responden a una de las siguientes férmulas:

o)
HO Me

o

15
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HO
Fu

Mal

HD
-

Mal

n es como se define en la reivindicacién 1.

5 6. Uso segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el aditivo es el compuesto poli(ricinoleato de
metilo) de la siguiente férmula:

HO O

10 n es como se define en la reivindicacion 1.

7. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, para mejorar el refuerzo al impacto de la matriz polimérica
y/o para ayudar a la nanoestructuracion de dicha matriz.

15 8. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la matriz polimérica es una matriz de poli(acido
lactico).

9. Una composicién que comprende:
20 - una matriz polimérica seleccionada del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de vinilo),

poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo), poliestireno y poliolefina;
- al menos un polimero de férmula (1):
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A A.:
HO 2> 1WO)\Y
n
o (I

en la que:

- Aui representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4tomos de
carbono, preferentemente de 5 a 18, y lo mas preferentemente de 6 a 17, dicho radical comprende
opcionalmente una 0 mas insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -
OAIlk, Alk representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Az representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4tomos de
carbono, preferentemente de 2 a 15, y lo mas preferentemente de 5 a 10, dicho radical comprende
opcionalmente una o mas insaturaciones, y estad opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -
OAIk, Alk representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Xi1j se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace;

- 'Y representa H, un grupo fenilo o un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- i representa un nimero entero que variade 1 an;

- n representa un numero entero comprendido de 2 a 1.000, preferentemente de 2 a 500, y lo mas
preferentemente de 2 a 100;

siempre y cuando el nimero total de atomos de carbono de los radicales Azi, X1i y A1 sea superior o igual a 8,
preferentemente superior o igual a 10;

con la excepcion del poli(acido ricinoleico); y

- opcionalmente al menos otro polimero elegido en particular a partir de poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona) y poli(tetrahidrofurano).

Composicién que consiste en:

- una matriz polimérica elegida del grupo que consiste en matrices de poliéster, poli(cloruro de vinilo),
poliuretano, poliamida, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de metilo), poliestireno y poliolefina;
- al menos un polimero de formula (1)

en la que:

- Asi representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 atomos de
carbono, preferentemente de 5 a 18, y lo mas preferentemente de 6 a 17, dicho radical comprende
opcionalmente una 0 mas insaturaciones, y esta opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -
OAIlk, Alk representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Az representa un radical alquileno divalente, lineal o ramificado, que comprende de 2 a 20 4tomos de
carbono, preferentemente de 2 a 15, y lo mas preferentemente de 5 a 10, dicho radical comprende
opcionalmente una o mas insaturaciones, y estd opcionalmente sustituido con al menos un sustituyente -
OAIk, Alk representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 atomos de carbono;

- Xi1j se selecciona del grupo que consiste en: -S-, -CHz- y un enlace;

- 'Y representa H, un grupo fenilo o un grupo alquilo que comprende de 1 a 10 a&tomos de carbono;

- i representa un nimero entero que variade 1 an;

- n representa un numero entero comprendido de 2 a 1.000, preferentemente de 2 a 500, y lo mas
preferentemente de 2 a 100; siempre y cuando el numero total de atomos de carbono de los radicales Azi, Xii
y Aui sea superior o igual a 8, preferentemente superior o igual a 10;
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opcionalmente al menos otro polimero elegido en particular a partir de poli(butadieno), poli(isopreno), poli(e-
caprolactona) y poli(tetrahidrofurano).

11. Composicion segun la reivindicacion 10, en la que el polimero de formula (I) responde a la siguiente formula (I-1)

5
T!
HO /{CH%\ /A‘Ii O%\
ri X7 Y
CiH 1i j)l/ n
i (I-1)

en la que

- X1, Az, Y y n son como se definen en la reivindicacion 1;

10 - R representa H o un radical alquilo divalente, lineal o ramificado, que comprende de 1 a 20 atomos de
carbono, preferentemente de 2 a 10, preferentemente de 4 a 9, dicho radical alquilo esta opcionalmente
sustituido con al menos un grupo OAIk, Alk es como se definié anteriormente;

- R' representa H o un grupo OAIlk, Alk es como se defini6é anteriormente;
- ri representa un numero entero comprendido de 0 a 5, preferentemente de 0 a 2.
15
12. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 u 11, que consiste en 5 % a 20 % en masa de un
compuesto de férmula (1), con respecto a la masa total de la composicion.

13. Composicidon segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 u 11, que consiste en 60 % a 95 % en masa de la
20 matriz polimérica, con respecto a la masa total de la composicién.

14. Procedimiento de preparacion de una composicién segin una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, que

comprende una etapa de mezcla de al menos un polimero de férmula (I) segin una cualquiera de las

reivindicaciones 10 a 12, y de una matriz polimérica segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, dicha
25 etapa de mezcla se realiza a una temperatura comprendida de 180 °C a 190 °C durante menos de 15 minutos.

15. Procedimiento segun la reivindicacién 14, en el que la etapa de mezcla se realiza a 180°C durante 5 minutos.
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