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DESCRIPCION
Composicion de resina de poliéster y procedimiento para producir la misma
Campo técnico

[0001] La presente invencion se refiere a una composicion de resina de poliéster, y particularmente se refiere
a una composicion de resina de poliéster que contiene una alta proporcion de poli(3-hidroxialcanoato) excelente en
biodegradabilidad y es adecuada para su uso en la produccién de una lamina o pelicula que tiene una alta resistencia
al desgarro, y a un procedimiento para producir tal composicién de resina de poliéster.

Antecedentes de la técnica

[0002] En los Ultimos afios, los problemas medioambientales causados por los residuos plasticos han salido a
la luz y se ha deseado la conciencia de una sociedad basada en el reciclaje a escala global. En estas circunstancias,
han recibido atencion los plasticos biodegradables que se descomponen en agua y diéxido de carbono después del
uso por accion de microorganismos. Ademas, en Europa, etc., donde la basura de la cocina se trata mediante
compostaje, ha habido una demanda de bolsas de basura que se puedan poner en el compost junto con la basura.
Los ejemplos de plasticos biodegradables incluyen poli(3-hidroxialcanoato) (en lo sucesivo en el presente documento,
denominado P3HA), policaprolactona, tereftalato de adipato de polibutileno, adipato de succinato de polibutileno, o
succinato de polibutileno, y se han desarrollado peliculas y laminas que utilizan estos plasticos biodegradables.
Particularmente, entre estos plasticos biodegradables, el P3HA tiene la biodegradabilidad mas excelente y, por lo
tanto, puede tratarse mediante diversos procesos de biodegradacion, tal como el compostaje a aproximadamente la
temperatura normal y la degradacién anaerobia. Por lo tanto, desde el punto de vista de la biodegradabilidad, se
prefiere que P3HA se use individualmente o que se use una composicién de resina que contenga una alta proporcién
de P3HA y otra resina biodegradable.

[0003] Como pelicula y lamina convencionales de excelente biodegradabilidad se han descrito, por ejemplo,
una pelicula que comprende poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (abreviatura: PHBH) producida por un
microorganismo (véase el Documento de patente 1), y una lamina que comprende una composicion de resina que
contiene una resina a base de petroleo, tal como tereftalato de adipato de polibutileno, adipato de succinato de
polibutileno, succinato de polibutileno o policaprolactona y PHBH (véase el Documento de patente 2).

[0004] Sin embargo, cuando un poliéster alifatico producido por un microorganismo, tal como PHBH, o una
composicion de resina que contiene dicho poliéster alifatico se forma en una pelicula o lamina por soplado en laminas
0 extrusion con troquel en T, la pelicula o lamina resultante tiene mala resistencia al desgarro MD.

[0005] Como medio para mejorar la rigidez y la tenacidad de una resina biodegradable y/o derivada de biomasa,
se ha descrito mezclar la resina con particulas inorganicas recubiertas en la superficie para obtener una composicion
(véase el Documento de patente 3).

[0006] Sin embargo, el &cido polilactico descrito en el Documento de patente 3 tiene originalmente mala
resistencia a la rotura, y, por lo tanto, su resistencia al desgarro sigue siendo deficiente incluso después de la mezcla
con particulas inorganicas. Por otro lado, a diferencia del acido polilactico, el P3HA tiende a tener un peso molecular
inferior en un ambiente acido o basico y, por lo tanto, es dificil mejorar su resistencia al desgarro mediante el uso de
particulas inorganicas recubiertas.

[0007] También se ha descrito la mezcla con silice. Por ejemplo, se ha descrito la combinacion de una resina
de poliéster alifatico y una resina de poliéster aromatico-alifatico con particulas inorganicas que tienen un tamafio de
particula especifico para obtener una composicidon que tenga una resistencia al desgarro mejorada (véase el
Documento de patente 4). Sin embargo, la resistencia al desgarro de la composicion es insuficiente para producir
continuamente una pelicula o ldmina. Ademas, no hay una descripcién sobre un caso en el que la resina de poliéster
alifatico sea P3HA y un caso en el que las particulas inorganicas sean particulas de silice. Ademas, se ha descrito una
composicién obtenida mezclando una resina de poliéster alifatico a base de acido polilactico, un plastificante, y silice
hidrofila (véase el Documento de patente 5). Sin embargo, la mezcla con la silice hidréfila esta destinada a mejorar la
resistencia al calor para la resina a base de acido polilactico, y no se describe la mejora en la resistencia al desgarro
de una resina que comprende P3HA y PBAT. Ademas, se ha descrito una composicion que comprende diéxido de
silicio, un plastificante y una resina biodegradable, tal como acido polilactico (véase el Documento de patente 6). Sin
embargo, la mezcla con la silice es la técnica de dispersar uniformemente el plastificante en el plastico rigido
biodegradable para mejorar la flexibilidad y, por lo tanto, la silice se usa como un vehiculo del plastificante para
dispersar uniformemente el plastificante. Por otro lado, la presente invencién se aplica a plasticos blandos
biodegradables y, por lo tanto, no tiene ese problema y su idea técnica es diferente. Ademas, no se describe la mejora
en la resistencia al desgarro de una resina que comprende P3HA y PBAT, que es el objeto de la presente invencion.

[0008] Ademas, se ha descrito una composicion que comprende polihidroxibutirato que es uno de los P3HA,
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un plastificante y un agente de nucleacion de cristales (véase el Documento de patente 7). Sin embargo, la mezcla de
la resina que tiene un alto punto de fusién con el plastificante pretende suprimir la degradacién térmica durante el
procesamiento y, por lo tanto, la resistencia al desgarro apenas mejora. EI Documento de patente 8 describe una
pelicula o lamina mate monocapa que comprende el 85 % en peso de poliéster alifatico-aromatico biodegradable, el
10 % en peso de acido polilactico, y el 4 % en peso de silice.

Lista de referencias
Documentos de patentes
[0009]

Documento de patente 1: JP-A-2006-045365
Documento de patente 2: WO 2010/013483
Documento de patente 3: JP-T-2011-510106
Documento de patente 4: JP-A-2009-221337
Documento de patente 5: JP-A-2004-189991
Documento de patente 6: JP-T-2006-028219
Documento de patente 7: JP-T-2009-527596
Documento de patente 8: EP1837363

Resumen de la invencién
Problema técnico

[0010] En vista de lo anterior, es un objeto de la presente invencion proporcionar una compaosicién de resina
gue sea adecuada para su uso en la produccién de una pelicula o lamina que tenga una alta resistencia al desgarro y
sea excelente en transparencia, procesabilidad, propiedades mecéanicas y biodegradabilidad.

Solucion al problema

[0011] Para lograr el objetivo anterior, los presentes inventores han estudiado intensamente y, como resultado,
finalmente han encontrado que la mezcla de una composicion de resina que comprende P3HA y PBAT con silice
hidréfila segln el procedimiento de la presente reivindicacién 10 hace posible mejorar significativamente la resistencia
al desgarro MD (direccion del flujo de resina, direccion de la maquina) de una pelicula o ldmina obtenida a partir de
una composicion de resina segun la presente invencion.

[0012] Es decir, para lograr el objeto anterior, la presente invencion se dirige a una composicion de resina de
poliéster biodegradable que comprende un poliéster alifatico (P3HA) que tiene una unidad repetida representada por
la siguiente férmula general (1)

[-CHR-CH,-CO-0-] (1)

(en la que R es un grupo alquilo representado por CnHzn+1 + 1 y n €s un nimero entero de 1 o mas y 15 o menos),
tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) y silice hidrdfila (A), en la que una relaciéon en peso del poliéster alifatico
(P3HA) con respecto al tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) es de 90/10 a 10/90, y una cantidad de silice
hidrofila (A) contenida es de 2 a 30 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de una cantidad total del poliéster
alifatico (P3HA) y el tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) contenidos, en la que la composicion de resina de
poliéster biodegradable se obtiene mediante el procedimiento que comprende: una primera etapa de amasar por fusion
el poliéster alifatico (P3HA) y la silice hidréfila (A) para preparar una composicion de resina; y una segunda etapa de
amasar por fusion la composicién de resina preparada en la primera etapa con el tereftalato de adipato de polibutileno
(PBAT).

[0013] El poliéster alifatico (P3HA) es preferentemente al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato (PHBH), poli(3-hidroxibutirato) (P3HB), poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato)  (PHBV), poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato)  (P3HB4HB), poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxioctanoato), y poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxioctadecanoato), y la silice hidréfila (A) es preferentemente silice
precipitada.

[0014] Ademas, la relacion en peso del poliéster alifatico (P3HA) con respecto al tereftalato de adipato de
polibutileno (PBAT) es preferentemente de 50/50 a 90/10.

[0015] Ademas, un plastificante (B) esta contenido preferentemente en una cantidad de 2 a 30 partes en peso

con respecto a 100 partes en peso de la cantidad total del poliéster alifatico (P3HA) y el tereftalato de adipato de
polibutileno (PBAT) contenido. El plastificante (B) es preferentemente al menos uno seleccionado de compuestos a
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base de éster de glicerina, compuestos a base de adipato, y compuestos a base de éster de poliéter.

[0016] Ademas, la composicion de resina de poliéster segun la presente invencién esta destinada
preferentemente para el procesamiento de una pelicula o lamina.

[0017] La presente invencién también se dirige a un articulo formado por resina de poliéster obtenido a partir
de la composicion de resina de poliéster. El articulo formado por resina de poliéster esta preferentemente en forma de
pelicula o lamina.

[0018] La presente invencion también se dirige a un procedimiento para producir la composicion de resina de
poliéster, que comprende: una primera etapa de amasar por fusion el poliéster alifatico (P3HA) y la silice hidréfila (A)
para preparar una composicion de resina; y una segunda etapa de amasar por fusién la composicién de resina
preparada en la primera etapa con el tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT). En la primera etapa, se afiade
preferentemente el plastificante (B).

Efectos ventajosos de la invencién

[0019] Segun la presente invencion, es posible proporcionar una composicion de resina a base de poliéster
gue contenga una alta proporcién de un poliéster alifatico excelente en transparencia, procesabilidad, propiedades
mecanicas y biodegradabilidad, particularmente una pelicula o lamina con alta resistencia al desgarro MD.

Descripcion de las realizaciones

[0020] A continuacién, en el presente documento, se describira una realizacién de una composicién de resina
de poliéster segun la presente invencion, pero la presente invencion no se limita a la misma.

[Poliéster alifatico (P3HA)]

[0021] La composicién de resina de poliéster segun la presente invencién contiene, como componente de
resina, un poliéster alifatico (P3HA) que tiene una unidad repetida representada por la siguiente formula general (1)

[-CHR-CH,-CO-0-] (1)

(en la que R es un grupo alquilo representado por CnHzn+1 + 1 y n es un nimero entero de 1 o mas y 15 o menos), y
tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT), y ademas contiene silice hidrofila (A).

[0022] El poliéster alifatico (P3HA) usado en la presente invencion es una resina de poliéster que se denomina
poli(3-hidroxialcanoato) y se produce por un microorganismo.

[0023] El microorganismo que produce el P3HA no estd particularmente limitado, siempre que el
microorganismo tenga la capacidad de producir P3HA. Los ejemplos de un microorganismo que produce un copolimero
de hidroxibutirato y otro hidroxialcanoato incluyen Aeromonas caviae que produce un copolimero que tiene 3-
hidroxibutirato y 3-hidroxivalerato como unidades monomeéricas (en lo sucesivo en el presente documento, abreviado
como "PHBV") y poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (en lo sucesivo en el presente documento, abreviado
como "PHBH"), y Alcaligenes eutrophus que produce poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato). Particularmente,
como microorganismo que produce PHBH, por ejemplo, es mas preferida la cepa AC32 de Alcaligenes eutrophus
(FERM BP-6038) (J. Bacteriol., 179, pag. 4821 a 4830 (1997)) que se produce al introducir un gen enzimatico sintético
de PHA en Alcaligenes eutrophus para mejorar la productividad de PHBH. Tal microorganismo se cultiva en
condiciones apropiadas para acumular PHBH en sus células, y se usan las células.

[0024] Desde el punto de vista del equilibrio entre la procesabilidad y las propiedades fisicas, el peso molecular
promedio en peso del P3HA usado en la presente invencion es preferentemente de 50.000 a 3.000.000, mas
preferentemente de 100.000 a 1.500.000. Cabe apreciar que el peso molecular promedio en peso se determina
basandose en la distribucion de peso molecular del poliestireno medida por cromatografia de permeacion en gel (GPC)
usando cloroformo como eluyente.

[0025] El P3HA usado en la presente invencion es preferentemente uno que tiene una unidad repetida
representada por la férmula general (1) anterior, en la que n del grupo alquilo (R) es 1, o uno que tiene una unidad
repetida representada por la formula general (1) anterior, en la que n es 1, y una unidad repetida representada por la
férmula general (1) anterior, en la que n es al menos uno de 2, 3, 5y 7, y es mas preferentemente uno que tiene una
unidad repetida representada por la férmula general (1) anterior, en la que n es 1, y una unidad repetida representada
por la férmula general (1) anterior, en la que n es 3.

[0026] Los ejemplos especificos de P3HA incluyen poli(3-hidroxibutirato) (abreviatura: P3HB), poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (abreviatura: PHBH), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (abreviatura:
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PHBV), poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato) (abreviatura: P3HB4HB), poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxioctanoato), y poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxioctadecanoato). Se prefieren PHBH, P3HB, PHBV, P3HB4HB,
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxioctanoato), y poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxioctadecanoato) por su excelente
biodegradabilidad.

[0027] Entre ellos, P3HB, PHBH, PHBYV, y P3HB4HB se producen facilmente industrialmente.

[0028] Entre ellos, se prefiere PHBH, que tiene una unidad repetida representada por la formula general (1)
anterior, en la que n del grupo alquilo (R) es 1, y una unidad repetida representada por la formula general (1) anterior,
en la que n es 3, alaluz del hecho de que su punto de fusion y cristalinidad se pueden cambiar cambiando la relacion
de contenido entre las unidades repetidas para cambiar las propiedades fisicas, tal como el mddulo de Young y la
resistencia al calor, de manera que se puedan impartir propiedades fisicas intermedias entre el polipropileno y el
polietileno, y el PHBH se puede producir facilmente industrialmente como se ha descrito anteriormente y es un plastico
atil en términos de propiedades fisicas. Un procedimiento especifico para producir PHBH se describe, por ejemplo, en
el documento WO 2010/013483 (Documento de patente 2). Un ejemplo de PHBH disponible comercialmente es
"AONILEX" (marca registrada) fabricado por KANEKA CORPORATION.

[0029] Desde el punto de vista del equilibrio entre flexibilidad y resistencia, la relacién de contenido entre las
unidades repetidas de PHBH, es decir, la relacion de contenido de 3-hidroxibutirato con respecto a 3-hidroxihexanoato
es preferentemente de 80/20 a 99/1 (mol/mol), mas preferentemente de 75/15 a 97/3 (mol/mol). La razén de esto es
que la relacion de contenido es preferentemente 99/1 o menos desde el punto de vista de la flexibilidad y es
preferentemente 80/20 o méas desde el punto de vista de impartir la dureza apropiada a la resina.

[0030] Ademas, el punto de fusion, el médulo de Young, etc. del PHBV cambian dependiendo de la relacion
entre un componente 3-hidroxibutirato (3HB) y un componente 3-hidroxivalerato (3HV), pero la cristalinidad del PHBV
es tan alta como del 50 % o mas debido a la cocristalizacion entre el componente 3HB y el componente 3HV. Por lo
tanto, el PHBV es mas flexible que el poli(3-hidroxibutirato) (P3HB), pero tiende a tener un alargamiento de rotura tan
bajo como del 50 % o menos.

[Tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT)]

[0031] El tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) utilizado en la presente invencion se refiere a un
copolimero aleatorio de 1,4-butanodiol, acido adipico y acido tereftalico. Particularmente, se prefiere PBAT descrito
en, por ejemplo, el documento JP-T-10-508640, que se obtiene por reaccién de una mezcla que contiene (a) una
mezcla que comprende principalmente del 35 al 95 % en moles de acido adipico, su derivado formador de éster, o una
mezcla de ellos, y del 5 al 65 % en moles de acido tereftalico, su derivado formador de éster, 0 una mezcla de ellos
(la suma de los porcentajes molares individuales es 100) y una mezcla que contiene (b) butanodiol (la relacién molar
de (a) con respecto a (b) esde 0,4: 1 a 1,5: 1). Un ejemplo de PBAT disponible comercialmente es "Ecoflex" (marca
registrada) fabricado por BASF.

[0032] La relacion en peso de P3HA con respecto a PBAT (P3HA/PBAT) en la composicion de resina de
poliéster segun la presente invencién no esta particularmente limitada, pero es preferentemente de 10/90 a 90/10,
porque una pelicula o lamina resultante es excelente en resistencia al desgarro y tiene la dureza adecuada. Ademas,
la relaciéon en peso es preferentemente 50/50 o mas porque la composicion es excelente en biodegradabilidad,
especialmente biodegradabilidad a baja temperatura.

[Silice hidréfila (A)]

[0033] La silice hidrofila (A) utilizada en la presente invencion es silice que tiene grupos silanol que son grupos
hidroxilo unidos a silicio. La silice hidrofila (A) tiene principalmente grupos hidroxilo en su superficie. Cabe sefialar que
la silice hidréfila (A) tiene un indice de refraccidn relativamente cercano al del P3HA, y, por lo tanto, se prefiere desde
el punto de vista de lograr una excelente transparencia de la composicion de resina o un articulo formado de la misma.

[0034] Los ejemplos de la silice hidréfila (A) utilizada en la presente invencion incluyen silice precipitada y silice
pirégena. Los ejemplos especificos de silice precipitada incluyen "Nipsil" (marca registrada) fabricada por TOSOH
SILICA CORPORATION, "CARPLEX" (marca registrada) fabricada por Evonik, "SYLYSIA" (marca registrada)
fabricada por FUJISILYSIA CHEMICAL LTD., y "SYLOPHOBIC" (marca registrada) fabricada por FUJISILYSIA
CHEMICAL LTD. Los ejemplos especificos de silice pir6gena incluyen "AEROSIL" (marca registrada) fabricada por
NIPPON AEROSIL CO., LTD., "REOLOSIL" (marca registrada) fabricada por Tokuyama Corporation y "EXCELICA"

(marca registrada) fabricada por Tokuyama Corporation.

[0035] Particularmente, se prefiere la silice precipitada por su alto efecto de mejora de la resistencia al
desgarro.

[0036] En este caso, la silice precipitada es silice obtenida por la reaccién de sosa de silicato y acido sulfarico
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en agua, y la silice pirégena es silice obtenida por reaccion de cloruro de silicio, hidrégeno y oxigeno a alta temperatura.

[0037] La cantidad de silice hidréfila (A) contenida en el poliéster segun la presente invencién es de 2 a 30
partes en peso, preferentemente de 4 a 20 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la cantidad total de
P3HA y el PBAT contenido. Si el contenido de silice hidrofila (A) es inferior a 2 partes en peso, hay un caso en el que
la resistencia al desgarro es baja. Por otro lado, si el contenido de silice hidréfila (A) excede las 30 partes en peso,
hay un caso en el que una pelicula o lamina obtenida a partir de la composicion de resina tiene mala flexibilidad.

[0038] Ademas, el tamafio de particula primario de la silice hidréfila (A) utilizada preferentemente en la presente
invencion no esta particularmente limitado siempre que una pelicula o lamina resultante pueda tener una resistencia
al desgarro mejorada y sea menos probable que tenga defectos de apariencia tales como ojos de pez y su
transparencia no se vea significativamente afectada. Sin embargo, desde el punto de vista de obtener facilmente el
efecto de mejorar las propiedades mecanicas tales como la resistencia al desgarro, y lograr una excelente
transparencia, el tamafio de particula primario de la silice hidréfila (A) es preferentemente de 0,001 um a 0,1 pm,
particularmente preferentemente de 0,005 pm a 0,05 pm.

[0039] Aqui, el tamafio de particula primario de la silice hidréfila (A) puede medirse por dispersion por difraccion
laser.

[Plastificante (B)]

[0040] El componente de resina descrito anteriormente de la composicion de resina de poliéster segin la
presente invencion puede mezclarse adicionalmente con un plastificante (B) para mejorar aiin mas la resistencia al
desgarro.

[0041] Los ejemplos del plastificante incluyen compuestos a base de éster de glicerina, compuestos a base de
adipato, compuestos a base de éster de poliéter, compuestos a base de ftalato, compuestos a base de éster de
isosorbida, y compuestos a base de policaprolactona. Entre ellos, se prefieren compuestos a base de glicerina
modificados tales como diaceto-monolaurato de glicerina, diaceto-monocaprilato de glicerina, y diaceto-
monodecanoato de glicerina, compuestos a base de adipato tales como adipato de dietilhexilo, adipato de dioctilo y
adipato de diisononilo, y compuestos a base de éster de poliéter tales como dibenzoato de polietilenglicol, dicaprilato
de polietilenglicol y diisoestearato de polietilenglicol, porque tienen una afinidad excelente por el componente de resina
y es menos probable que exuden. Ademas, particularmente el plastificante contiene preferentemente una alta
proporcion de un componente derivado de biomasa porque el contenido de biomasa de la composicién puede
aumentarse en su conjunto. Un ejemplo de dicho plastificante es la serie PL "RIKEMAL" (marca registrada) fabricada
por RIKEN VITAMIN Co., Ltd.

[0042] Desde el punto de vista de una excelente compatibilidad con el P3HA, el plastificante (B) utilizado en la
presente invencion es preferentemente al menos uno seleccionado de compuestos a base de éster de glicerina,
compuestos a base de adipato y compuestos a base de éster de poliéter.

[0043] La cantidad de plastificante (B) contenida en la composicién de resina segun la presente invencion es
de 2 a 30 partes en peso, preferentemente de 4 a 20 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la cantidad
total del P3HA y el PBAT contenidos. Si el contenido de plastificante (B) es inferior a 2 partes en peso, hay un caso
en el que el efecto de mejorar la resistencia al desgarro es deficiente. Por otro lado, si el contenido del plastificante (B)
excede las 30 partes en peso, el efecto de mejorar la resistencia al desgarro no aumenta en proporciéon con respecto
al contenido del plastificante (B), y el plastificante (B) puede causar exudacion.

[Aditivo]

[0044] La composicion de resina segun la presente invencion puede contener una o mas resinas a base de
poliéster alifatico, tales como adipato de succinato polibutileno y succinato de polibutileno, y/u otras resinas, siempre
gue los efectos de la presente invencién no se vean afectados.

[0045] Ademas, la composicion de resina segun la presente invencion puede contener uno o mas materiales
usados habitualmente como aditivos, tales como cargas distintas de silice, agentes colorantes tales como pigmentos
y tintes, absorbentes de olores tales como carb6n activado y zeolita, perfumes tales como vainillina y dextrina,
inhibidores de la oxidacion, antioxidantes, mejoradores de la resistencia a la intemperie, absorbentes ultravioleta,
lubricantes, agentes de liberacion, repelentes al agua, agentes antibacterianos, mejoradores de la capacidad de
deslizamiento, y otros aditivos secundarios, siempre que los efectos de la presente invencion no se vean afectados.

[Procedimiento para producir una composicion de resina de poliéster]

[0046] A continuacion, en el presente documento, se describird una realizacion de un procedimiento para
producir la composicion de resina de poliéster segun la presente invencion, pero la presente invencion no se limita a
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la misma.

[0047] La composicion de resina segun la presente invencion puede producirse usando un mezclador conocido
tal como una extrusora un husillo, una extrusora de doble husillo, 0 un mezclador Banbury. Entre ellos, el mezclador
es preferentemente una extrusora de doble husillo porque la silice hidréfila (A) y el plastificante (B) que se afiade, si
es necesario, se pueden dispersar en la resina sin aplicar un cizallamiento excesivo a la resina. En cuanto a la
condicion de ajuste del mezclador, la temperatura preestablecida del cilindro es preferentemente 180 °C 0 menos
porque se puede suprimir la descomposicién térmica del P3HA.

[0048] La composicidon de resina segun la presente invencion se produce mediante un procedimiento de
producciéon que comprende: una primera etapa de amasar por fusion el P3HA y la silice hidréfila (A) para preparar una
composicion de resina; y una segunda etapa de amasar por fusion la composicién de resina preparada en la primera
etapa con el PBAT. Esto se debe a que un dominio de P3HA relativamente inferior en resistencia al desgarro con
respecto al PBAT se mejora eficazmente y, por lo tanto, la resistencia al desgarro de la composicién se mejora
eficazmente en su conjunto.

[0049] Ademas, cuando se dispersa en la resina, el plastificante (B) se afiade preferentemente en la primera
etapa desde el punto de vista de lograr una excelente resistencia al desgarro como se ha descrito anteriormente.

[0050] Cuando se mezcla el plastificante (B), la silice hidréfila (A) y el plastificante (B) se suministran
preferentemente a la extrusora sin mezclarlos previamente. Esto se debe a que es probable que el plastificante (B)
aplique cizalladura a la silice hidrofila (A).

[Articulo formado por resina de poliéster]

[0051] Se puede producir un articulo formado por resina de poliéster segun la presente invencion procesando
la composicién de resina de poliéster segun la presente invencion mediante cualquiera de diversos procedimientos de
procesamiento tales como extrusion, moldeo por inyeccién o calandria.

[0052] Cuando la composicion de resina de poliéster segun la presente invencion se procesa en una pelicula
o lamina, se puede usar un procedimiento de procesamiento conocido tal como soplado en laminas o extrusion con
troquel en T. Las condiciones especificas pueden establecerse adecuadamente. Sin embargo, en el caso de, por
ejemplo, el soplado en laminas, se prefiere que los granulos se sequen con un secador de deshumidificacion o similar
antes del soplado en laminas hasta que su contenido de humedad se reduzca a 500 ppm 0 menos, la temperatura de
ajuste predeterminada del cilindro es de 100 °C a 160 °C, y una temperatura predeterminada del adaptador y una
temperatura predeterminada del troquel es de 130 °C a 160 °C.

[0053] Cuando se procesa en una pelicula o lamina, la composicion de resina de poliéster segun la presente
invencion puede desarrollar una alta resistencia al desgarro incluso en una direccion de maquina en la que la
resistencia al desgarro tiende a ser baja.

[0054] El grosor de la pelicula o lamina no esta estrictamente definido. Sin embargo, la pelicula generalmente
tiene un grosor de aproximadamente 1 a 100 um, y la lamina generalmente tiene un grosor de aproximadamente mas
de 100 pm a 2 mm.

[0055] La pelicula o lamina segun la presente invencion es adecuada para su uso en los campos de la
agricultura, la pesca, la silvicultura, la jardineria, la medicina, los articulos sanitarios, la industria alimentaria, la
confeccion, campo diferente de la confeccion, el embalaje, los automoviles, los materiales de construccion, etc. Por
ejemplo, la pelicula o lamina se usa en aplicaciones tales como peliculas de acolchado para agricultura, laminas de
fumigacién para silvicultura, cintas de encuadernacién que incluyen hilos planos y similares, laminas de envoltura de
raices de arboles, laminas posteriores para pafiales, laminas de embalaje, bolsas de compra, bolsas de basura, bolsas
de drenaje, bolsas de compost, etc.

Ejemplos

[0056] A continuacion, en el presente documento, la presente invencion se describira mas especificamente con
referencia a ejemplos y ejemplos comparativos, pero la invencion no se limita a estos ejemplos.

<Ejemplo de produccion>

[0057] El P3HA (materia prima A-1) usado en los ejemplos se produjo de la siguiente manera. Cabe sefalar
que la produccion de cultivo del P3HA se realizé utilizando la cepa KNK-631 (véase el documento WO 2009/145164).

[0058] La composiciéon de un medio de semilla fue: 1 % p/v de extracto de carne, 1 % p/v de bacto-triptona,
0,2 % plv de extracto de levadura, 0,9 % p/v de NazHPO4-12H-0, y 0,15 % p/v de KH2POa4, y el pH del medio de semilla
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se ajustd a 6,8.

[0059] La composicion de un medio de precultivo fue: 1,1 % p/v de Na2HPO4-12H20, 0,19 % p/v de KH2POa4,
1,29 % p/v de (NH4)2S04, 0,1 % p/v de MgSO4-7H20, y 0,5 % v/v de solucién de sal de metal traza (preparada mediante
disolucidn, en acido clorhidrico 0,1 N, 1.6 % p/v de FeCls-6H20, 1 % p/v de CaClz2-2H20, 0,02 % p/v de CoCl2-6H20,
0,016 % p/v de CuSO4'5H20, y 0,012 % p/v de NiCl2>-6H20). Se afiadié aceite de palmiste a la vez como fuente de
carbono a una concentracion de 10 g/l.

[0060] La composicion de un medio de produccion de PHA fue: 0,385 % p/v de Na2HPO4:12H20, 0,067 % p/v
de KH2POs, 0,291 % p/v de (NH4)2SOa, 0,1 % p/v de MgSOa4-7H20, 0,5 % v/v de soluciéon de sal de metal traza
(obtenida mediante disolucién, en acido clorhidrico 0,1 N, 1,6 % p/v de FeCls:6H20, 1 % p/v de CaCl2-2H20, 0,02 %
p/v de CoCl2-6H20, 0,016 % p/v de CuSO4-5H20, y 0,012 % p/v de NiCl2>'6H20), y 0,05 % p/v de BIOSPUREX 200K
(agente antiespumante: fabricado por Cognis Japan Ltd.).

[0061] Primero, se inoculé una solucion madre de glicerol (50 pl) de la cepa KNK-631 en el medio de semilla
(10 ml) y se cultivo la semilla durante 24 horas. A continuacion, el cultivo de semillas resultante se inocul6 al 1,0 % v/v
en un fermentador en frasco de 3 litros (MDL-300 fabricado por B. E. MARUBISHI Co., Ltd.) que contenia 1,8 | del
medio de precultivo. El precultivo se realizé durante 28 horas en condiciones de operacion donde la temperatura de
cultivo fue de 33 °C, la velocidad de agitacién fue de 500 rpm, y el volumen de ventilacién fue de 1,8 I/min, mientras
que el pH se control6 para que estuviera en el intervalo de 6,7 a 6,8. El control del pH se realizé usando una solucién
acuosa al 14 % de hidréxido de amonio.

[0062] A continuacion, el precultivo resultante se inoculé al 1,0 % v/v en un fermentador en frasco de 10 litros
(MDS-1000 fabricado por B. E. MARUBISHI Co., Ltd.) que contenia 6 | del medio de produccién. El cultivo se realizd
en condiciones de operacién donde la temperatura de cultivo fue de 28 °C, la velocidad de agitacién fue de 400 rpm,
y el volumen de ventilacién fue de 6,0 I/min, mientras que el pH se controlé para que estuviera en el intervalo de 6,7 a
6,8. El control del pH se realizé6 usando una solucién acuosa al 14 % de hidréxido de amonio. Se utilizé aceite de
oleina de palmiste como fuente de carbono. El cultivo se realizé durante 64 horas. Después de la finalizacién del
cultivo, las células se recogieron por separacion centrifuga, se lavaron con metanol y se liofilizaron para medir el peso
de las células secas.

[0063] Se afiadieron cien mililitros de cloroformo a 1 g de las células secas obtenidas, y la mezcla resultante
se agitd a temperatura ambiente durante todo el dia y toda la noche para extraer el PHA de las células. La mezcla se
filtr6 para eliminar los restos celulares, y el filtrado resultante se concentré mediante un evaporador hasta que su
volumen total se convirti6 en 30 ml. Después, se afiadieron gradualmente 90 ml de hexano al filtrado, y la mezcla
resultante se dejo en reposo durante 1 hora mientras se agitaba suavemente. La mezcla se filtr6 para separar el PHA
depositado, y el PHA se sec6 al vacio a 50 °C durante 3 horas. El contenido de 3-hidroxihexanoato (3HH) del PHA
obtenido se midi6 por cromatografia de gases en el siguiente procedimiento. Se mezclaron veinte miligramos del PHA
seco con 2 ml de un liquido mixto de acido sulfdrico-metanol (relaciéon en volumen de 15:85) y 2 ml de cloroformo en
un recipiente, y el recipiente se sellé herméticamente. A continuacion, la mezcla resultante se calenté a 100 °C durante
140 minutos para obtener un éster metilico del producto de degradacion de PHA. Después del enfriamiento, se
afadieron a esto 1,5 g de hidrogenocarbonato de sodio poco a poco para neutralizacién, y la mezcla resultante se
dej6 en reposo hasta que se detuvo la generacién de dioxido de carbono. La mezcla se mezclé bien con 4 ml de éter
diisopropilico y después se centrifugd. Después, la composicion de la unidad de mondémero del producto de
degradacion de poliéster en un sobrenadante se analizé por cromatografia de gases capilar. La cromatografia de
gases se realiz6 usando GC-17A fabricado por SHIMADZU CORPORATION como un cromatografo de gases y
NEUTRA BOND-1 (longitud de la columna: 25 m, didmetro interno de la columna: 0,25 mm, espesor de la pelicula
liquida: 0,4 pm) fabricado por GL Sciences Inc. como una columna capilar. El gas se usé como gas portador, la presién
de entrada de la columna se ajusté a 100 kPa, y se inyectd una muestra en una cantidad de 1 pl. En cuanto a las
condiciones de temperatura, la temperatura se aumenté de una temperatura inicial de 100 a 200 °C a una velocidad
de 8 °C/min, y se aument6 aun mas de 200 a 290 °C a una velocidad de 30 °C/min. Como resultado del analisis
realizado en las condiciones anteriores, se descubrié que el PHA era poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato)
representado por la férmula quimica (1). El contenido de 3HH fue del 11,2 % en moles. Después de completar el
cultivo, se obtuvo PHBH del cultivo mediante el procedimiento descrito en el documento WO 2010/067543. El PHBH
tenia un peso molecular promedio en peso de 570000 segun se midié por GPC.

[0064] En los ejemplos y ejemplos comparativos descritos mas adelante, también se usaron las siguientes
materias primas.

[0065] Materia prima A-2: PHBH con un Pm de 620000 y un contenido de 3HH del 5,4 % en moles (fabricado
por KANEKA CORPORATION). La materia prima A-2 se obtuvo en el mismo procedimiento que en el Ejemplo de
produccién anterior, excepto que se usé la cepa KNK-005 (véase el documento WO 2008/010296) en lugar de la cepa
KNK-631.

[0066] Materia prima B-1: PBAT ("Ecoflex (marca registrada)" fabricado por BASF).
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[0067] Materia prima C-1: Silice precipitada ("Nipsil (marca registrada)" LP fabricada por TOSOH SILICA
CORPORATION) con un tamafio de particula primario de 0,016 pum.

[0068] Materia prima C-2: Silice pirogena ("AEROSIL (marca registrada)" R972 fabricada por NIPPON
AEROSIL CO., LTD.) con un tamafio de particula primario de 0,008 pum.

[0069] Materia prima C-3: Silice precipitada hidrofobizada por recubrimiento superficial con acido estearico. La
materia prima C-3 se prepard afiadiendo el 3 % en peso de acido estearico (fabricado por Wako Pure Chemical
Industries, Ltd., reactivo garantizado) a la silice precipitada ("Nipsil (marca registrada)" LP fabricada por TOSOH
SILICA CORPORATION) y agitando la mezcla resultante con un mezclador Henschel a 80 °C durante 30 minutos.

[0070] Materia prima C-4: Carbonato de calcio ("Brilliant (marca registrada)" 15 fabricado por SHIRAISHI
CALCIUM KAISHA, LTD.) con un tamaiio de particula primario de 0,150 pm.

[0071] Materia prima D-1: Plastificante a base de éster de glicerina ("RIKEMAL (marca registrada)" PL012
fabricado por RIKEN VITAMIN Co., Ltd.).

[0072] Materia prima D-2: Plastificante a base de adipato ("Monocizer (marca registrada)" W242 fabricado por
DIC Corporation).

[0073] Materia prima D-3: Plastificante a base de éster de éter ("Monocizer (marca registrada)" W260 fabricado
por DIC Corporation).

<Ejemplo 1>
(Produccién de composicion de resina)
[Primera etapa]

[0074] Para preparar una composicién de resina usando los componentes mostrados en la Tabla 1, se obtuvo
una composicion de resina de PHBH que contenia silice amasando por fusion el polimero de 3-hidroxialcanoato A-1
como componente P3HA y la silice precipitada C-1 como silice hidrofila (A) con una extrusora de doble husillo (TEX
30 fabricada por The Japan Steel Works, Ltd.) a una temperatura preestablecida de 100 a 130 °C y una velocidad de
rotacion del husillo de 100 rpm.

[Segunda etapa]

[0075] La composicion de resina de PHBH que contenia silice preparada en la primera etapa y el poliéster B-1
(PBAT) se amasaron por fusion con una extrusora de doble husillo (TEX30 fabricada por The Japan Steel Works, Ltd.)
a una temperatura preestablecida de 100 a 130 °C y una velocidad de rotacion del husillo de 100 rpm para obtener
una composicién de resina de poliéster segun la presente invencion.

(Produccién de la lamina)

[0076] La composicién de resina obtenida se extruyé usando un extrusor de un husillo, Labo Plastomill (20C200
fabricado por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.) equipado con un troquel en T que tenia un ancho de 150 mm y un reborde
de 0,25 mm (extrusion con troquel en T) a una temperatura preestablecida de 135 °C y una velocidad de rotacion del
husillo de 80 rpm, y después se recogié mediante un rodillo de enfriamiento ajustado a 60 °C para obtener una lamina
de 100 pum de grosor.

(Medicion de la resistencia al desgarro)

[0077] La resistencia al desgarro MD de la lamina obtenida se midié segin JIS 8116 con un analizador de
resistencia al desgarro Elmendorf (fabricado por Kumagai Riki Kogyo Co., Ltd.). El resultado de la medicion de la
resistencia al desgarro se muestra en la Tabla 1.

<Ejemplos 2 a 4>

[0078] Se obtuvieron una composicién de resina de poliéster biodegradable y una lamina que comprendia la
composicion de resina en el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que los tipos y cantidades de las
materias primas utilizadas se cambiaron como se muestra en la Tabla 1, y se midio la resistencia al desgarro de la
lamina. El resultado de la medicion de la resistencia al desgarro se muestra en la Tabla 1.

<Ejemplos 5 a 9>
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[0079] Se produjo una composicion de resina de poliéster biodegradable de la misma manera que en el Ejemplo
4, excepto que se afiadio un plastificante (B) en la primera etapa. Ademas, se obtuvo una lamina que comprendia la
composicion de resina, y se midio la resistencia al desgarro de la lamina. Los tipos y cantidades de las materias primas
utilizadas y el resultado de la medicion de la resistencia al desgarro se muestran en la Tabla 1.

<Ejemplo 10>

[0080] Se produjo una composicion de resina de poliéster biodegradable en el mismo procedimiento que en el
Ejemplo 4, excepto que el P3HA se cambié a A-2 y se afiadié un plastificante (B) en la primera etapa. Ademas, se
obtuvo una lamina que comprendia la composicién de resina, y se midio la resistencia al desgarro de la lamina. Los
tipos y cantidades de las materias primas utilizadas y el resultado de la medicién de la resistencia al desgarro se
muestran en la Tabla 1.

<Ejemplos comparativos 1 a 3>

[0081] Se obtuvo una composicion de resina de poliéster biodegradable amasando por fusion la resina PHBH
gue no contenia silice hidrdéfila (A) con el PBAT en el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, se obtuvo una lamina
que comprendia la composicion de resina, y se midio la resistencia al desgarro de la lamina. Los tipos y cantidades
de las materias primas utilizadas y el resultado de la medicion de la resistencia al desgarro se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo comparativo 4)

[0082] Se obtuvieron una composicién de resina de poliéster biodegradable y una lamina que comprendia la
composicién de resina en el mismo procedimiento que en el Ejemplo 4, excepto que la silice hidrdéfila (A) se cambié a
C-3 sometida a tratamiento superficial, y se midi6 la resistencia al desgarro de la lamina. El resultado de la medicion
de la resistencia al desgarro se muestra en la Tabla 1.

<Ejemplo 11 (No segun la invencién)>

[0083] Las materias primas utilizadas en el Ejemplo 5 se mezclaron a la vez sin obtener previamente una
composicién de resina de PHBH que contenia silice, y la mezcla resultante se amas6 por fusién con una extrusora de
doble husillo (TEX30 fabricada por The Japan Steel Works, Ltd.) a una temperatura preestablecida de 100 a 130 °Cy
una velocidad de rotacion del husillo de 100 rpm para producir una composicion de resina de poliéster biodegradable.
Ademas, se obtuvo una lamina que comprendia la composicion de resina en el mismo procedimiento que en el Ejemplo
1, y se midio la resistencia al desgarro de la lamina. El resultado de la medicion de la resistencia al desgarro se muestra
en la Tabla 1.

<Ejemplo 12>

[0084] La composicion de resina de poliéster obtenida en el Ejemplo 5 se formé en una pelicula cilindrica que
tenia un ancho de plegado de 400 mm y un grosor de 40 um con una maquina de soplado en laminas (fabricada por
Hokushin Sangyo Co., Ltd.) (procedimiento de soplado en laminas) en condiciones en las que el grosor del reborde
del troquel circular era de 1 mm, el diametro del reborde del troquel circular era de 100 mm, la temperatura
preestablecida era de 120 a 140 °C, y la velocidad de absorcion era de 8 m/min. Se midié la resistencia al desgarro
de la pelicula obtenida en la direccién de extrusiéon y se encontr6é que era de 54 mN/um.

(Ejemplo comparativo 5)

[0085] Se obtuvo una pelicula en el mismo procedimiento que en el Ejemplo 12, excepto que la composicion
de resina de poliéster utilizada se cambio a la composicion de resina de poliéster biodegradable obtenida en el Ejemplo
comparativo 2. La resistencia al desgarro de la pelicula obtenida en la direccion de extrusion fue de 7 mN/um.

(Ejemplo comparativo 6)

[0086] Se obtuvo una composicién de resina de poliéster biodegradable y una lamina de 100 um de grosor que
comprendia la composicién de resina en el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que la silice hidrofila
(A) se cambid por el carbonato de calcio C-4, y se midi6 la resistencia al desgarro de la lamina. El resultado de la
medicion de la resistencia al desgarro se muestra en la Tabla 1.

[0087] Como se puede ver en los resultados de los Ejemplos 1 a 4 y los Ejemplos comparativos 1 a 3, cuando
se hace una comparacion entre las composiciones de resina de poliéster que son iguales en la relacion de contenido
entre las resinas, la composicién de resina de poliéster que contiene la silice hidréfila ha mejorado la resistencia al
desgarro en comparacion con la composicién de resina de poliéster que no contiene silice. Particularmente, la
resistencia al desgarro tiende a ser menor cuando se contiene una mayor proporcion de PHBH excelente en
biodegradabilidad. Sin embargo, la resistencia al desgarro se ha mejorado mediante la adicion de silice hidrdfila.

10



10

15

ES 2782197 T3

También se puede ver que cuando se afiade la silice hidréfila, la silice precipitada es mas eficaz para mejorar la
resistencia al desgarro que la silice pirégena.

[0088] Ademas, se puede ver que las composiciones de resina de poliéster de los Ejemplos 5 a 10 que
contienen el plastificante, asi como la silice, tienen una resistencia al desgarro significativamente mejorada.

[0089] Por otro lado, en el Ejemplo comparativo 4 que usa la silice cuya superficie se convirtié en hidréfoba
con acido estearico, la resistencia al desgarro no mejoro.

[0090] Ademas, se puede ver que la resistencia al desgarro se mejora mas eficazmente al amasar previamente
el PHBH, la silice y el plastificante que al amasar por fusién todas las materias primas a la vez como en el Ejemplo 11
(no segun la invencién).

[0091] Ademas, se puede ver que incluso cuando la composicion de resina de poliéster segun la presente

invencion se forma en una pelicula mediante soplado en laminas como en el Ejemplo 12, la pelicula tiene una
resistencia al desgarro mejorada.
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El Ejemplo 11 no es segun la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de resina de poliéster biodegradable que comprende un poliéster alifatico (P3HA) que
tiene una unidad repetida representada por la siguiente formula general (1)

[-CHR-CH,-CO-0-] (1)

(en la que R es un grupo alquilo representado por CnHzn+1 y N €s un nimero entero de 1 0 mas y 15 o menos),
tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) y silice hidréfila (A), en la que una relacion en peso del poliéster alifatico
(P3HA) con respecto al tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) es de 90/10 a 10/90, y una cantidad de silice
hidréfila (A) contenida es de 2 a 30 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de una cantidad total del poliéster
alifatico (P3HA) y el tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) contenidos, en la que la composicion de resina de
poliéster biodegradable se obtiene mediante el procedimiento que comprende: una primera etapa de amasar por fusion
el poliéster alifatico (P3HA) y la silice hidréfila (A) para preparar una composicion de resina; y una segunda etapa de
amasar por fusién la composicion de resina preparada en la primera etapa con el tereftalato de adipato de polibutileno
(PBAT).

2. La composicién de resina de poliéster segun la reivindicacion 1, en la que el poliéster alifatico (P3HA)
es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBH), poli(3-
hidroxibutirato) (P3HB), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBYV), poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato)
(P3HB4HB), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxioctanoato), y poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxioctadecanoato).

3. La composicion de resina de poliéster segin la reivindicacion 1 o 2, en la que la silice hidréfila (A) es
silice precipitada.

4, La composicién de resina de poliéster segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que la
relacidn en peso del poliéster alifatico (P3HA) con respecto al tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) es de 50/50
a 90/10.

5. La composicion de resina de poliéster segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que un
plastificante (B) esta contenido en una cantidad de 2 a 30 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la
cantidad total del poliéster alifatico (P3HA) y el tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) contenidos.

6. La composicién de resina de poliéster segun la reivindicacion 5, en la que el plastificante (B) es al menos
uno seleccionado de compuestos a base de éster de glicerina, compuestos a base de adipato, y compuestos a base
de éster de poliéter.

7. La composicion de resina de poliéster segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que esta destinada
al procesamiento de pelicula o lamina.

8. Un articulo formado por resina de poliéster obtenido a partir de la composicién de resina de poliéster
alifatica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

9. El articulo formado por resina de poliéster segun la reivindicacion 8, que esta en forma de pelicula o
lamina.
10. Un procedimiento para producir la composicién de resina de poliéster segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 7, que comprende: una primera etapa de amasar por fusion el poliéster alifatico (P3HA) y la silice
hidrofila (A) para preparar una composicion de resina; y una segunda etapa de amasar por fusion la composicion de
resina preparada en la primera etapa con el tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT).

11. El procedimiento para producir la composicion de resina de poliéster segln la reivindicacion 10, en el
que, en la primera etapa, se afiade el plastificante (B).
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