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DESCRIPCION
Composicion de resina de poli(acido lactico) flexible térmicamente adhesiva
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una composicion de resina de poli(acido lactico) flexible. Especificamente, la
presente invencion se refiere a una composicion de resina de poli(acido lactico) flexible, termosellable que puede
cristalizarse en condiciones industrialmente viables y tiene una baja temperatura de transiciéon vitrea, una baja
temperatura de fusion y una baja entalpia de fusion, excelente procesabilidad de la pelicula tal como capacidad de
extrusion, estabilidad en almacenamiento mejorada y buena biodegradabilidad.

Antecedentes de la invencion

En la actualidad, se usan ampliamente resinas a base de petréleo tales como poli(tereftalato de etileno) (PET),
nailon, poliolefina o poli(cloruro de vinilo) (PVC) plastificado para una variedad de aplicaciones, por ejemplo, un
material de envasado. Sin embargo, tales resinas a base de petréleo no son biodegradables, provocando de ese
modo contaminaciones medioambientales, por ejemplo, emision de una gran cantidad de gases de invernadero
durante los procesos de desecho de residuos. Recientemente, debido al agotamiento gradual de los recursos del
petroleo, el uso de resinas a base de biomasa, normalmente resinas de poli(acido lactico), se considera
ampliamente como una alternativa.

Particularmente, en los ultimos afios, ha habido un interés creciente en peliculas de envasado de alimento hechas
de peliculas temosellables, biodegradables. Para este fin, se han desarrollado resinas de poli(acido lactico) amorfas
basadas en isémeros 6pticos en combinacion de mondmeros de D-lactida y L-lactida.

Sin embargo, tales resinas de poli(acido lactico) amorfas que sirven como resina de base para peliculas
termosellables pueden padecer una mala capacidad de extrusién durante la formacion de peliculas provocada por
blogueo que puede producirse a temperaturas por encima de sus temperaturas de transicion vitrea. Las resinas de
poli(acido lactico) muestran poca adhesividad, cuando se termosellan, debido a su baja atracciéon cohesiva Unica.
También pueden tener problemas asociados con inestabilidad en almacenamiento debido a sus condiciones de
almacenamiento limitadas. Por consiguiente, las resinas de poli(acido lactico) tienen una aplicabilidad limitada
debido a sus malas adhesividad, procesabilidad y estabilidad en almacenamiento, en comparacién con resinas de
polietileno de baja densidad lineal (LLDPE) convencional cominmente usadas como resina termosellable.

Ademas, las resinas de poli(acido lactico) no tienen propiedades mecanicas satisfactorias en comparacion con
resinas a base de petréleo. Suponen también un problema de baja flexibilidad cuando se forman para dar peliculas.
Con el fin de remediar tales problemas, se han sugerido varios métodos: por ejemplo, afiadir a una resina de
poli(acido lactico) un plastificante o ablandador de bajo peso molecular, introducir un plastificante preparado
mediante polimerizacion por adicion de un poliol a base de poliéster alifatico o poliéter, etc. La mayoria de las
peliculas de envasado preparadas a partir de resinas de poli(acido lactico) mediante tales métodos, sin embargo,
tienen todavia una flexibilidad limitada. Ademas, dichos plastificantes pueden experimentar sangrado a lo largo de
un periodo de tiempo y dar lugar a la desventaja de que las peliculas de envasado preparadas a partir de los mismos
padecen alta opacidad y baja transparencia. Por tanto, en los ultimos afios, se ha sugerido preparar un copolimero
de bloque introduciendo una unidad de repeticion de poliuretano-poliol en una resina de poli(acido lactico) (véase la
publicacion de patente coreana abierta a consulta por el publico n.° 2013-0135758) con el fin de superar estos
problemas.

Sin embargo, existe todavia la exigencia de mejorar tales resinas de poli(acido lactico) convencionales con respecto
a caracteristicas deseables para el procesamiento de peliculas tales como temperatura de transicion vitrea,
temperatura de fusion, propiedades de cristalizacion, y similares, asi como propiedades mecanicas deseables para
peliculas termosellables tales como adhesividad térmica, flexibilidad y resistencia mecanica.

Sumario de la invenciéon

Por tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar una composiciéon de resina de poli(acido lactico), que
puede cristalizarse en condiciones industrialmente viables y tiene una baja temperatura de transicion vitrea, una baja
temperatura de fusion y una baja entalpia de fusion, excelente procesabilidad de la pelicula tal como capacidad de
extrusion, estabilidad en almacenamiento mejorada y buena biodegradabilidad.

Segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona una composicion de resina de poli(acido lactico), que
comprende una resina de poli(acido lactico) que comprende un segmento duro que comprende una unidad de
repeticion de poli(acido lactico) de formula 1 y un segmento blando que comprende una unidad de repeticion de
poliuretano-poliol en la que las unidades de repeticion de poliol a base de poliéter de formula 2 se unen linealmente
por medio de enlaces uretano, en la que la resina de poli(acido lactico) comprende el segmento duro en una
cantidad del 65 al 95% en peso y el segmento blando en una cantidad del 5 al 35% en peso basandose en el peso
de la resina de poli(acido lactico), en la que la unidad de repeticion de poli(acido lactico) comprende una unidad de
repeticion de poli-acido L-lactico y una unidad de repeticion de poli-acido D-lactico en una razén molar de 94:6 a
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88:12, y en la que, en la formula 1, n es un nimero entero de desde 700 hasta 5.000; y, en la formula 2, A es un
alquileno lineal o ramificado de 2 a 5 atomos de carbono, y m es un numero entero de desde 10 hasta 100:

[Férmula 1]

0

n

[Férmula 2]

o,

La composicion de resina de poli(acido lactico) segun la presente invencidon puede cristalizarse en condiciones
industrialmente viables y tiene una baja temperatura de transicion vitrea, una baja temperatura de fusion y una baja
entalpia de fusién. Ademas, la composicion de resina de poli(acido lactico) es respetuosa con el medio ambiente
debido a su buena biodegradabilidad y muestra estabilidad en almacenamiento mejorada y excelente procesabilidad
de la pelicula tal como capacidad de extrusién. Ademas, la composicion de resina de poli(acido lactico) presenta
excelentes adhesividad térmica, flexibilidad, resistencia mecanica y propiedades antibloqueantes, cuando se
procesa para dar peliculas.

Descripcion detallada de la invencién

A continuacion en el presente documento, se explica en detalle una composicién de resina de poli(acido lactico)
segun una realizacion de la presente invencion.

Composicién de resina de poli(acido lactico)

La composicion de resina de poli(acido lactico) comprende una resina de poli(acido lactico) como componente
principal.

La resina de poli(acido lactico) comprende un segmento duro que comprende una unidad de repeticion de poli(acido
lactico) de férmula 1 y un segmento blando que comprende una unidad de repeticion de poliuretano-poliol en la que
las unidades de repeticién de poliol a base de poliéter de formula 2 se unen linealmente por medio de enlaces
uretano (-C(=0)-NH-), en la que, en la férmula 1, n es un nimero entero de desde 700 hasta 5.000; y, en la férmula
2, A es alquileno lineal o ramificado de 2 a 5 atomos de carbono, y m es un nimero entero de desde 10 hasta 100:

[Férmula 1]

0

n

[Férmula 2]

o,

Preferiblemente, la resina de poli(acido lactico) es un copolimero de bloque, es decir, una resina de copolimero a
base de poli(acido lactico), en la que el segmento duro y el segmento blando se combinan.

En la resina de poli(acido lactico) segun una realizacion de la presente invencion, la unidad de repeticion de
poli(acido lactico) de férmula 1 contenida en el segmento duro se refiere a una unidad de repeticion en la que una
unidad de repeticion de poli-acido L-lactico y unidades de repeticion de poli-acido D-lactico se copolimerizan en
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razones molares especificas.

La unidad de repeticion de poli-acido L-lactico puede derivarse de L-lactida o acido L-lactico, y la unidad de
repeticion de poli-acido D-lactico puede derivarse de D-lactida o acido D-lactico.

La unidad de repeticion de poli(acido lactico) en la que la unidad de repeticion de poli-acido L-lactico y la unidad de
repeticion de poli-acido D-lactico se copolimerizan puede ser, por ejemplo, una unidad de repeticion copolimerizada
que tiene una configuracion atactica que carece de estereorregularidad (o tacticidad) o una configuracion
heterotactica. Por tanto, el segmento duro puede ser amorfo.

En la unidad de repeticion de poli(acido lactico), la razén molar de la unidad de repeticion de poli-acido L-lactico con
respecto a la unidad de repeticion de poli-acido D-lactico (L:D) es de 94:6 a 88:12. Cuando la razén molar esta
dentro de este intervalo, peliculas preparadas a partir de la composicion de resina de poli(acido lactico) pueden tener
una excelente adhesividad a temperaturas de termosellado de, por ejemplo, 100°C a 130°C. Ademas, cuando la
razén molar esta dentro de este intervalo, pueden evitarse problemas tales como obstrucciéon en la entrada de la
prensa extrusora, pueden reducirse las desviaciones en el grosor de una pelicula moldeada y pueden mejorarse
propiedades antibloqueantes de la pelicula.

Es dificil que resinas de poli(acido lactico) convencionales preparadas mediante copolimerizacion de los
esteredmeros (es decir, unidades de repeticion de poli-acido L-lactico y poli-acido D-lactico) en las razones molares
anteriores cristalicen debido a una baja movilidad de las cadenas de poli(acido lactico). En cambio, la resina de
poli(acido lactico) de la presente invencion, en la que (i) el segmento duro y (ii) el segmento blando que confiere
movilidad a las cadenas de poli(acido lactico) se copolimerizan en bloque, puede cristalizar facilmente. Por tanto, la
resina de poli(acido lactico) puede tener una excelente procesabilidad y estabilidad en almacenamiento mejorada
impidiendo problemas de bloqueo a temperaturas por encima de su temperatura de transicion vitrea (Tg) durante la
extrusion o el almacenamiento.

Ademas, peliculas preparadas a partir de resinas de poli(acido lactico) convencionales muestran una baja
adhesividad tras el termosellado debido a una baja atraccion cohesiva de las resinas. En cambio, la resina de
poli(acido lactico) de la presente invencion, en la que (i) el segmento duro no cristalino y (ii) el segmento blando que
tiene una estructura molecular que potencia la atraccién cohesiva se copolimerizan en bloque, es util para preparar
peliculas termosellables debido a su capacidad de cristalizaciéon y adhesividad mejorada a temperaturas de 100°C a
130°C.

Ademas, la resina de poli(acido lactico) de la presente invencion, que comprende una unidad de repeticion de
poli(acido lactico) como segmento duro, no solo es biodegradable como resinas a base de biomasa, sino que
también produce peliculas que tienen excelentes propiedades mecanicas. Al mismo tiempo, la resina de poli(acido
lactico) de la presente invencion produce peliculas que tienen una flexibilidad mejorada debido a su segmento
blando. Ademas, el sangrado del segmento blando puede minimizarse debido a que el segmento duro y el segmento
blando se combinan para formar un copolimero de bloque. Adicionalmente, la adicién de tal segmento blando impide
el deterioro de la resistencia a la humedad, propiedades mecanicas, resistencia al calor, transparencia o
propiedades de opacidad de las peliculas.

La resina de poli(acido lactico) segun una realizacion de la presente invencion comprende el segmento duro en una
cantidad del 65 al 95% en peso y el segmento blando en una cantidad del 5 al 35% en peso, preferiblemente el
segmento duro en una cantidad del 80 al 95% en peso y el segmento blando en una cantidad del 5 al 20% en peso,
mas preferiblemente el segmento duro en una cantidad del 82 al 94% en peso y el segmento blando en una cantidad
del 6 al 18% en peso, basandose en el peso de la resina de poli(acido lactico). Cuando la cantidad del segmento
duro esta dentro de estos intervalos, las caracteristicas de peso molecular de la resina pueden mejorarse (por
ejemplo, pesos moleculares superiores y distribuciones de peso molecular mas estrechas). Por tanto, las peliculas
preparadas a partir de la resina pueden tener propiedades mecanicas potenciadas en cuanto a resistencia de la
pelicula. Al mismo tiempo, cuando la cantidad del segmento blando esta dentro de estos intervalos, las peliculas
preparadas a partir de la resina pueden tener una buena flexibilidad. Ademas, la unidad de repeticién de poliuretano-
poliol puede funcionar eficazmente como iniciador, mejorando de ese modo las caracteristicas de peso molecular de
la resina.

La unidad de repeticion de poliuretano-poliol contenida en el segmento blando tiene una estructura en la que
unidades de repeticion de poliéter-poliol de férmula 2 se unen linealmente por medio de enlaces uretano (-C(=0)-
NH-). Especificamente, la unidad de repeticion de poliol a base de poliéter puede obtenerse mediante
(co)polimerizacion por apertura de anillo de monémeros tales como un 6xido de alquileno. La unidad de repeticion
de poliol a base de poliéter asi obtenida tiene grupos hidroxilo en sus extremos terminales. Los grupos hidroxilo
terminales reaccionan con un compuesto de diisocianato para formar un enlace uretano (-C(=0)-NH-). Ademas, las
unidades de repeticién de poliol a base de poliéter se unen linealmente por medio de tales enlaces uretano para
formar de ese modo una unidad de repeticion de poliuretano-poliol. Tal unidad de repeticiéon de poliuretano-poliol
puede mejorar significativamente la flexibilidad de peliculas preparadas a partir de una resina de poli(acido lactico)
que comprende la unidad de repeticion de poliuretano-poliol como segmento blando. Ademas, la unidad de
repeticion de poliuretano-poliol puede mejorar las propiedades generales de peliculas preparadas a partir de una
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resina de poli(acido lactico) que comprende la unidad de repeticion de poliuretano-poliol, sin comprometer la
resistencia al calor, propiedad antibloqueante, propiedades mecanicas o transparencia de las peliculas.

La resina de poli(acido lactico) seguin una realizacién de la presente invencion puede mejorar significativamente la
flexibilidad de peliculas preparadas a partir de la misma debido a la presencia de una unidad de repeticién de
poli(acido lactico) y una unidad de repeticion de poliuretano-poliol en la que una pluralidad de unidades de repeticion
de poliéter-poliol se unen linealmente por medio de enlaces uretano. Ademas, la resina de poli(acido lactico) puede
tener caracteristicas deseadas de peso molecular atribuibles a una distribucién de peso molecular estrecha. Las
peliculas preparadas a partir de la resina de poli(acido lactico) pueden tener excelentes propiedades mecanicas,
resistencia al calor y propiedades antibloqueantes debido a la presencia de bloques relativamente grandes de una
unidad de repeticion de poli(acido lactico).

En cambio, copolimeros de poli(acido lactico) convencionales tienen problemas tales como transparencia reducida y
valores de opacidad aumentados de las peliculas debido a la baja compatibilidad entre el poliéster-poliol y el
poli(acido lactico). Estos copolimeros de poli(acido lactico) convencionales tienen también problemas tales como
mala capacidad de extrusidon asi como malas propiedades mecanicas, resistencia al calor y propiedades
antibloqueantes de peliculas atribuibles a distribuciones de peso molecular amplias y malas caracteristicas de la
masa fundida de los copolimeros. Tales copolimeros de poli(acido lactico) convencionales se preparan
copolimerizando una unidad de repeticion de poliéter-poliol y una unidad de repeticion de poli(acido lactico) de una
manera ramificada con un compuesto de isocianato trifuncional o superior, o copolimerizando una unidad de
repeticion de poliéter-poliol y una unidad de repeticion de poli(acido lactico) seguido por extension de cadena a
través de una reaccion de uretano. Estos copolimeros de poli(acido lactico) convencionales, sin embargo, contienen
un pequefio bloque de una unidad de repeticion de poli(acido lactico) que sirve como segmento duro; por tanto,
tienen insuficientes resistencia al calor, propiedades mecanicas y propiedades antibloqueantes de peliculas, junto
con problemas tales como mala capacidad de extrusion atribuible a sus distribuciones de peso molecular amplias y
malas caracteristicas de la masa fundida de los copolimeros.

Con el fin de preparar una unidad de repeticién de poliuretano-poliol, se somete una unidad de repeticion de poliol a
base de poliéter a una reaccién con un compuesto de diisocianato de manera que la razén molar de grupos hidroxilo
terminales de la unidad de repeticion de poliol a base de poliéter con respecto a grupos isocianato del compuesto de
diisocianato es de 1:0,50 a 1:0,99, preferiblemente de 1:0,60 a 1:0,90, mas preferiblemente de 1:0,70 a 1:0,85. La
unidad de repeticion de poliuretano-poliol puede actuar como iniciador para la polimerizacién por blogques con una
unidad de repeticion de poli(acido lactico) puesto que tiene grupos hidroxilo como sus extremos terminales. Cuando
la razén molar de grupos hidroxilo terminales con respecto a grupos isocianato (NCO/OH) excede de 0,99, el
numero de grupos hidroxilo terminales de la unidad de repeticion de poliuretano-poliol se vuelve insuficiente (por
ejemplo: OHV < 3) de modo que la unidad de repeticion de poliuretano-poliol no puede actuar adecuadamente como
iniciador. Esto puede impedir la produccion de una resina de poli(acido lactico) que tiene excelentes caracteristicas
de peso molecular y reducir significativamente el rendimiento de polimerizacién. Por otro lado, cuando la razén molar
de grupos hidroxilo terminales con respecto a grupos isocianato (NCO/OH) es demasiado baja, los grupos hidroxilo
terminales de la unidad de repeticion de poliuretano-poliol se vuelven demasiado abundantes (por ejemplo: OHV >
21), haciendo dificil de ese modo producir una resina de poli(acido lactico) con excelentes caracteristicas de peso
molecular derivadas de unidades de repeticion de poli(acido lactico) de altos pesos moleculares.

La unidad de repeticion de poliol a base de poliéter puede ser una unidad de repeticion de (co)polimeros de poliol a
base de poliéter preparados mediante (co)polimerizacion por apertura de anillo de uno o mas mondémeros de 6xido
de alquileno. Los ejemplos del 6xido de alquileno incluyen éxido de etileno, 6xido de propileno, éxido de butileno,
tetrahidrofurano. Los ejemplos de la unidad de repeticion de poliol a base de poliéter incluyen una unidad de
repeticion de polietilenglicol (PEG); una unidad de repeticion de poli(1,2-propilenglicol); una unidad de repeticion de
poli(1,3-propanodiol); una unidad de repeticién de politetrametilenglicol; una unidad de repeticion de polibutilenglicol;
una unidad de repeticion de un poliol copolimerizado a partir de 6xido de propileno y tetrahidrofurano; una unidad de
repeticion de un poliol copolimerizado a partir de 6xido de etileno y tetrahidrofurano; una unidad de repeticion de un
poliol copolimerizado a partir de 6xido de etileno y 6xido de propileno. Para conferir flexibilidad a una pelicula de
resina de poli(acido lactico) y en vista de su afinidad por una unidad de repeticion de poli(acido lactico) y capacidad
de contener humedad, se prefiere una unidad de repeticion de poli(1,3-propanodiol) o politetrametilenglicol como la
unidad de repeticién de poliol a base de poliéter.

La unidad de repeticion de poliol a base de poliéter puede tener un peso molecular promedio en nimero de 1.000 a
100.000, preferiblemente de 10.000 a 50.000. Cuando el peso molecular promedio en nimero de la unidad de
repeticion de poliol a base de poliéter es demasiado alta o baja, las peliculas preparadas a partir de una resina de
poli(acido lactico) que comprende la unidad de repeticion pueden tener insuficiente flexibilidad o propiedades
mecanicas. Una resina de poli(acido lactico) que tiene caracteristicas de peso molecular que se desvian de, por
ejemplo, los pesos moleculares promedios en niumero y las distribuciones de peso molecular deseados puede tener
insuficiente procesabilidad o producir peliculas con propiedades mecanicas deterioradas.

El compuesto de diisocianato puede ser cualquier compuesto que tenga dos grupos isocianato en su molécula. Los
ejemplos de los compuestos de diisocianato incluyen diisocianato de 1,6-hexametileno, diisocianato de 2,4-tolueno,
diisocianato de 2,6-tolueno, diisocianato de 1,3-xileno, diisocianato de 1,4-xileno, diisocianato de 1,5-naftaleno,
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diisocianato de m-fenileno, diisocianato de p-fenileno, diisocianato de 3,3’-dimetil-4,4’-difenilmetano, diisocianato de
4 4’-bisfenileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato de difenilmetano hidrogenado.
Ademas, los expertos en la técnica conocen bien otros diversos compuestos de diisocianato que pueden usarse sin
limitaciones particulares. Para conferir flexibilidad a una pelicula de resina de poli(acido lactico), se prefiere
diisocianato de 1,6-hexametileno.

La resina de poli(acido lactico) segun una realizacion de la presente invencién puede ser un copolimero de bloque
en el que una unidad de repeticion de poli(acido lactico) de segmento duro se une con una unidad de repeticion de
poliuretano-poliol de segmento blando. Los grupos carboxilo terminales de la unidad de repeticion de poli(acido
lactico) se unen a los grupos hidroxilo terminales de la unidad de repeticién de poliuretano-poliol por medio de
enlaces éster. Por ejemplo, la estructura quimica del copolimero de bloque puede representarse mediante la
siguiente formula general 1:

[Férmula general 1]

Unidad de repeticion de poli(acido lactico) (L)-Ester-Unidad de repeticién de poliuretano-poliol (E-U-E-U-E)-Ester-
Unidad de repeticion de poli(acido lactico) (L)

en la que E es una unidad de repeticién de poliol a base de poliéter, U es un enlace uretano y Ester es un enlace
éster.

La composicion de resina de poli(acido lactico) de la presente invencion puede comprender la resina de poli(acido
lactico) en una cantidad del 1% en peso o mas, especificamente el 30% en peso o mas, el 50% en peso o mas, el
70% en peso o0 mas, o el 90% en peso o mas.

No todas las unidades de repeticion de poli(acido lactico) contenidas en la composicion de resina de poli(acido
lactico) necesitan combinarse con las unidades de repeticion de poliuretano-polioles para formar un copolimero de
blogue. Al menos algunas de las unidades de repeticién de poli(acido lactico) pueden estar en forma de una resina
de homopolimero de poli(acido lactico) y no se combinan con las unidades de repeticion de poliuretano-poliol. En tal
caso, la composiciéon de resina de poli(acido lactico) puede comprender un copolimero de bloque y una resina de
homopolimero de poli(acido lactico) que no se combina con una unidad de repeticion de poliuretano-poliol. Ademas,
la resina de homopolimero de poli(acido lactico) puede comprender una unidad de repeticion de poli-acido L-lactico y
una unidad de repeticién de poli-acido D-lactico en una razén molar de 94:6 a 88:12. La composiciéon de resina de
poli(acido lactico) de la presente invencion puede comprender resina de homopolimero de poli(acido lactico) en una
cantidad del 1 al 30% en peso basandose en el peso total de la composicion de resina de poli(acido lactico).

La composicion de resina de poli(acido lactico) puede comprender ademas un estabilizador a base de fésforo y/o un
antioxidante para impedir que el segmento blando experimente oxidacién o degradacion térmica. Los ejemplos del
antioxidante incluyen antioxidantes a base de fenol impedido, antioxidantes a base de amina, antioxidantes a base
de tio, antioxidantes a base de fosfito. Los expertos en la técnica conocen bien estabilizadores y antioxidantes
adecuados.

Aparte del estabilizador y el antioxidante descritos anteriormente, la composicion de resina de poli(acido lactico)
puede comprender diversos aditivos conocidos, tales como un plastificante, un estabilizador UV, un agente
bloqueante del color, un agente antibrillo, un desodorizante, un retardante de la llama, un agente antimeteorizacion,
un agente antiestatico, un agente de liberacion, un antioxidante, un intercambiador i6nico, un pigmento colorante y
particulas inorganicas y organicas, siempre que no tengan impactos perjudiciales sobre las propiedades generales
de la composicion de resina de poli(acido lactico).

Los ejemplos del plastificante incluyen plastificantes a base de éster del acido ftalico tales como ftalato de dietilo, d
ftalato de dioctilo, ftalato de diciclohexilo; plastificantes a base de éster de acido dibasicos alifaticos tales como
adipato de di-1-butilo, adipato de di-n-octilo, sebacato de di-n-butilo, azelato de di-2-etilhexilo; plastificantes a base
de éster del acido fosférico tales como fosfato de difenil-2-etilhexilo, fosfato de difeniloctilo; plastificantes a base de
éster del acido carbonico polihidroxilados tales como citrato de acetiltributilo, citrato de acetiltri-2-etilhexilo, citrato de
tributilo; plastificantes a base de éster de acidos grasos tales como ricinoleato de metilacetilo, estearato de amilo;
plastificantes a base de éster de alcohol polihidroxilado tales como triacetato de glicerina; y plastificantes a base de
epoxi tales como aceite de soja epoxidado, ésteres butilicos epoxidados de acidos grasos de aceite de linaza,
estearato de epoxioctilo.

Los ejemplos del pigmento colorante pueden incluir pigmentos inorganicos tales como negro de carbono, 6xido de
titanio, 6xido de zinc, 6xido de hierro; y pigmentos organicos tales como cianinas, fésforo, quinonas, perinonas,
isoindolinonas y tioindigos.

Pueden usarse particulas inorganicas u organicas para mejorar la propiedad antibloqueante de una pelicula,
ejemplos de las cuales pueden incluir silice, silice coloidal, alimina, sol de alimina, talco, mica, carbonato de calcio,
poliestireno, poli(metacrilato de metilo), silicio.

Ademas, pueden emplearse diversos aditivos aplicables a resinas de poli(acido lactico) o peliculas preparadas a
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partir de las mismas. Sus clases y vias de adquisicion las conocen bien los expertos en la técnica.

Tal como se explicd anteriormente, la composicion de resina de poli(acido lactico) comprende una resina de
poli(acido lactico) (como copolimero de bloque), que se prepara haciendo reaccionar una unidad de repeticion de
poliéter-poliol y un compuesto de diisocianato para producir una unidad de repeticion de poliuretano-poliol en la que
una pluralidad de las unidades de repeticion de poliéter-poliol se unen linealmente por medio de enlaces uretano,
seguido por copolimerizacion en bloque de la unidad de repeticion de poliuretano-poliol con una unidad de repeticion
de poli(acido lactico). Por tanto, la composicién de resina de poli(acido lactico), especificamente la resina de
poli(acido lactico) (como copolimero de bloque) contenida en la misma, puede tener un peso molecular promedio en
numero relativamente alto y una distribucion de peso molecular relativamente estrecha en comparacion con
copolimeros de poli(acido lactico) convencionales.

La composicion de resina de poli(acido lactico), especificamente la resina de poli(acido lactico) (como copolimero de
bloque) contenida en la misma, puede tener un peso molecular promedio en nimero (Mn) de 50.000 a 200.000,
preferiblemente de 50.000 a 150.000, y un peso molecular promedio en peso (Mw) de 100.000 a 400.000,
preferiblemente de 100.000 a 320.000. Cuando el peso molecular promedio en numero y el peso molecular
promedio en peso estan dentro de estos intervalos, las peliculas preparadas a partir de la composicién de resina
pueden tener excelentes procesabilidad y propiedades mecanicas tales como resistencia de la pelicula.

La composicion de resina de poli(acido lactico), especificamente la resina de poli(acido lactico) (como copolimero de
bloque) contenida en la composicion, puede tener una distribucion de peso molecular (Mw/Mn), definida como la
razoén de peso molecular promedio en peso (Mw) con respecto a peso molecular promedio en nimero (Mn), de 1,60
a 2,30, preferiblemente de 1,80 a 2,20. Cuando la distribucién de peso molecular esta dentro de estos intervalos, la
resina de poli(acido lactico) tiene una viscosidad en estado fundido y caracteristicas para el procesamiento en
estado fundido tales como extrusion apropiadas, dando como resultado una excelente capacidad de extrusion y
procesabilidad para dar peliculas. Las peliculas preparadas a partir de la resina tienen buenas propiedades
mecanicas tales como resistencia de la pelicula. Si el peso molecular promedio en nimero es demasiado alto o la
distribucion de peso molecular es demasiado estrecha, la viscosidad en estado fundido de la resina se vuelve
demasiado alta a las temperaturas de procesamiento para la extrusion de la resina; por tanto, es dificil procesar la
resina de poli(acido lactico) para dar una pelicula. En cambio, si el peso molecular promedio en nimero es
demasiado bajo o la distribucion de peso molecular es demasiado amplia, las propiedades mecanicas de la pelicula
tales como resistencia pueden deteriorarse y las caracteristicas de la masa fundida de la resina pueden ser malas,
por ejemplo, baja viscosidad en estado fundido; por tanto, la resina no puede procesarse, o se procesa mal, para dar
una pelicula.

La composicion de resina de poli(acido lactico), especificamente la resina de poli(acido lactico) (como copolimero de
bloque) contenida en la composicion, puede tener una temperatura de transicion vitrea (Tg) de 30°C a 50°C,
preferiblemente de 40°C a 50°C. Cuando la composicion de resina de poli(acido lactico) tiene una temperatura de
transicion vitrea que se encuentra dentro de estos intervalos, las peliculas preparadas a partir de la composicion de
resina pueden tener flexibilidad y rigidez 6ptimas; por tanto, estas peliculas son utiles como peliculas de envasado.
Si la temperatura de transicion vitrea es demasiado baja, las peliculas pueden tener una flexibilidad mejorada, pero
pueden tener una mala propiedad de deslizamiento, trabajabilidad, estabilidad dimensional o propiedad
antibloqueante atribuible a una rigidez significativamente baja. En cambio, si la temperatura de transicion vitrea es
demasiado alta, las peliculas pueden tener una baja flexibilidad y alta resistencia; por tanto, pueden plegarse
facilmente y las marcas de plegado asi formadas no desaparecerian facilmente. Ademas, estas peliculas presentan
mala adhesion y ruidos asperos.

La composicion de resina de poli(acido lactico), especificamente la resina de poli(acido lactico) (como copolimero de
bloque) contenida en la composicion, puede tener una temperatura de fusion (Tm) de 100°C a 130°C,
preferiblemente de 110°C a 120°C. Cuando la temperatura de fusién esta dentro de estos intervalos, la resina se
procesa bien para dar peliculas que tienen una resistencia al calor mejorada.

La composicion de resina de poli(acido lactico), especificamente la resina de poli(acido lactico) (como copolimero de
bloque) contenida en la composicién, puede tener una entalpia de fusion (AHm) de 5 a 30 J/g, preferiblemente de 10
a 20 J/g. La entalpia de fusion de la composicion de resina que se encuentra dentro de estos intervalos permite una
extrusion estable debido a la cristalizacion de la resina y adhesivos térmicos suficientes de peliculas a temperaturas
de termosellado (por ejemplo, de 100 a 130°C).

Puesto que la composicion de resina de poli(acido lactico) se prepara para que tenga caracteristicas de peso
molecular deseables en cuanto a peso molecular promedio en peso especifico y distribucion de peso molecular, se
procesa facilmente para dar peliculas mediante procesamiento en estado fundido tal como extrusiéon. Ademas, las
peliculas asi preparadas tienen buenas propiedades mecanicas incluyendo resistencia.

Por ejemplo, la composicion de resina de poli(acido lactico) que contiene la resina de poli(acido lactico) (como
copolimero de bloque) puede someterse a procesamiento en estado fundido tal como extrusién a una temperatura
de 150°C a 190°C. La composicién puede tener una viscosidad en estado fundido de 1.500 a 3.500 Pa - s,
preferiblemente de 1.700 a 3.000 Pa - s, a este intervalo de temperatura. Por consiguiente, la composicion de resina
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de poli(acido lactico) puede extruirse bien para dar peliculas que tienen excelentes propiedades a una productividad
significativamente mejorada.

Tal como se describid anteriormente, la composicion de resina de poli(acido lactico) de la presente invencion
comprende una resina de poli(acido lactico) como componente principal, que comprende una cantidad especifica de
isdbmeros opticos de unidades de repeticion de poli(acido lactico) y una cantidad especifica de unidades de repeticion
de poliuretano-poliol como segmento blando. Por tanto, la composicion de resina de poli(acido lactico) tiene una baja
temperatura de transicion vitrea, una baja temperatura de fusién y una baja entalpia de fusién, y puede cristalizarse
en condiciones industrialmente viables (por ejemplo, 3 horas 0 menos en una camara de cristalizaciéon). Ademas, la
composicion de resina de poli(acido lactico) es respetuosa con el medio ambiente debido a su buena
biodegradabilidad y muestra excelente procesabilidad par dar peliculas mediante, por ejemplo, extrusiéon y
estabilidad en almacenamiento mejorada. Ademas, las peliculas preparadas a partir de la composicion de resina de
poli(acido lactico) pueden tener excelentes adhesividad térmica, flexibilidad, propiedades mecanicas y propiedades
antibloqueantes.

Preparacion de la composicién de resina de poli(acido lactico)

A continuacion se explica un método de preparacion de la composicion de resina de poli(acido lactico) segun una
realizaciéon de la presente invencion.

El método para preparar la composicion de resina de poli(acido lactico) puede comprender las etapas de: (a)
someter al menos un monémero tal como un 6xido de alquileno a (co)polimerizacion por apertura de anillo para
obtener un (co)polimero que comprende una unidad de repeticion de poliol a base de poliéter; (b) someter el
(co)polimero que comprende una unidad de repeticion de poliol a base de poliéter a una reacciéon con un compuesto
de diisocianato en presencia de un catalizador para obtener un (co)polimero que comprende una unidad de
repeticion de poliuretano-poliol; y (c) someter acido D-lactico y acido L-lactico a policondensacion en una razon
molar especifica, o someter D-lactida y L-lactida a polimerizacion por apertura de anillo en una razén molar
especifica, en presencia del (co)polimero que comprende una unidad de repeticiéon de poliuretano-poliol.

Como monomeros, pueden usarse acido L-lactico y acido D-lactico en una razén molar (L:D) de 94:6 a 88:12, o
pueden usarse L-lactida y D-lactida en una razén molar (L:D) de 94:6 a 88:12. Ademas, puede copolimerizarse del
65 al 95% en peso de la unidad de repeticion de poli(acido lactico) (es decir, segmento duro) con del 5 al 35% en
peso de la unidad de repeticion de poliuretano-poliol (es decir, segmento blando).

La composicién de resina de poli(acido lactico) puede prepararse sometiendo un (co)polimero que comprende una
unidad de repeticion de poliol a base de poliéter y un compuesto de diisocianato a una reaccion de uretano en
presencia de un catalizador para obtener un (co)polimero que comprende una unidad de repeticion de poliuretano-
poliol en la que las unidades de repeticion de poliol a base de poliéter se unen linealmente por medio de enlaces
uretano, y luego sometiendo la unidad de repeticion de poliuretano-poliol a copolimerizacion con acido lactico (acido
D- y L-lactico) o lactida (D- y L-lactida) en presencia de un catalizador.

Puede prepararse una resina de poli(acido lactico) que comprende un copolimero de bloque y que tiene excelentes
propiedades fisicas mediante el método mencionado anteriormente.

En este método, la resina de poli(acido lactico) puede tener propiedades fisicas deseables, por ejemplo, excelentes
caracteristicas de peso molecular, tal como se describié anteriormente controlando la razén molar del (co)polimero
que comprende una unidad de repeticion de poliol a base de poliéter y el compuesto de diisocianato, el peso
molecular del (co)polimero de poliol a base de poliéter o la cantidad del (co)polimero que comprende una unidad de
repeticion de poliuretano-poliol, que sirve como segmento blando. Intervalos adecuados de tal razén molar, peso
molecular del (co)polimero de poliol a base de poliéter, son tal como se describieron anteriormente.

A continuacion en el presente documento, se explica en mas detalle el método de preparacion de la composicion de
resina de poli(acido lactico) segun una realizacion de la presente invencion.

En primer lugar, se somete al menos un monémero tal como un éxido de alquileno a polimerizacion por apertura de
anillo para obtener un (co)polimero que comprende una unidad de repeticion de poliol a base de poliéter. Esta etapa
puede llevarse a cabo mediante polimerizacion convencional para preparar un (co)polimero de poliol a base de
poliéter.

Posteriormente, el (co)polimero que comprende una unidad de repeticion de poliol a base de poliéter, un compuesto
de diisocianato y un catalizador de reaccion de uretano se cargan en un reactor, y se someten a una reaccion de
uretano al tiempo que se calientan y se agitan. Por medio de esta reaccion, los dos grupos isocianato del compuesto
de diisocianato y los grupos hidroxilo terminales del (co)polimero se combinan para formar enlaces uretano. Como
resultado, se forma un (co)polimero que comprende una unidad de repeticion de poliuretano-poliol en el que las
unidades de repeticion de poliol a base de poliéter se unen linealmente por medio de enlaces uretano. La unidad de
repeticion de poliuretano-poliol sirve como segmento blando en la resina de poli(acido lactico). La unidad de
repeticion de poliuretano-poliol puede estar en forma de E-U-E-U-E en la que las unidades de repeticiéon de poliol a
base de poliéter (E) se unen linealmente por medio de enlaces uretano (U), con las unidades de repeticion de poliol
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a base de poliéter ubicadas en ambos extremos terminales.

La reaccion de uretano puede llevarse a cabo en presencia de un catalizador de estafio, por ejemplo, octoano
estanoso (2-etilhexanoato de estafio (Il)), dilaurato de dibutilestafio, dilaurato de dioctilestafio. Ademas, la reaccion
de uretano puede realizarse en condiciones de reaccion tipicas para la preparacion de una resina de poliuretano.
Por ejemplo, el compuesto de diisocianato y el (co)polimero de poliol a base de poliéter se someten a una reaccién a
de 70 a 80°C durante de 1 a 5 horas en presencia de un catalizador de reaccion de uretano bajo atmésfera de
nitrégeno para producir un (co)polimero que comprende una unidad de repeticion de poliuretano-poliol.

Posteriormente, la composicion de resina de poli(acido lactico) que comprende un copolimero de bloque seguin una
realizacion puede prepararse mediante policondensacion de acido lactico (acido D- y L-lactico), o mediante
polimerizacién por apertura de anillo de lactida (D- y L-lactida), en presencia del (co)polimero que comprende una
unidad de repeticion de poliuretano-poliol.

Esta polimerizacion produce unidades de repeticion de poli(acido lactico), al tiempo que los grupos terminales de al
menos algunas de la unidades de repeticion de poli(acido lactico) se unen a las unidades de repeticion de
poliuretano-poliol para producir un copolimero de bloque.

Como resultado, puede prepararse un copolimero de bloque segun una realizacién de la presente invencién, que es
bastante diferente en cuanto a caracteristicas de peso molecular y estructura de copolimeros polilacticos
convencionales preparados a partir de un prepolimero que consiste en un poliéter-poliol y un poli(acido lactico)
mediante extensién de cadena con un compuesto de diisocianato o copolimeros ramificados convencionales
preparados mediante una reaccion de tal prepolimero con un compuesto de isocianato trifuncional o superior.

Particularmente, el copolimero de bloque seguin una realizacion comprende una unidad de repeticién de poli(acido
lactico) como un bloque relativamente grande (es decir, un bloque que tiene un peso molecular grande), de modo
que las peliculas preparadas a partir de la resina de poli(acido lactico) que comprende el copolimero de bloque
pueden tener una distribucion de peso molecular estrecha y una Tg apropiada, y por tanto pueden tener excelentes
propiedades mecanicas y resistencia al calor.

Mientras tanto, la polimerizacién por apertura de anillo de lactida puede realizarse en presencia de un catalizador de
metal tal como un metal alcalinotérreo, un metal de tierras raras, un metal de transicién, aluminio, germanio, estafio
o antimonio. Especificamente, el catalizador de metal puede estar en forma de sales de acido carbonico, alcoxidos,
haluros, 6xidos o carbonatos. Se prefiere octoato estanoso, tetraisopropdxido de titanio o triisopropéxido de aluminio
como el catalizador de metal.

A continuacion en el presente documento, se describe la funcion y los efectos de la presente invencion mas
especificamente mediante los siguientes ejemplos. Sin embargo, estos ejemplos se proporcionan sélo para fines de
ilustracion, y el alcance de la invencion no se limita a los mismos.

Definiciones de propiedades fisicas y métodos de medicion

Las propiedades fisicas establecidas en los siguientes ejemplos se definen y se miden tal como sigue.

(1) NCO/OH: razén molar de “grupos isocianato en un compuesto de diisocianato (NCO)/grupos hidroxilo terminales
en una unidad de repeticion de poliol a base de poliéter (OH)” para que la reaccion forme una unidad de repeticion
de poliuretano-poliol.

(2) OHV (KOHmg/g): medido disolviendo una unidad de repeticion de poliuretano-poliol en diclorometano, acetilando
la unidad de repeticion, hidrolizando la unidad de repeticion acetilada para generar acido acético y valorando el acido
acético con KOH 0,1 N en metanol. Indica el nimero de grupos hidroxilo terminales en la unidad de repeticion de
poliuretano-poliol.

(3) Mw, Mn y distribucion de peso molecular (MWD): medidos sometiendo una disolucién al 0,25% en peso de una
resina de poli(acido lactico) en cloroformo a cromatografia de permeacion en gel (Viscotek TDA 305, columna:
Shodex LF804 x 2 ea.). Se uso poliestireno como material patron para determinar el peso molecular promedio en
peso (Mw) y el peso molecular promedio en nimero (Mn). Se calcul6 la distribucion de peso molecular (MWD) como
Mw/Mn.

(4) Tg (temperatura de transicion vitrea, °C): medida con un calorimetro diferencial de barrido (TA Instruments)
extinguiendo una muestra fundida y luego aumentando la temperatura de la muestra a una velocidad de 10°C/min.
Se determind la Tg como la mediana del valor de una linea tangencial sobre una curva endotérmica y una linea
base.

(5) Tm (temperatura de fusién, °C): medida con un calorimetro diferencial de barrido (TA Instruments) extinguiendo
una muestra fundida y luego elevando la temperatura de la muestra a una velocidad de 10°C/min. Se determiné la
Tm a partir del valor maximo de un pico endotérmico de fusiéon de los cristales.

(6) Contenido de unidad de repeticion de poliuretano-poliol (% en peso): se midié el contenido de la unidad de
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repeticion de poliuretano-poliol en cada resina de poli(acido lactico) usando un espectrometro de resonancia
magnética nuclear (RMN) de 600 MHz.

(7) Entalpia de fusion (AHm, J/g): medida con un calorimetro diferencial de barrido (TA Instruments) extinguiendo
una muestra fundida y luego aumentando la temperatura de la muestra a una velocidad de 10°C/min. Se determino
la entalpia de fusion calculando la integral bajo el pico endotérmico de fusion de los cristales por encima de la linea
base.

(8) Viscosidad en estado fundido y capacidad de extrusion: Con el fin de preparar una pelicula orientada
biaxialmente, se extruy6é una resina de poli(acido lactico) en una prensa extrusora de un solo husillo de 30 mm
equipada con una boquilla en T a de 200 a 250°C para dar una forma de lamina, que se cold electrostaticamente
sobre un tambor enfriado a 5°C. La viscosidad en estado fundido de la mezcla extruida en forma de una lamina se
midié mediante un redmetro (Physica, EE.UU.). Especificamente, se aplicé una fuerza de cizalladura mediante un
instrumento de tipo placa paralela de 25 mm a una velocidad de cizalladura (1/s) de 1, al tiempo que se mantuvo la
temperatura inicial de la mezcla extruida, durante lo cual se midid la viscosidad compleja (Pa.s) de la resina fundida
con el redbmetro.

Ademas, se evaluo la capacidad de extrusion segun los siguientes estandares.

O: la viscosidad en estado fundido es buena, y la presion de descarga es constante

A: la viscosidad en estado fundido es ligeramente baja, pero la presion de descarga es constante
x: la presion de descarga no es constante, y la extrusion para dar una pelicula es mala

(9) Desviacién del grosor de la pelicula (%): se midié el grosor de una pelicula estirada mediante un calibre de
grosor digital (Mitutoyo, Japon).

(10) Resistencia a la traccion inicial (kgf/mm?) MD, TD: se acondicioné una muestra de pelicula de 150 mm de
longitud y 10 mm de anchura a una temperatura de 20°C y una humedad del 65% de HR durante 24 horas, y se
midié la resistencia a la traccién a una velocidad de estiramiento de 300 mm/min con una distancia de 100 mm entre
las mordazas segun la norma ASTM D638 mediante una maquina de pruebas universal (UTM, Instron). Se indico el
valor medio de cinco mediciones. MD y TD representan la direccion de la maquina y la direccion transversal de la
pelicula, respectivamente.

(11) Razon de elongacion (%) MD, TD: se determind la razon de elongacién en el punto cuando se rasgo la pelicula
en la misma condicidon que en la prueba de resistencia a la traccion en (10). Se indicé un valor medio de cinco
mediciones. MD y TD representan la direccion de la maquina y la direccion transversal de la pelicula,
respectivamente.

(12) Modulo de Young (kgf/mm?) MD, TD: se midi6 la misma muestra de pelicula que en la prueba de resistencia a la
traccion en (10) para determinar el modulo de Young a una velocidad de estiramiento de 300 mm/min con una
distancia de 100 mm entre las mordazas segun la norma ASTM D638 mediante una maquina de pruebas universal
(UTM, Instron). Se indica el valor medio de cinco mediciones. El médulo de Young, particularmente una suma de
valores de modulo de Young medidos en la direccion de la maquina y la direccion transversal, representa la
flexibilidad de una pelicula. Cuanto menor es el médulo de Young, mayor es la flexibilidad de una pelicula. MD y TD
representan la direccion de la maquina y la direccion transversal de la pelicula, respectivamente.

(13) Propiedad antibloqueante: se superpuso la superficie antiestatica de una muestra de pelicula con la superficie
de impresion de tipo COLORIT P (Kurz), que entonces se mantuvo durante 24 horas a 40°C bajo una presion de
1 kg/cm?. Se observo bloqueo la superficie antiestatica y la superficie de impresion. Se evalud la propiedad
antibloqueante de una pelicula entre su superficie antiestatica y la superficie de impresion de una lamina de
transferencia en el molde segun los siguientes criterios. Se garantiza un rendimiento practico mediante al menos O.

©: Sin cambios
O: Ligero cambio de superficie (5% o menos)
x: Exfoliada en mas del 5%

(14) Adhesividad térmica: se sometié una pelicula termosellable de muestra a unién térmica bajo una presion de
2 kgf/lcm? y un tiempo de union de 2 segundos a una temperatura de 100 a 130°C, luego se desprendieron las
peliculas unidas a una resistencia de union de (gf/15 mm). Se evalué la adhesividad térmica segun los siguientes
estandares.

©: apropiadamente unida y no se observé deslaminacién en el area unida

A: apropiadamente unida pero se observé deslaminacion en el area unida
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X: NO unida

Materiales de base

Los materiales usados en los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos son los siguientes:
(1) Unidad de repeticion de poliol a base de poliéter o correspondientes a la misma

- PPDO 2.0: poli(1,3-propancdiol); peso molecular promedio en nimero 2.000

- PPDO 2.4: poli(1,3-propanodiol); peso molecular promedio en nimero 2.400

- Dodecanol

(2) Compuesto de diisocianato - HDI: diisocianato de hexametileno

(3) Mondémero de lactida - L-lactida y D-lactida: de Purac

(4) Antioxidantes, etc.

- TNPP: tris(nonilfenil)fosfito

- U626: bis(2,4-di-t-butilfenil)pentaeritritoldifosfito

- PEPQ: éster tetrakis[2,4-bis(1,1-dimetiletil)fenilico] del acido (1,1’-bifenil)-4,4’-diilbisfosfonoso (éster tetrakis[2,4-
bis(1,1-dimetiletil)fenilico] del acido (1,1-bifenil)-4,4’-diilbisfosfonoso)

- S412: tetrakis[metano-3-(lauriltio)propionato]metano
- 1-1076: 3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de octadecilo
- O3: éster de glicol del acido bis[3,3-bis-(4’-hidroxi-3’-terc-butil-fenil )butanoico]

Ejemplo: preparacién de resinas de poli(acido lactico) A a E

Se cargaron los reactantes tal como se muestra en la tabla 1 a continuacion y un catalizador en un reactor de 8 |
equipado con un tubo de nitrégeno, un agitador, una entrada de catalizador, un condensador de efluente y un
sistema de vacio. Se uso dilaurato de dibutilestafio como el catalizador en una cantidad de 80 ppm basandose en el
peso total de los reactantes. Bajo atmosfera de nitrogeno, se llevd a cabo una reaccion de uretano a 70°C durante 2
horas, y luego se introdujo un total de 4 kg de L-lactida y D-lactida tal como se muestra en la tabla 1, seguido por
purga con nitrégeno cinco veces.

Posteriormente, se calentd la mezcla de reaccién hasta 150°C para disolver completamente la L-lactida y D-lactida.
Se alimento al reactor un catalizador de 2-etilhexilato de estafio diluido en 100 ml de tolueno en una concentracion
de 100 ppm basandose en el peso total de los reactantes. Bajo presion de nitrogeno de 1 kg, se llevo a cabo la
reaccion a 185°C durante 2 horas, y luego se afiadieron 200 ppm de acido fosférico a través de la entrada de
catalizador y se mezclaron durante 15 minutos para desactivar el catalizador residual. Entonces, se aplicé vacio al
reactor hasta que la presion alcanzé 0,5 torr para eliminar la L- o D-lactida sin reaccionar (aproximadamente el 5%
en peso del peso alimentado inicialmente). Se midieron las propiedades fisicas de las resinas obtenidas y se
muestran en la tabla 1.

Ejemplo comparativo: preparacion de resinas de poli(acido lactico) F a J

El procedimiento de los ejemplos para preparar las resinas de poli(acido lactico) A a J se repitio, excepto porque no
se afiadié D-lactida o las cantidades de reactantes no se encontraban dentro de los intervalos especificados en la
presente invencion tal como se muestra en la tabla 1. Se midi6 el peso molecular, Tg, Tm, AHm, etc., de las resinas
obtenidas y se muestra en la tabla 1.

Ejemplo experimental: preparacién de pelicula adhesiva térmica

Al menos una de las resinas de poli(acido lactico) A a J se seco a 80°C durante 6 horas bajo una presion reducida
de 1 torr y luego se extruyd en una prensa extrusora de un solo husillo de 30 mm equipada con una boquilla en T
para dar una forma de lamina en las condiciones de temperatura mostradas en la tabla 2. Se col6
electrostaticamente la lamina extruida sobre un tambor enfriado hasta 5°C para obtener una pelicula no orientada.

La pelicula no orientada asi obtenida se estir6 3 veces en la direccion de la maquina (MD) entre rodillos de
calentamiento en las condiciones de estiramiento mostradas en la tabla 2. Se fij6 la pelicula no orientada axialmente
con pinzas y luego se estiré 4 veces en la direccion transversal en un marco tensor. Posteriormente, se fijo la
pelicula en la direccion transversal y se sometié a un tratamiento térmico a 120°C durante 60 segundos para obtener
una pelicula de resina de poli(acido lactico) orientada biaxialmente. Los resultados de evaluacion de la pelicula se
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[Tabla 1]
Resina | Resina Resina | Resina | Resina | Resina | Resina | Resina | Resina | Resina
A B C D E F G H I J
L"?;;ida 3760 | 3680 | 3600 | 3600 | 3520 | 3840 | 4000 | 3400 | 4000 | 3600
D"?S'da 240 320 400 400 480 160 - 600 - 400
Razoén de
L-/D- 94/6 92/8 90/10 90/10 88/12 96/4 100/0 85/15 100/0 90/10
lactida
PP[(’;)) 24| 7526 | 6662 | 4205 | 664 | 664 - | 4209 | 4209 | - -
PPDO
- - - 2431 - 418,1 - - - -

2.0(9)

HDI (g) 47 .4 39,6 23,5 12,3 41,8 26,3 23,6 23,6 - -
Dodeca- ) ) ) ) ) ) ) ) 20 20

nol (g)

NCO/OH 0,9 0,85 0,8 0,6 0,9 0,75 0,8 0,8 - -

OHV

(KOHmg/ 4 5 7 8 4 10 7 7 - -
g9)

Mw de

segmento | g, 15K 15k 13k 28k 11K 15k 15k - -
blando

(Mwyp)

Contenido
en unidad
de
repeticion
de 20% 15% 10% 6% 15% 10% 10% 10% 0% 0%
poliure-

tano-
poliol (%
en peso)

TNPP (g) - - - 4 - 5 - - - 3
U626 (g) 2 3 3 - - - - - 2 -
PEPQ (g) - - - - 4 - 3 - - -
S412 (g) - - - - 2 - - 3 - -
1-1076 (@) - 1 1 - - - - - - -
03(g | 2 - - - - - - - - -
Mn
(x1.000, 72 78 92 110 82 60 88 82 102 104
g/mol)
Mw
(x1.000, 148 154 204 232 182 134 190 185 210 220
g/mol)

MWD 1,97 2,01 2,2 1,93 2,12 2,1 1,98 2,1 2,01 2,1
Tg (°C) 40 39 42 50 38 44 43 42 60 60
Tm (°C) 130 123 118 123 110 150 168 - 180 -

AHmM (J/g) 16,5 12,8 11,3 13,2 10,2 25,2 42 - 50 -
[Tabla 2]
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Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
cula

Peli-
culaL

Resina 1 (%
€en peso)

100

B 100

C 100

100

100

100

100

H 100

100

150

G50

G40

Resina 2 (%
€en peso)

J 50

A 50

E 60

Tempera-
tura de
extrusion
(°C)

190

190

180

180

180

200

210

200

200

200

190

190

Viscosidad
en estado
fundido
(Pa - s)

2200

2000

2300

2800

1900

2100

2300

2100

3500

3700

2000

1800

Estado de
extrusion

Tempera-
tura de
estiramien-
to (°C)

81

80

80

70

80

80

80

80

80

80

80

80

Tiempo de
estira-
miento (s)

20

20

20

30

20

20

20

20

20

20

20

20

Razoén de
estira-
miento

3x4

3x4

3x4

3x4

3x4

3x4

3x4

3x4

3x4

3x4

3x4

3x4

Grosor de
pelicula

(um)

20

20

20

21

20

20

20

20

20

20

25

20

Desviacion
del grosor
(%)

Resistencia
a la traccion
inicial
(kgf/mm?)
MD

10

10

17

11

10

11

21

22

11

10

Resistencia
a la traccion
inicial
(kgf/mm?)
TD

13

10

12

22

11

13

13

14

26

26

13

12

Suma de
resistencia
a la traccion
(kgf/mm?)

23

18

22

39

20

24

23

25

47

48

24

22

Tasa de
elongacion
(%) MD

117

160

115

100

165

115

117

112

72

80

110

140

Tasa de
elongacion
(%) TD

70

100

75

84

105

74

70

73

50

60

89

105

Modulo de
Young
(kgf/mm?)
MD

200

210

270

305

220

270

260

179

390

410

270

240

Maodulo de
Young
(kgf/mm?)
TD

210

240

300

330

240

290

290

241

460

470

300

280

Suma de
modulos de
Young
(kgf/mm?)

410

450

570

635

460

560

550

420

850

880

570

520

13




10

15

20

25

ES 2716373 T3

Anti- o o o o o | o | o X X 0 0 0
bloqueo
[Tabla 3]
Peli- | Peli- | Peli- | Peli- | Peli- | Peli- | Peli- | Peli- | Peli- | Peli- | Peli- | Peli-
cula cula cula cula cula cula cula | cula cula | cula | cula | cula
A B C D E F G H I J K L
100°C A A A A © X X o o X X X
Propie- 5
dad de 110°C A o © © o X X © o X X X
union 120°C e e e e e X X e e X X X
térmica
130°C o o o o o o X © o X X o
Resistencia de
union térmica (a 1680 | 1920 | 1800 | 1570 | 2040 | 440 - 1620 | 1020 - - 820
130°C) (gf/15 mm)

Tal como se muestra en la tabla 1 anteriormente, las resinas A a E preparadas segun la presente invencion (L-/D-
lactida = de 94/6 a 88/12, contenido en segmento blando (unidad de repeticion de poliuretano-poliol) = del 5 al 35%
en peso) tenian una Tg de 50°C o menos, una Tm de 130°C o menos, una entalpia de fusion (AHm) de 20 J/g o
menos, mostrando excelentes caracteristicas de peso molecular también. Tal como se muestra en la tabla 2
anteriormente, las resinas A a E presentaban una capacidad de extrusion uniforme sin ninguna obstruccion en la
entrada durante la extrusion, lo que indica que estas resinas pueden cristalizarse en condiciones industrialmente
viables.

En cambio, tal como se muestra en la tabla 1 anteriormente, las resinas F a J que se encontraban fuera del alcance
de la presente invencion tenian una Tm de 130°C o mas, una entalpia de fusién (AHm) de 20 J/g o mas, dando como
resultado una mala capacidad de extrusion, tal como se muestra en la tabla 2, debido a obstruccién en la entrada
durante la extrusion.

Tal como se muestra en la tabla 2, las peliculas A a E preparadas segun la presente invencion tenian una desviacion
de grosor tolerable de aproximadamente +5%, excelentes propiedades antibloqueantes, asi como buenas
propiedades de pelicula generales tales como resistencia a la traccién, elongacion, médulo de Young, y similares.
Tal como se muestra en la tabla 3, estas peliculas mostraron excelente adhesividad térmica en el intervalo de
temperatura de 100 a 130°C.

Sin embargo, las peliculas F y G preparadas a partir de las resinas F y G que se encontraban fuera del alcance de la
presente invencion tenian muy mala adhesividad térmica. Las peliculas H y | preparadas a partir de las resinas Hy J
tenian malas desviacion del grosor y propiedades antibloqueantes. Ademas, la pelicula J, en la que se emplearon
las resinas | y J, mostré mala adhesividad térmica. Las peliculas Ky L, en las que se combin6 una cantidad excesiva
de una resina que se encontraba fuera del alcance de la presente invencion (resina G), tenian mala adhesividad
térmica aun cuando contenian resinas que se encontraban dentro del alcance de la presente invencion (resina A o
E).
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REIVINDICACIONES
Composicion de resina de poli(acido lactico) que comprende:

una resina de poli(acido lactico) que comprende un segmento duro que comprende una unidad de
repeticion de poli(acido lactico) de formula 1 y un segmento blando que comprende una unidad de
repeticion de poliuretano-poliol en la que las unidades de repeticion de poliol a base de poliéter de férmula 2
se unen linealmente por medio de enlaces uretano, en la que la resina de poli(acido lactico) comprende el
segmento duro en una cantidad del 65 al 95% en peso y el segmento blando en una cantidad del 5 al 35%
en peso basandose en el peso de la resina de poli(acido lactico), en la que la unidad de repeticion de
poli(acido lactico) comprende una unidad de repeticion de poli-acido L-lactico y una unidad de repeticion de
poli-acido D-lactico en una razén molar de 94:6 a 88:12; y en la que, en la férmula 1, n es un ndmero entero
de desde 700 hasta 5.000; y, en la formula 2, A es un alquileno lineal o ramificado de 2 a 5 atomos de
carbono, y m es un numero entero de desde 10 hasta 100:

[Férmula 1]

0

n

[Férmula 2]

fro-at,

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, en la que la resina de poli(acido
lactico) comprende el segmento duro en una cantidad del 80 al 95% en peso y el segmento blando en una
cantidad del 5 al 20% en peso.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, en la que la unidad de repeticion de
poli-acido L-lactico y la unidad de repeticion de poli-acido D-lactico se derivan de L-lactida y D-lactida,
respectivamente.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, en la que los enlaces uretano se
forman mediante una reaccion de los grupos hidroxilo terminales de la unidad de repeticion de poliol a base
de poliéter y los grupos isocianato de un compuesto de diisocianato.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 4, en la que la razén molar de los
grupos hidroxilo terminales de la unidad de repeticion de poliol a base de poliéter con respecto a los grupos
isocianato del compuesto de diisocianato es de 1:0,50 a 1:0,99.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, en la que la unidad de repeticion de
poliol a base de poliéter tiene un peso molecular promedio en nimero de 1.000 a 100.000.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, en la que la resina de poli(acido
lactico) es un copolimero de bloque en el que el segmento duro y el segmento blando se combinan.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 7, en la que los grupos carboxilo
terminales de la unidad de repeticion de poli(acido lactico) contenida en el segmento duro se combinan con
los grupos hidroxilo terminales de la unidad de repeticién de poliuretano-poliol por medio de enlaces éster
para formar el copolimero de bloque.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, en la que la composicién de resina
de poli(acido lactico) comprende unidades de repeticion de poli(acido lactico), que no se combinan con la
unidad de repeticion de poliuretano-poliol, en una cantidad del 1 al 30% en peso.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, en la que la resina de poli(acido
lactico) tiene un peso molecular promedio en numero de 50.000 a 200.000, y un peso molecular promedio
en peso de 100.000 a 400.000.

Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, que tiene una temperatura de
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transicion vitrea (Tg) de 40°C a 50°C, y una temperatura de fusién (Tm) de 100°C a 130°C.

12. Composicion de resina de poli(acido lactico) segun la reivindicacion 1, que tiene una entalpia de fusion
(AHm) de 10 a 20 J/g.
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