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DESCRIPCION
Poliéster biodegradable

La presente invencion se refiere a un poliéster termopléastico biodegradable (BP) sustancialmente libre de gel y
sustancialmente lineal que comprende unidades derivadas de al menos un diacido y al menos un diol, obtenible
mediante reaccion con iniciadores radicales a partir de un poliéster precursor (PP) provisto con menos del 1% en
moles con respecto a los moles de unidades repetitivas del precursor de poliéster, de un terminador de cadena
insaturada, dicho terminador tiene formula:

T-(CH2)n-CH=CHz2
en donde "T" se selecciona del grupo que consiste en un grupo hidroxilico, carboxilico, amina, amida o éstery "n" es
un entero comprendido entre 0 y 13, dicho poliéster muestra una fraccion de gel inferior al 5% (p/p) con respecto al
poliéster y una estructura que comprende la repeticion mdultiple en secuencia lineal de unidades repetitivas con un
maximo de 3% en moles, con respecto a la cantidad de diacidos o sus derivados, si estan presentes, de hidroxiacidos
o sus derivados, de una o0 mas moléculas polifuncionales.

La presente invencidon también se refiere a un proceso para obtener dicho poliéster biodegradable BP. El uso de
poliésteres biodegradables actualmente disponibles en el mercado esta limitado debido a varios tipos de
inconvenientes. Por ejemplo, existen dificultades relacionadas con sus propiedades reolégicas, que limitan su uso en
las diversas tecnologias de transformacion comunmente adoptadas para materiales plasticos convencionales, a
menos que sean usados extensores de cadena de diferente tipo. Sin embargo, estos extensores de cadena, tales
como isocianatos, acrilatos epoxi, etc., generalmente tienen un impacto mucho mayor en el ambiente que el poliéster
en si mismo. Otro problema relacionado con el uso de tales extensores de cadena es el olor de los poliésteres finales
que se debe a la presencia de sus residuos quimicos. Esto Ultimo es particularmente critico cuando se usan estos
extensores de cadena en la produccion de articulos de envasado, particularmente para aplicaciones de envasado de
alimentos.

Por otro lado, sin el uso de estos aditivos existen limites considerables relacionados con las propiedades finales de
los bienes producidos con estos polimeros, tales como propiedades mecanicas insatisfactorias.

Dentro de los procesos de produccion de poliésteres biodegradables, es conocido hacer uso de reacciones de
extension de cadena también con iniciadores radicales durante las cuales las propiedades de dichos poliésteres se
mejoran mediante el aumento del peso molecular.

Sin embargo, la alta reactividad de estos iniciadores (tales como perdxidos organicos) a menudo hacen que las
reacciones de extensién de la cadena sean dificiles de manejar, dando lugar a la formacion de estructuras
excesivamente ramificadas. Dichas estructuras ramificadas limitan la aplicabilidad de los poliésteres en las diversas
tecnologias de transformacion, y al mismo tiempo influyen negativamente en las propiedades mecanicas de los
mismos en términos de dureza.

Por ejemplo, el documento JP-2746525 describe un proceso de extension de cadena con perdxidos de hidroxilo
terminado en poliésteres alifaticos, con alto peso molecular, extendido por una mezcla de isocianatos saturados e
insaturados, donde los isocianatos insaturados portan un grupo acrilato. El grupo terminal acrilico es insertado en la
cadena para controlar la reactividad de los poliésteres a los peroxidos.

Para alcanzar propiedades reoldgicas y mecanicas apropiadas dichos poliésteres requieren el uso de altas cantidades
de iniciador radical. De hecho, para garantizar las propiedades satisfactorias del poliéster, el prepolimero que porta el
grupo terminal acrilico insaturado se hace entonces reaccionar en una etapa posterior con una cantidad de peroxidos
comprendidos entre 0.1 y 5% en peso. Por otra parte, dicho grupo terminal acrilico debe insertarse en un prepolimero
que tenga un peso molecular promedio en peso (Mw) de mas de 30,000.

El proceso descrito en el documento JP-2746525 por lo tanto implica un proceso en tres pasos y el uso de altas
cantidades de peréxidos organicos, dando lugar a poliésteres caracterizados por un nimero de peso molecular
promedio (Mn) alrededor de 30,000 y una muy grande distribucién de peso molecular (MWD).

El documento WO 2006/053936 describe un poliéster alifatico termoestable entrecruzado obtenido haciendo
reaccionar radicales libres con un poliéster precursor que comprende un hidroxiacido o un diacido y diol, un agente
funcionalizante (que puede ser un diol o alcohol polifuncional, o un acido dicarboxilico o acido carboxilico polifuncional)
y posiblemente otros monémeros tales como g-caprolactona o componentes insaturados como el acido itaconico. Para
aumentar la velocidad de entrecruzamiento, dicho poliéster precursor es funcionalizado en el extremo con compuestos
que contienen enlaces dobles tales como anhidrido metacrilico.

El documento WO 03089490 describe una composicion de uno o mas uno o mas poliésteres termoplasticos alifaticos
y/o alifaticos-aromaticos biodegradables del tipo acido dicarboxilico/diol, obtenido por extrusiéon reactiva de los
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poliésteres con perdxidos organicos dicha composicion tiene una fraccion de gel inferior al 4.5% (p/p) con respecto al
poliéster, preferiblemente inferior al 3% y todavia mas preferiblemente inferior al 1%, en donde el monémero de partida
también comprende un &cido insaturado de origen natural o sintético en una cantidad dentro del rango de 0.1 a 20%,
preferiblemente del 0.2 al 10%, y mas preferiblemente del 0.3 al 7% en moles con respecto al contenido total de los
acidos en la composicién. EI documento WO 2007120148 describe un acrilato de poliéster obtenido haciendo
reaccionar un poliol poliéster derivado de acido adipico y dietilenglicol con acido acrilico, el cual se hace reaccionar
adicionalmente con metacrilato de glicidilo.

Otro inconveniente de varios poliésteres biodegradables actualmente disponibles en el mercado esta representado
por su poca compatibilidad con el almidén, lo que limita su uso en el campo de los plasticos biodegradables, por
ejemplo para producir peliculas.

Los limites del tipo mencionado anteriormente ahora son superados por la presente invencion.

De hecho, la presente invencion se refiere a un poliéster termoplastico biodegradable BP sustancialmente libre de gel
y sustancialmente lineal que comprende unidades derivadas de al menos un diacido y al menos un diol, obtenible
mediante reaccion con iniciadores radicales a partir de un poliéster precursor PP provisto con menos de 1% en moles
con respecto a los moles de unidades repetitivas del precursor de poliéster, de un terminador de cadena insaturada,
dicho terminador tiene féormula:

T-(CH2)a-CH=CH:2
en donde "T" se selecciona del grupo que consiste en un grupo hidroxilico, carboxilico, amina, amida o éster, y "n" es
un entero comprendido entre 0 y 13, dicho poliéster muestra una fraccion de gel inferior al 5 % (p/p) con respecto al
poliéster y una estructura que comprende la repeticién mdultiple en secuencia lineal de unidades repetitivas con un
maximo de 3% en moles, con respecto a la cantidad de diacidos o sus derivados, si estan presentes, de hidroxiacidos
o sus derivados, de una o mas moléculas polifuncionales

Ademas se ha descubierto sorprendentemente que dicho poliéster biodegradable BP muestra procesabilidad
mejorada, morfologia de fase estable, asi como una compatibilidad particularmente mejorada con polimeros naturales
y particularmente con almidén.

Gracias a su compatibilidad mejorada con polimeros naturales, el poliéster biodegradable BP segun la presente
invencion permite la produccion de composiciones a base de almidéon que muestran propiedades mecanicas
mejoradas, asi como una resistencia al desgarre superior al de la composicién a base de almidén con poliésteres
biodegradables similares.

La presente invencion también se refiere a un proceso para obtener dicho poliéster biodegradable BP. La presente
invencion también se refiere al uso de un terminador de cadena que tiene férmula:

T-(CH2)a-CH=CH:
en donde "T" se selecciona del grupo que consiste en un grupo hidroxilico, carboxilico, amina, amida o éster, y "n" es
un entero comprendido entre 3 y 13 para la extension de cadena de poliésteres.

Con la expresién "termoplastico" se entiende en el presente documento todos los poliésteres capaces de ablandarse
y endurecerse repetidamente mediante calentamiento y enfriamiento a través de un rango de temperatura
caracteristico para cada poliéster. En el mencionado estado suavizado los poliésteres termoplasticos pueden ser
formados por flujo hacia los articulos, por ejemplo mediante moldeo o extrusion.

Los poliésteres termoplasticos son por lo tanto diferentes de los curables los cuales, por el contrario, son poliésteres
endurecidos irreversiblemente por entrecruzamiento de cadenas de polimeros. En este estado, los poliésteres curables
muestran una estructura en red.

Con la expresién "sustancialmente libre de gel" se entiende en el presente documento todos los poliésteres que
muestran una fraccion de gel inferior al 5 %(p/p) con respecto al poliéster, preferiblemente inferior al 3 %. La fraccion
de gel segun la presente invencidn se mide colocando una muestra de poliéster (X') en cloroformo bajo reflujo por 8
horas, filtrando la mezcla en una rejilla filtrante de tamiz de 25-45 ym y pesando el peso del material que permanece
sobre la rejilla de filtrado (X?). La fraccion de gel se determiné como la relacion del material asi obtenido con respecto
al peso de la muestra (X?/X") x100.

Con la expresion "sustancialmente lineal" se entiende en el presente documento todos los poliésteres que muestran
una estructura que comprende la repeticién multiple en secuencia lineal de unidades repetitivas (acidos y dioles unidos
por enlace éster) con un maximo del 3% en moles con respecto a la cantidad de diacidos o sus derivados (e



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2788 006 T3

hidroxiacidos o sus derivados si estan presentes) de una o mas moléculas polifuncionales (es decir, moléculas que
tienen mas de 2 sitios reactivamente activos) tales como glicerol.

Preferiblemente, el poliéster biodegradable BP segun la presente invencion se caracteriza en estado de fusion por una
Viscosidad en Cizallamiento de 300 a 2,000 preferiblemente entre 400 y 1,800 Pas y mas preferiblemente 500-1500
Pas.

Cuando se usa en aplicaciones para producir peliculas el poliéster biodegradable BP tiene preferiblemente una
Constante de Estabilidad Térmica de menos de 2-10* a 180°C, mas preferiblemente menos que 1.5-10“ a 180°C y
resistencia en estado fundido a 180°C entre 0.9 y 3, mas preferiblemente entre 1y 2.9 g, todavia mas preferiblemente
entre 1.1-2.8 g.

Con referencia a la Viscosidad en Cizallamiento, se determina a 180°C y gradiente de flujo y = 103.7 s con un capilar
que tiene un diametro = 1mm y L/D=30 segun la norma ASTM D-3835-90 "Standard Test Method for Determination of
Properties of Polymeric Materials by Means of a Capillary Rheometer".

La Constante de Estabilidad Térmica se mide segun la norma ASTM D-3835-Appendix, manteniendo el poliéster en
estado de fusién a una temperatura dada y midiendo, en diferentes momentos, la Viscosidad en Cizallamiento. La
Constante de Estabilidad Térmica se expresa como ((In(n1/ n2))/(t2-t1), es decir, la relacién entre el logaritmo natural
de (n1/n2) y la diferencia (t2-t1), donde t1 y t2 indican dos tiempos de permanencia de la fusién a la temperatura de
prueba y n1y n2 indican las respectivas viscosidades de cizallamiento. La medicién se realiza a T=180°C, y = 103.7
s con un capilar que tiene un diametro = 1 mm y L/D=30.

La resistencia en estado fundido se mide seguin la norma internacional ISO 16790:2005, a 180°C y y = 103.7 s™'. Un
capilar con diametro = 1 mm y L/D =30 se usa para la medicidn, a una aceleracion constante de 12 mm/sec? y a una
longitud de estiramiento de 110 mm.

El peso molecular Mn del poliéster biodegradable BP segun la presente invencion esta preferiblemente entre 40,000 y
200,000 y mas preferiblemente entre 50,000 y 180,000.

El peso molecular Mn se puede medir por Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC). La determinacion puede
realizarse con un sistema de cromatografia mantenido a 40°C, utilizando un conjunto de tres columnas en serie
(didmetro de particula de 5 u y una porosidad respectivamente de 500 A, 1000 A y 10000 A), un detector de indice de
refraccion, cloroformo como eluyente (flujo 1 ml/min) y utilizando poliestireno como estandar de referencia.

El poliéster BP segun la invencién preferiblemente muestra una cristalinidad mayor que 10 medida por difractometria
de rayos X, por ejemplo usando un difractémetro Philips X'Pert 6/26 con una geometria Bragg-Brentano, usando
radiacion X Cu Ka con A = 1,5416 angstrom y potencia de funcionamiento 1.6 kW. El rango angular utilizado es 5-60°
(28) con pasos de 0.03° (20) y un tiempo de adquisicion de 2 segundos por paso. El % de cristalinidad se calcula como
el porcentaje entre el area de la fase cristalina y la suma de las areas de las fases cristalina y amorfa.

En el caso del uso de los materiales plasticos para aplicaciones tipicas (tales como peliculas de burbujas, productos
de moldeo por inyeccion, espumas, etc.) la Rata de Flujo en Fundicion (MFR) del poliéster biodegradable BP segun la
presente invencion esta preferiblemente entre 200 y 1.0 g/10 min, mas preferiblemente entre 100 y 1.5 g/10 min,
incluso mas preferiblemente entre 70 y 2 g/10 min (medicion efectuada a 190°C/2.16 kg segun la norma ASTM D1238-
89 "Standard Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastometer"). Cuando se usa en
aplicaciones para producir peliculas de poliéster biodegradables PB, este preferiblemente tiene una Rata de Flujo en
Fundicion menor de 10 g/10 min.

Debido a las caracteristicas especificas del terminador de cadena insaturada, el poliéster precursor PP es capaz de
modular la accion de los iniciadores radicales durante las reacciones de extension de cadena que conducen a la
formacion de estructuras poliméricas sustancialmente lineales de alto peso molecular del poliéster biodegradable BP
segun la invencion. Su alta reactividad también permite un uso repetible y confiable en procesos de extension de
cadena que usan iniciadores radicales, reduciendo en gran medida la cantidad de iniciadores radicales que se
utilizaran y al mismo tiempo limitando el uso de extensores de cadena de diferente tipo asi como la aparicion de geles
durante dichos procesos.

En la presente invencion, el terminador de cadena insaturada se entiende como compuestos que tienen férmula:
T-(CH2)n-CH=CHz2

en donde "T" se selecciona del grupo que consiste en un grupo hidroxilico, carboxilico, amina, amida o éster, y "n" es
un entero comprendido entre 0 y 13.

Dichos terminadores de cadena insaturadas también pueden usarse en mezcla.
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Con respecto a "T", es preferiblemente un grupo hidroxilico o carboxilico.

El entero "n" esta comprendido preferiblemente entre 1 y 13, mas preferiblemente 3 y 13, todavia mas preferiblemente
8 0 9, siendo particularmente preferidos el &cido omega-undecenoico, el alcohol omega-undecilénico y mezclas de los
mismos que son particularmente preferidos para maximizar la compatibilidad con los polimeros naturales.

El contenido del terminador de cadena insaturada es menor o igual a 1 %, preferiblemente entre 0.01 - 1 y mas
preferiblemente entre 0.01 - 0.5 % en moles con respecto a los moles de unidades repetitivas del precursor de poliéster.
Preferiblemente, menos del 5% de las cadenas del precursor de poliéster tienen mas de un terminador de cadena
insaturada.

El poliéster precursor se selecciona ventajosamente de alifaticos y poliésteres alifatico-aromatico biodegradables.
Mucho mas preferiblemente, el poliéster precursor es un poliéster alifatico-aromatico biodegradable para la produccion
de materiales de alta dureza.

Con respecto al precursor de poliésteres PP alifaticos, estos estan compuestos por al menos un diacido alifatico, al
menos un diol alifatico y el terminador de cadena insaturada.

Con respecto al precursor de poliésteres PP alifatico-aromaticos, estos tienen la parte aromatica principalmente
compuesta por al menos un acido polifuncional aromatico y la parte alifatica compuesta por el terminador de cadena
insaturada, al menos un diacido alifatico y al menos un diol alifatico.

Ventajosamente, dichos poliésteres PP alifaticos y alifaticos-aromaticos pueden estar compuestos por mas de un tipo
de unidad repetitiva (acidos y dioles unidos por enlace éster). En tal caso, dichos poliésteres muestran preferiblemente
una estructura aleatoria con un indice de aleatoriedad de 0.95-1.05. Con respecto a la mediciéon del indice de
aleatoriedad, se puede realizar mediante H-RMN.

Con respecto a los diacidos alifaticos, se tienen en cuenta los del tipo C2 - C22.

De los diacidos alifaticos, se prefieren Cs (acido adipico), C7 (acido pimélico), Cs (acido subérico), Co (acido azelaico),
C1o (acido sebacico), C11 (acido undecandioico), C12 (acido dodecandioico) y Ci3 (acido brasilico). Entre estos, son
particularmente preferidos los diacidos alifaticos de fuentes renovables y preferiblemente Cs (acido subérico), Co (acido
azelaico), C1o (acido sebacico), C12 (acido dodecandioico) y C13 (acido brasilico) y sus ésteres. Incluso mas preferidos
son los acidos alifaticos de fuentes renovables Co (acido azelaico), C1o (acido sebacico) y sus ésteres. Las mezclas
de estos acidos son también particularmente interesantes.

Los acidos aromaticos polifuncionales estan destinados como compuestos aromaticos dicarboxilicos del tipo de acido
ftalico y sus ésteres y compuestos aromaticos dicarboxilicos de origen renovable y sus ésteres. Particularmente
preferidos estan el acido furandicarboxilico 2.5 y sus ésteres y el acido tereftalico y sus ésteres, y mezclas de los
mismos.

Ejemplos de dioles de acuerdo con la presente invencion son 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7- heptanediol, 1,8-octanediol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanediol, 1,11-
undecanodiol, 1,12-dodecanodiol, 1,13-tridecanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, propilenglicol, neo-pentilo glicol, 2-
metil-1,3-propanodiol, dianhidrosorbitol, dianhidromanitol, dianhidroiditol, ciclohexanodiol, ciclohexanomethandiol y
mezclas de los mismos. Entre estos, particularmente preferidos estan los dioles de fuentes renovables, y ain mas
preferidos son 1,2-etanodiol, 1,4-butanodiol y mezclas de los mismos.

En el caso del precursor de poliésteres PP alifatico-aromaticos, el contenido de acidos polifuncionales aromaticos esta
comprendido preferiblemente entre 30-80%, mas preferiblemente entre 40-70% e incluso mas preferiblemente entre
46-60% en moles con respecto al contenido molar total de acidos dicarboxilicos.

El poliéster precursor PP puede contener, ademas de los mondmeros base, al menos un hidroxiacido o su lactida o
lactona, en una cantidad comprendida entre 0-49%, preferiblemente entre 0-30% en moles con respecto al contenido
molar de unidades repetitivas. Ejemplos de hidroxiacidos adecuados son glicdlico, hidroxibutirico, hidroxicaproico,
hidroxivalerico, 7-hidroxiphetanoico, 8-hidroxicaproico, acido 9-hidroxinonanoico, acido lactico o lactida. Los
hidroxiacidos pueden insertarse en la cadena tal como estan o también pueden hacerse reaccionar previamente con
diacidos o dioles.

Las moléculas bifuncionales largas también se pueden agregar en cantidades que no exceden el 10%, también con
funcionalidad que no esta en posicién terminal. Ejemplos son los acidos dimeros, el acido ricinoleico y los acidos que
tienen funcionalidades epoxi.

Las aminas, aminoacidos y aminoalcoholes también pueden estar presentes en porcentajes de hasta 30% en moles
con respecto a todos los demas componentes.
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En el proceso para la preparacion del poliéster precursor PP, una o0 mas moléculas polifuncionales (es decir, moléculas
que tienen mas de 2 sitios reactivamente activos), en cantidades de entre 0.02 y 3% en moles con respecto a la
cantidad de acidos dicarboxilicos (e hidroxiacidos si estan presentes), se puede agregar ventajosamente para obtener
productos ramificados.

Ejemplos de estas moléculas son glicerol, pentaeritritol, trimetilolpropano, &acido citrico, dipentaeritritol,
monoanhidrosorbitol, monohidro-manitol, triglicéridos acidos y trietanolamina.

Preferiblemente, el poliéster precursor PP se caracteriza en estado de fusiéon por una Rata de Flujo en Fundicion
comprendido entre 300 y 2, mas preferiblemente entre 100 y 5 g/10 min (mediciéon tomada a 190°C/2.16 kg segun la
norma ASTM D1238-89) y por un contenido de grupos terminales carboxilo de menos de 150, incluso mas
preferiblemente menos de 50 e incluso mas preferiblemente menos de 35 meq KOH/kg de polimero.

La medicion del contenido de grupos terminales carboxilo se puede llevar a cabo de la siguiente manera: se colocan
1.5-3 g de poliéster en un matraz Erlenmeyer de 100 ml junto con 60 ml de cloroformo. Después de la disolucion
completa del poliéster, se agregan 25 ml de 2-propanol e, inmediatamente antes del andlisis, se adiciona 1 ml de agua
desionizada. La solucién asi obtenida se titula con una solucién preliminar estandarizada de KOH/etanol. Se utiliza un
indicador adecuado para determinar el punto de equivalencia de la titulacion, tales como un electrodo de vidrio para
titulaciones acido-base en solventes no acuosos. El contenido del grupo terminal carboxilo se calcula a partir del
consumo de la solucion de KOH/etanol segun la siguiente ecuacion:

w,, -v,)-7]-1000

Contenido de grupo terminal carboxilo (meq KOH/kg de polimero = g

muestra;

Vb = ml de solucién de KOH/etanol necesario para alcanzar un pH= 9.5 durante la titulacién en blanco;
T = concentracion de la solucion de KOH/etanol expresada en moles/litro;

P = peso en gramos de la muestra.

El precursor de poliéster PP también se puede usar en mezclas tanto con otros precursores de poliésteres del mismo
tipo y/o con otros polimeros de origen natural o sintético que llevan un grupo terminal insaturado. Entre estos,
particularmente preferidos estan los carbohidratos, poliésteres tales como polihidroxialcanoatos, polilactidas,
polilactonas; poliéster-uretanos, poliuretanos, poliamidas, policarbonatos, poliolefinas.

El proceso de produccion del poliéster precursor PP puede tener lugar segun cualquiera de los procesos conocidos
por el estado de la técnica. En particular, los poliésteres se pueden obtener ventajosamente con una reaccion de
policondensacion. En dichos procesos de produccion, el terminador insaturado se puede agregar ya sea durante la
etapa de policondensacion o durante una etapa posterior a la misma.

Ventajosamente, el proceso de polimerizacion del poliéster precursor PP puede realizarse en presencia de un
catalizador adecuado. Como catalizadores adecuados, pueden usarse compuestos metalo-organicos de estafio, por
ejemplo derivados de acido estannoico, compuestos de titanio, por ejemplo, titanato de ortobutilo y compuestos de
aluminio, por ejemplo, Al-triisopropilo, compuestos de antimonio y compuestos de zinc pueden ser usados.

La presente invencion también se refiere al proceso para la preparacion del poliéster biodegradable BP
sustancialmente lineal y sustancialmente libre de gel que comprende unidades derivadas de al menos un digcido y al
menos un diol, dicho proceso consiste en mezclar y hacer reaccionar con un iniciador de radicales un poliéster
precursor provisto con menos del 1% en moles con respecto a los moles de unidades repetitivas del precursor de
poliéster, de un terminador de cadena insaturada, dicho terminador tiene la férmula:

T-(CH2)n-CH=CH2
en donde "T" se selecciona del grupo que consiste en un grupo hidroxilico, carboxilico, amina, amida o éster, y "n" es
un entero comprendido entre 0 y 13, dicho poliéster muestra una fraccion de gel inferior al 5 % (p/p) con respecto al
poliéster y una estructura que comprende la repeticién multiple en secuencia lineal de unidades repetitivas con un
maximo del 3% en moles, con respecto a la cantidad de diacidos o sus derivados, si estan presentes, de hidroxiacidos
o sus derivados, de una o mas moléculas polifuncionales.

Se pueden usar uno o mas iniciadores radicales tales como peroéxidos para dicho proceso. Entre estos, particularmente
preferidos estan los perdxidos organicos tales como peréxidos de diacilo, ésteres de peroxi, peréxidos de dialquilo,
hidroperéxidos, cetales de perdxidos y peréxidos de carbonato. Se prefieren los peroxidos de diacilo y los peroxidos
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de dialquilo. Ejemplos de estos perdxidos son peroxido de benzoilo, peréxido de lauroilo, peréxido de isononanoilo,
perdxido de dicumilo, di-(tert-butilperoxiisopropil)benceno, alfa, alpha'di- (tert-butilperoxi) diisopropilbenceno, peréxido
de tert-butilo, 2,5dimetil-2-5-di(tertbutil) peroxi hexano y mezclas de los mismos.

Dichos peréxidos organicos se afiaden ventajosamente en cantidades inferiores al 0.08% en peso, preferiblemente
inferiores al 0.05%, mas preferiblemente debajo de 0.03% y todavia mas preferiblemente debajo de 0.02% con
respecto a la cantidad de poliéster (y otros polimeros en el caso de la mezcla).

El experto en la técnica podra identificar facilmente la cantidad efectiva de perdxido requerida en relacién con las
propiedades deseadas para el polimero.

Dichos peréxidos se pueden agregar ventajosamente como lotes maestros para facilitar su mezcla con el precursor
de poliéster.

Dicho proceso se realiza preferiblemente por extrusion reactiva.

También después del proceso de preparacion, el poliéster biodegradable BP puede tener dobles enlaces terminales
y/o aductos derivados de la reaccion del terminador de cadena con los iniciadores radicales.

La presencia de los dobles enlaces terminales y/o aductos derivados de la reaccion del terminador de la cadena con
los iniciadores radicales se puede determinar con diferentes métodos bien conocidos por los expertos en la técnica,
tales como espectroscopia NMR o por reacciones de metanolisis de la cadena del polimero junto con métodos
cromatograficos combinados con espectrometria de masas. El experto en la técnica podra identificar facilmente
estructuras referibles al terminador de cadena insaturada o al terminador de cadena reaccionado después de la
reaccion de su doble enlace terminal.

El poliéster biodegradable BP es biodegradable segun la norma EN 13432.

El poliéster biodegradable BP segun la invencién también puede usarse en mezclas, también obtenidas por extrusion
reactiva, tanto con poliésteres del mismo tipo como con otros poliésteres biodegradables (tales como acido poli L
lactico, acido poli D lactico y acido estereocomplejo poli D-L lactico, poli-e-caprolactona, polihidroxibutiratos, tales como
hidroxibutiratovalerato, polihidroxibutirato-propanoato, polihidroxibutirato-hexanoato, polihidroxibutirato-decanoato,
polihidroxibutirato-dodecanoato, polihidroxibutiratohexadecanoato, polihidroxibutirato-octadecanoato,
polihidroxibutirato-dodecanoato, hexadecanoato de polihidroxibutirato, polihidroxibutirato-octadecanoato, succinatos
de polialquileno), poli-3-hidroxibutirato, poli-4-hidroxibutirato, polisuccinatos y en particular succinato de polialquileno
y sus copolimeros con acido adipico y acido lactico u otros polimeros diferentes de los poliésteres donde el alquileno
puede ser butileno, propileno, etileno o también otros alquilenos y mezclas de los mismos.

Son particularmente preferidas las mezclas de poliéster biodegradable BP con acido polilactico y polihidroxialcanoatos.

El poliéster biodegradable BP segun la invencién también puede usarse en mezclas con polimeros de origen natural,
tales como almidén, celulosa, quitina, quitosano, alginatos, proteinas tales como gluten, zeina, caseina, colageno,
gelatina, cauchos naturales, acido de colofonia y sus derivados, ligninas y sus derivados. Los almidones y las celulosas
pueden modificarse, y entre estos ésteres de almidén o celulosa con un grado de sustitucion entre 0.2 y 2.5, pueden
mencionarse, por ejemplo, almidones hidroxipropilados y almidones modificados con cadenas grasas. El almidon
también se puede usar tanto en forma desestructurada como gelatinizada o como relleno. El almidon puede
representar la fase continua o dispersa o puede estar en forma co-continua. En el caso del almidén disperso, el almidon
esta preferiblemente en una forma de menos de 1 micra y mas preferiblemente menos de 0.5 ym de diametro
promedio.

El poliéster biodegradable BP de la invencion también se puede mezclar con poliolefinas tales como polietileno,
polipropileno, sus copolimeros, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, acetato de polietinelo y vinilo y alcohol de
polietileno y vinilo, poliésteres de uretano, poliuretanos, poliamidas, poliureas PET, PBT, PTT y policarbonatos tales
como polialquilencarbonatos. El poliéster biodegradable BP y el poliéster precursor PP segun la presente invencién
también pueden usarse como prepolimeros para producir poliuretanos y poliureas.

Gracias a su limitado impacto ambiental, el poliéster precursor PP también se puede hacer ventajosamente para
reaccionar con polimeros precursores del mismo tipo o de diferente tipo para producir copolimeros de bloque,
compatibilizadores de diferentes tipos, capas de unién, agentes complejantes de almiddn, estructuras hidrofébicas-
hidréfilas. etc., para obtener productos capaces de evitar o limitar al minimo el uso de aditivos con alto impacto
ambiental.

Gracias a su compatibilidad con almidén, son particularmente preferidas las mezclas de poliéster biodegradable BP
con almiddn segun la invencidn. Las peliculas obtenidas con dichas mezclas tienen altas propiedades mecanicas que,
ventajosamente, pueden alcanzar valores de resistencia al desgarro superiores a 100 N/mm a temperatura ambiente
y 50% de HR.
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El poliéster biodegradable BP segun la invencion también se puede usar en mezclas con polimeros de origen sintético
y con los polimeros de origen natural mencionados anteriormente. Son particularmente preferidas las mezclas de
poliéster biodegradable BP con almidén y acido polilactico o polihidroxialcanoatos.

El poliéster biodegradable BP segun la invencion tiene propiedades que lo hacen adecuado para su uso, modulando
adecuadamente el peso molecular relativo, en numerosas aplicaciones practicas, tales como peliculas, productos
moldeados por inyeccion, productos de revestimiento por extrusion, fibras, espumas, productos termoformados, etc.
En particular, los poliésteres biodegradables BP segun la invencion son adecuados para producir:

- peliculas mono y bi-orientadas, y peliculas multicapa con otros materiales poliméricos;

- peliculas para su uso en el sector agricola, tales como peliculas para su uso en acolchamiento;

- peliculas adhesivas y elasticas para su uso con productos alimenticios, para usos industriales, para fardos en
agricultura y para envoltura de residuos;

- bolsas y revestimientos de recipientes para la recoleccion de desechos organicos, tales como la recoleccién de restos
de comida y desechos de jardineria;

- envases de productos alimenticios termoformados, mono y multicapa, como en recipientes para leche, yogurt, carnes,
bebidas, etc.;

- recubrimientos obtenidos usando el método de recubrimiento por extrusiéon o lacado usando dispersiones acuosas;
- laminados multicapa con capas de papel, plastico, aluminio o peliculas metalizadas;
- perlas expandidas o expandibles para la produccién de piezas obtenidas por sinterizacion;

- productos expandidos y semi-expandidos, incluyendo bloques de espuma formados usando particulas pre-
expandidas;

- laminas de espuma, laminas de espuma termoformadas y recipientes obtenidos de ellas para su uso en el envasado
de productos alimenticios;

- contenedores de frutas y verduras en general;

- material compuesto con almidén gelatinizado, almidén desestructurado y/o complejado, almidén natural, harinas o
rellenos vegetales o inorganicos naturales;

- fibras, microfibras, microfibras de material compuesto en las que el nucleo esta constituido por polimeros rigidos tales
como PLA, PET, PTT, etc. y la cubierta esta constituida por el material de la invencién, fibras de material compuesto
de mezclas, fibras con diferentes secciones, desde fibras circulares hasta multilobuladas, fibras cortadas, telas tejidas
y no tejidas o hiladas o termounidas para su uso en productos sanitarios y de higiene, y en los sectores agricola y de
la confeccion;

- Productos moldeados por inyeccion, moldeados por soplado o rotomoldeados.

Siendo el poliéster biodegradable segun la presente invencidén inodoro, es particularmente adecuado para la
produccién de peliculas y bolsas para el envasado, preferiblemente para el envasado de alimentos.

El poliéster biodegradable BP segun la invencién también se puede usar como componente de peliculas multicapa en
donde los diferentes tipos de BP se usan para las diferentes capas también en combinacion con capas de celofan,
almiddn desestructurado, PLA u otros polimeros que tienen altas propiedades de barrera al oxigeno y/o grasas.

El poliéster biodegradable BP se caracteriza por ser inodoro y por un alto grado de transparencia, lo que lo hace
ventajoso para su uso en el sector de alimentos.

La invencion se ilustra ahora con algunos ejemplos de realizacién proporcionados a modo de ejemplo no limitativo del
alcance de proteccion de la presente solicitud de patente.

Ejemplos

Ejemplo 1
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a) sintesis del precursor de polimero PP [poli(sebacato de tereftalato de butileno-co-butileno) al 56% en moles de
unidades aromaticas que contienen 0.15% en moles de acido omega undecenoico]

Un reactor 25 1, provisto de un agitador mecéanico, una entrada para el flujo de nitrégeno, un condensador y una
conexién a una bomba de vacio, se cargd con lo siguiente:

dimetil éster de acido tereftalico (DMT) : 3313 g (17.08 moles)

acido sebacico 12711 g (13.42 moles)
1,4-butanodiol : 3156 g (35.07 moles)
acido omega-undecenoico : 8.43 g (0.046 moles)

La temperatura se increment6 gradualmente bajo agitacion vigorosa y flujo de nitrégeno a 210°C. La reaccion continud
hasta que se destilé el 90% de la cantidad tedrica de subproductos ligeros. La temperatura se aumento luego a 240°C
y el sistema se sometié a una presion de 0.6 mmHg. La reaccion continué durante 120 min.

Se obtienen 7.0 kg de polimero con una viscosidad en cizallamiento de 674 Pas a un gradiente de flujo y=100 s,
Constante de Estabilidad Térmica 0.7-10 at 180°C, resistencia en estado fundido <1 a 180°C, peso molecular M de
55140 y Rata de Flujo en Fundicion (MFR) de 11 g/10 min (medido a 190°C y 2.16 kg segun la norma ASTM D1238).
b) extrusion reactiva del poliéster precursor PP y preparacion del poliéster biodegradable BP segun la invencion

Se hicieron reaccionar 100 kg del poliéster precursor PP obtenido en a) con 12 g de alfa, alfa'di- (tert-butilperoxi)
diisopropilbenceno (correspondiente al 0.012% en peso) en una extrusora de doble tornillo cuyas caracteristicas
principales son:

- perfil de temperatura del extrusor: 30-100-200-170-150x3-160°C

- velocidad de rotacion de doble tornillo: 240 rpm

- desgasificacion activa

Se obtiene un poliéster biodegradable PB que tiene las siguientes propiedades:

- Viscosidad en Cizallamiento de 1011 Pas

- Constante de estabilidad térmica 0.51 -10-4 a 180°C

- Resistencia en estado fundido 1.6 ga 180°C,

- Fraccion de gel: <1%

El poliéster es inodoro.

Caracterizacion del poliéster biodegradable BP segun el ejemplo 1.

Se colocan 2 gramos de poliéster biodegradable BP en un matraz Erlenmeyer de 250 ml junto con 100 ml de metanol
y 0.5 g de metilato de litio y se calientan a reflujo hasta la disolucién completa del polimero y hasta que se obtiene una
solucion limpida (aproximadamente 8 horas).

1 ml de la solucion que contiene el poliéster se lleva a un pH de alrededor de 7 por una resina de intercambio catiénico
cargada con H*. La muestra asi obtenida se diluye luego de 1 a 50 con metil isobutil cetona y se analiza por GC-MS.
El instrumento utilizado es un cromatégrafo de gases Thermo Trace-DSQ Il provisto de un inyector dividido/sin
divisiones utilizado en configuracion sin divisiones (temperatura del inyector 300°C) y una columna capilar Trace TR-
5MS (longitud 15 m, diametro 0.25 mm, fase estacionaria 95% dimetil-/ 5% difenil- polisiloxano y espesor de fase
estacionaria 0.25 ym). El gas portador utilizado para el analisis es He (flujo de 1,2 ml/min). El programa de elucion
consiste en una rampa de temperatura que comienza desde 100°C hasta 300°C con un gradiente de 15°C/min. El

volumen inyectado es de 1 microlitro.

El detector de masa esta provisto de ionizacion electrénica de impacto configurada a 220°C con ionizacién positiva y
se configuré en modo de Corriente de lones Totales entre 40 y 600 m/z.
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La Figura 1-a muestra la traza cromatografica de gases obtenida analizando la muestra de poliéster biodegradable
segun el Ejemplo 1. La traza cromatografica de gases muestra un pico cromatografico, con un tiempo de retencién de
3.52 minutos, que se puede usar para la identificacion del poliéster biodegradable segun el ejemplo 1.

La Figura 1-b muestra la traza cromatografica de gases obtenida al analizar una muestra de un poli(sebacato de
tereftalato de butileno-co-butileno) al 56% en moles de unidades aromaticas sin terminador de cadena insaturada que
fue previamente sometido a extrusion reactiva con 0.012% en peso de alfa'-di(t-butil peroxi) diisopropilbenceno. La
traza cromatografica de gases no muestra pico en o alrededor del tiempo de retencion de 3.52 minutos.

La figura 2-a muestra el detalle del espectro de masas del pico a 3.52 minutos de la traza cromatografica de gases
que se muestra en la figura 1-a. Dicho pico es referible al terminador de cadena insaturada que ha reaccionado del
Ejemplo 1 después de la reaccién de su doble enlace terminal.

La figura 2-b muestra un detalle de la traza cromatografica de gases de la figura 1-b correspondiente a un tiempo de
retencion de 3.52 minutos. Las Figuras 2-b no tienen pico correspondiente al pico cromatografico del poliéster segun
el Ejemplo 1.

Ejemplo 2

Mezcla a base de almidon

63 partes en peso del poliéster biodegradable BP obtenido en el Ejemplo 1 se mezclaron con 5 partes de &cido poli-
L-lactico (Mn de 130 000, MFR a 190°C, 2.16 kg de 3.5 g/10 min, residuo de lactida de menos de 0.2% y un contenido
de D-isomero alrededor del 6%), 23.4 partes de almidon, 3.5 partes de agua y 5 partes de glicerol en una extrusora
de doble tornillo Haake Rheocord 90 Rheomex TW-100.

El perfil térmico se mantuvo entre 120 y 190°C. El contenido final de agua del granulo fue igual al 0.8%.

Los granulos asi obtenidos se convirtieron en pelicula en una maquina Ghioldi de 40 mm que tenia una brecha de
troquel = 1 mm, velocidad de flujo 20 kg/h para obtener una pelicula con un espesor de 20 ym. La pelicula obtenida
fue sometida a pruebas de caracterizacidn mecanica. Cada parametro se determind por medio de al menos 6
repeticiones en muestras de peliculas obtenidas al azar. Los valores aqui presentados corresponden a la media
aritmética de estas réplicas.

Propiedades mecanicas (desgarre) (ASTM 1922 - 23 ° C y 55% de humedad relativa, espesor de pelicula de 31 pm).
Resistencia al desgarre (N/mm) 163

Ejemplo comparativo 1

a) sintesis de poli(sebacato de tereftalato de butileno-co-butileno) al 56% en moles de unidades aromaticas que
contienen 1.2 % en moles de acido omega-undecenoico

Un reactor 25 1, provisto de un agitador mecanico, una entrada para el flujo de nitrégeno, un condensador y una
conexién a una bomba de vacio, se cargd con lo siguiente:

dimetil éster de acido tereftalico (DMT) : 3313 g (17.08 moles)

acido sebacico 12711 g (13.42 moles)
1,4- butanodiol : 3156 g (35.07 moles)
acido omega-undecenoico :67.45 g (0.366 moles)

La temperatura se incrementé gradualmente bajo agitacion vigorosa y flujo de nitrégeno a 210°C. La reaccion continud
hasta que se destilé el 90% de la cantidad tedrica de subproductos ligeros. La temperatura se aumenté luego a 240°C
y el sistema se someti6 a una presion de 0.6 mmHg. La reaccién continud durante 120 min.

Se obtienen 7. kg de polimero con una viscosidad en cizallamiento de 540 Pas a un gradiente de y=100 s™', Constante
de Estabilidad Térmica 1.7-10* a 180°C, resistencia en estado fundido <1 a 180°C, peso molecular M» de 43000 y
Rata de Flujo en Fundicién (MFR) de 14.4 g/10 min (medido a 190°C y 2.16 kg segun la norma ASTM D1238).

b) extrusion reactiva del poliéster segun el paso a)

Se hicieron reaccionar 100 kg del poliéster obtenido en a) con 600 g de alfa,alfa'di-(tert-butilperoxi) diisopropilbenceno
(correspondiente al 0.6% en peso) en una extrusora de doble tornillo cuyas caracteristicas principales son:

10
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- perfil de temperatura del extrusor: 30-100-200-170-150x3-160°C
- velocidad de rotacion de doble tornillo: 240 rpm

- desgasificacion activa

Se obtuvo un poliéster que tenia las siguientes propiedades:

- Viscosidad en cizallamiento: no detectable

- Constante de estabilidad térmica: no detectable

-Resistencia en estado fundido: no detectable

- Fraccion de gel > 5%

Ejemplo comparativo 2

a) sintesis del precursor de polimero PP [poli(sebacato de tereftalato de butileno-co-butileno) al 56% en moles de
unidades aromaticas que contienen 2 % en moles de acido omega undecenoico]

Un reactor 25 1, provisto de un agitador mecéanico, una entrada para el flujo de nitrégeno, un condensador y una
conexion a una bomba de vacio, se cargd con lo siguiente:

acido tereftalico dimetil éster (DMT) : 3313 g (17.08 moles)

acido sebacico 12711 g (13.42 moles)
1,4- butanodiol : 3156 g (35.07 moles)
acido omega-undecenoico :112.4 g (0.61 moles)

La temperatura se incrementé gradualmente bajo agitacion vigorosa y flujo de nitrégeno a 210°C. La reaccion continud
hasta que se destilé el 90% de la cantidad tedrica de subproductos ligeros. La temperatura se aumento luego a 240°C
y el sistema se sometié a una presion de 0.6 mmHg. La reaccion continué durante 120 min.

Se obtuvieron 7.0 kg de polimero con una viscosidad en cizallamiento de 260 Pas a un gradiente de flujo y=100 s,
Constante de Estabilidad Térmica 1.24-10“ a 180°C, resistencia en estado fundido < 1 a 180°C, Rata de Flujo en
Fundicién (MFR) de 35 g/10 min (medido a 190°C y 2.16 kg segun la norma ASTM D1238).

b) extrusion reactiva del poliéster precursor PP y preparacion del poliéster biodegradable PB segun la invencion

Se hicieron reaccionar 100 kg del poliéster precursor PP obtenido en a) con 24 g de alfa,alfa'di-(tert-butilperoxi)
diisopropilbenceno (correspondiente al 0.024% en peso) en una extrusora de doble tornillo cuyas caracteristicas
principales son:

- perfil de temperatura del extrusor: 30-100-200-170-150x3-160°C

- velocidad de rotacion de doble tornillo: 240 rpm

- desgasificacion activa

Se obtiene un poliéster biodegradable PB que tiene las siguientes propiedades:

- Viscosidad en cizallamiento de 2674 Pas

- Constante de Estabilidad Térmica 0.41 - 10 a 180°C

- Resistencia en estado fundido 11 g a 180°C,

- Fraccion de gel: >5%

11
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REIVINDICACIONES

1. Poliéster termoplastico biodegradable sustancialmente lineal y sustancialmente libre de gel que comprende
unidades derivadas de al menos un diacido y al menos un diol, obtenible mediante reaccién con iniciadores radicales
a partir de un poliéster precursor provisto con menos del 1% en moles, con respecto a las moles de unidades repetitivas
del precursor de poliéster, de un terminador de cadena insaturada, dicho terminador tiene féormula:

T-(CH2)a-CH=CH:2
en donde "T" se selecciona del grupo que consiste en un grupo hidroxilico, carboxilico, amina, amida o éster, y "n" es
un entero comprendido entre 0 y 13, mostrando dicho poliéster una fraccion de gel, determinada como se indica en la
descripcion, inferior al 5 % (p/p) con respecto al poliéster y una estructura que comprende la repeticién multiple en
secuencia lineal de unidades repetitivas con un maximo del 3 % en moles, con respecto a la cantidad de diacidos o
sus derivados vy, si estan presentes, hidroxiacidos o sus derivados, de una o mas moléculas polifuncionales, y en
donde el poliéster biodegradable es biodegradable segun la norma EN 13432.

2. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque dicho terminador "T" es un grupo
carboxilico o hidroxilico.

3. Poliéster biodegradable de acuerdo con cada una de las reivindicaciones 1-2, caracterizado porque dicha "n" es un
entero comprendido entre 1y 13.

4. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque dicho terminador de cadena
insaturada es acido omega-undecenoico, alcohol omega-undecilénico o mezclas de los mismos.

5. Poliéster biodegradable de acuerdo con cada una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el contenido
de dicho iniciador radical es inferior al 0.08% en peso con respecto a la cantidad de poliéster precursor.

6. Poliéster biodegradable de acuerdo con cada una de las reivindicaciones 1-5, caracterizado en estado de fusion por
una Viscosidad en Cizallamiento de 300-2,000 Pas, determinado como se indica en la descripcion.

7. Poliéster biodegradable de acuerdo con cada una de las reivindicaciones 1-6, caracterizado porque dicho poliéster
precursor se selecciona de poliésteres alifaticos y alifaticos aromaticos biodegradables.

8. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicaciéon 7, caracterizado porque dicho poliéster precursor alifatico
esta compuesto por diacidos alifaticos, dioles alifaticos y el terminador de cadena insaturada.

9. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizado porque dicho poliéster precursor alifatico-
aromatico tiene la parte aromatica compuesta por acidos polifuncionales aromaticos y la parte alifatica compuesta por
el terminador de cadena insaturada, diacidos alifaticos, dioles alifaticos.

10. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado porque dichos acidos polifuncionales
aromaticos son compuestos aromaticos dicarboxilicos del tipo de acido ftalico y sus ésteres y compuestos aromaticos
dicarboxilicos de origen vegetal renovable y sus ésteres.

11. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizado porque dichos acidos polifuncionales
aromaticos son mezclas de compuestos aromaticos dicarboxilicos del tipo de acido ftalico y sus ésteres y compuestos
aromaticos dicarboxilicos de origen vegetal renovable y sus ésteres.

12. Poliéster biodegradable de acuerdo con cada una de las reivindicaciones 10-11, caracterizado porque dicho acido
polifuncional aromatico es acido tereftalico y sus ésteres.

13. Poliéster biodegradable de acuerdo con cada una de las reivindicaciones 10-11, caracterizado porque dicho acido
polifuncional aromatico es acido 2,5-furandicarboxilico y sus ésteres.

14. Poliéster biodegradable de acuerdo con cada una de las reivindicaciones 8 y 9, caracterizado porque dichos
diacidos alifaticos son del tipo C2-C22.

15. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacidon 14, caracterizado porque dichos diacidos alifaticos son
acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido undecandioico, acido
dodecandioico, 4cido brasililico y mezclas de los mismos.

16. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicaciéon 15, caracterizado porque dichos diacidos alifaticos son
de origen vegetal renovable.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2788 006 T3

17. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacion 16, caracterizado porque dichos diacidos alifaticos de
origen vegetal renovable son &cido azelaico, 4cido sebacico y mezclas de los mismos.

18. Poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado porque el contenido de acidos
polifuncionales aromaticos esta comprendido entre 30 y 80 % en moles con respecto al contenido molar total de acidos
dicarboxilicos.

19. Poliéster biodegradable segun cada una de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque dicho poliéster
precursor contiene al menos un hidroxiacido o su lactida o lactona, en una cantidad comprendida entre 0-49%, en
moles con respecto al contenido molar de unidades repetitivas.

20. Poliéster biodegradable segun cada una de las reivindicaciones 1-19, caracterizado porque dicho poliéster
precursor se mezcla tanto con otros poliésteres precursores del mismo tipo como con otros polimeros de origen natural
o sintético que llevan un grupo terminal insaturado.

21. Poliéster biodegradable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado porque se usa en mezclas
tanto con poliésteres del mismo tipo como con otros polimeros biodegradables de origen sintético o natural.

22. Mezcla del poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacién 21, caracterizada porque dichos polimeros
biodegradables de origen natural se seleccionan del grupo que consiste en almidén, celulosa, quitina, quitosano,
alginatos, proteinas tales como gluten, zeina, caseina, colageno, gelatina., cauchos naturales, colofonia y sus
derivados, ligninas y sus derivados.

23. Proceso para la preparacion de poliéster termoplastico biodegradable sustancialmente libre de gel y
sustancialmente lineal que comprende unidades derivadas de al menos un diacido y al menos un diol, dicho proceso
comprende mezclar y hacer reaccionar un poliéster precursor provisto con menos del 1% en moles, con respecto a
los moles de unidades repetitivas del precursor de poliéster, de un terminador de cadena insaturada, con un iniciador
radical, dicho poliéster precursor esta provisto de un terminador de cadena insaturada, dicho terminador tiene la
férmula:

T-(CH2)-CH=CH;

en donde "T" se selecciona del grupo que consiste en un grupo hidroxilico, carboxilico, amina, amida o éster, y "n" es
un entero comprendido entre 0 y 13, dicho poliéster muestra una fraccion de gel, determinada como se indica en la
descripcion, inferior al 5% (p/p) con respecto al poliéster y una estructura que comprende la repeticion mdltiple en
secuencia lineal de unidades repetitivas con un maximo del 3 % en moles, con respecto a la cantidad de diacidos o
sus derivados vy, si esta presente, de hidroxiacidos o sus derivados, de una o mas moléculas polifuncionales, y en
donde el poliéster biodegradable es biodegradable segun la norma EN 13432.

24. Procedimiento para la preparacion del poliéster biodegradable de acuerdo con la reivindicacion 23, caracterizado
porque dicho iniciador radical es un peréxido organico.

25. Uso del poliéster biodegradable de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-22 para la produccién de:
- peliculas mono y bi-orientadas, y peliculas multicapa con otros materiales poliméricos;
- peliculas para uso en el sector agricola, tales como peliculas para uso en acolchamiento;

- peliculas adhesivas y elasticas para su uso con productos alimenticios, para usos industriales, para fardos en
agricultura y para envoltura de residuos;

- bolsas y revestimientos de recipientes para la recoleccion de desechos organicos, tales como la recoleccién de restos
de comida y desechos de jardineria;

- envases de productos alimenticios termoformados, tanto monocapa como multicapa, como en recipientes para leche,
yogurt, carnes, bebidas;

- recubrimientos obtenidos utilizando el método de recubrimiento por extrusion;
- laminados multicapa con capas de papel, plastico, aluminio o peliculas metalizadas;
- perlas expandidas o expandibles para la produccién de piezas obtenidas por sinterizacion;

- productos expandidos y semi-expandidos, incluidos bloques de espuma formados utilizando particulas
preexpandidas;

13



10

15

20

ES 2788 006 T3

- laminas de espuma, laminas de espuma termoformadas y recipientes obtenidos de ellas para su uso en el envasado
de productos alimenticios;

- contenedores de frutas y verduras en general;

- materiales compuestos con almidén gelatinizado, desestructurado y/o complejado, almidén natural, harinas o rellenos
vegetales o inorganicos naturales;

- fibras, microfibras, microfibras de material compuesto en donde el nucleo esta constituido por polimeros rigidos tales
como PLA, PET, PTT y la cubierta esta constituida por el poliéster biodegradable de acuerdo con la invencién, fibras
de material compuesto a partir de mezclas, fibras con diferentes secciones, desde circular hasta multilobulado, fibras
cortadas, telas tejidas y no tejidas o hiladas o termounidas para su uso en productos sanitarios y de higiene, y en los
sectores agricola y de confeccion;

- Productos moldeados por inyeccion, moldeados por soplado o rotomoldeados.
26. Uso de terminadores de cadena que tienen la formula:
T-(CH2)n-CH=CHz2

en donde "T" se selecciona del grupo que consiste en un grupo hidroxilico, carboxilico, amina, amida o éstery "n" es
un entero comprendido entre 3 y 13, para la extension de la cadena de poliésteres.
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