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DESCRIPCION
Composicion de resina de PBAT
Campo técnico

La presente invencion se refiere al campo de la modificacion de materiales macromoleculares, y se refiere
especificamente a una composicion de resina de PBAT con buena estabilidad de color.

Antecedentes

El poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) es un copolimero de adipato de butileno y tereftalato de butileno, con
caracteristicas tanto del PBA como del PBT. El poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) contiene una cadena
alifatica flexible y una cadena aromatica rigida, y por tanto tiene alta tenacidad y resistencia a alta temperatura. Debido
a la presencia del enlace éster, el PBAT puede tener biodegradabilidad, siendo un material degradable muy activo en
la presente investigacion de plasticos biodegradables y uno de los mejores materiales degradables en aplicacion en
el mercado.

Sin embargo, el PBAT también tiene los siguientes defectos, por ejemplo, una resina de PBAT se vuelve amarilla
facilmente después de remojarla en agua caliente, teniendo una escasa estabilidad de color en resistencia al
envejecimiento en agua hirviendo, afectando al aspecto del material. Se conocen composiciones de PBAT con color
estabilizado a partir del documento US2013018130.

La presente invencion encuentra sorprendentemente mediante investigacion que, en la resina de PBAT, al afiadir un
compuesto que contiene hierro, la composicion de resina de PBAT preparada tiene una estabilidad de color
obviamente mejorada en resistencia al envejecimiento en agua hirviendo.

Sumario de la invenciéon

Un propdsito de la presente invencién es proporcionar una composicion de resina de PBAT. La composicién de resina
de PBAT preparada tiene una estabilidad de color obviamente mejorada en resistencia al envejecimiento en agua
hirviendo mediante la adiciéon de una pequefia cantidad de elemento de hierro en la composicion.

La presente invencion se realiza mediante las siguientes soluciones técnicas:

una composicion de resina de PBAT, caracterizada porque comprende los siguientes componentes:
(a) poli(adipato-co-tereftalato de butileno);

(b) elemento de hierro;

en la que, basandose en un peso total de la composiciéon de resina de PBAT, el contenido en peso del elemento de
hierro es de 1 ppm-500 ppm.

El contenido en peso del elemento de hierro en la presente invencion se mide mediante un método de ICP-OES de
digestion por microondas: se pesan 0,1 g de una muestra aplastada y se introduce en un digestor de microondas; se
afaden 5 ml de acido nitrico para sumergir completamente la muestra, seguido de la adicion gota a gota de 1,0 ml de
peroxido de hidrogeno lentamente; después de hacer reaccionar durante 2 minutos, el digestor se cubre y se sella con
una tapa y se introduce en un horno de digestion de microondas para la digestion; después de que se enfrie el horno
hasta temperatura ambiente, se filtra una disolucion en el digestor con una membrana de filtro de 0,45 um seguido de
transferencia a un matraz volumétrico, y luego se diluye hasta 50 ml con agua destilada y se mide mediante un ICP-
OES.

La resina de poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) en la técnica anterior es un copolimero de adipato de
butileno y tereftalato de butileno, que se vuelve amarilla facilmente después de remojarla en agua caliente. Un motivo
principal de que se vuelva amarilla es que una estructura aromatica de la misma reacciona en condiciones de calor y
himedas y genera una nueva estructura conjugada. Mediante investigacion, la presente invencion encuentra que al
afiadir un compuesto que contiene hierro en la resina de PBAT y controlar el contenido del elemento de hierro en un
intervalo de 1 ppm-500 ppm en la composicién, puede posponerse la velocidad de reaccién, de modo que la
composicion de resina de PBAT preparada tiene una estabilidad de color obviamente mejorada en la resistencia al
envejecimiento en agua hirviendo.

Si el contenido del elemento de hierro en la composicién de resina de PBAT es demasiado alto, la resina de PBAT
presenta un color verde grisaceo, que afecta al aspecto. Si el contenido del elemento de hierro es demasiado bajo,
después de que el PBAT se envejece en agua hirviendo durante 24 horas y 48 horas, el color cambia intensamente y
la variacion del valor de b es superior a 2. Por tanto, basandose en el peso total de la composiciéon de resina de PBAT,
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el contenido en peso del elemento de hierro es preferiblemente de 10 ppm-250 ppm, mas preferiblemente 30 ppm-
80 ppm.

La resina de poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) en la presente invencion puede sintetizarse mediante
métodos convencionales en la técnica.

Particularmente, el contenido en peso T% de la unidad de tereftalato de butileno en la resina de poli(adipato-co-
tereftalato de butileno) es del 35% en peso-65% en peso. Cuando T% es menor del 35% en peso, el producto obtenido
es demasiado blando para usarse. Cuando T% es superior al 65% en peso, el producto es demasiado duro para
usarse.

En particular, el indice de fusion de la resina de poli(adipato-co-tereftalato de butileno) es de 8 g/10 min-25 g/10 min
en una norma GB/T 3682-2000, en la condicién de que la temperatura sea de 190°C y la carga sea de 5 kg. Si el indice
de fusion es menor de 8 g/10 min, el consumo de energia durante el procesamiento es relativamente alto, lo que da
como resultado que no sea posible hacer pleno uso de la capacidad de un equipo de moldeo. Si el indice de fusion es
superior a 25 g/10 min, el procesamiento del producto es inestable.

Una via de adquisicién del elemento de hierro en la presente invencion es por medio de la adicién de un compuesto
que contiene hierro directamente a la resina sintetizada de poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT).

El compuesto que contiene hierro se selecciona de uno o mas del grupo que consiste en 6xido férrico, 6xido
ferroférrico, oxido ferroso, sulfato ferroso, sulfato férrico, sulfato férrico de amonio, sulfato ferroso de amonio, nitrato
ferroso, nitrato férrico, cloruro ferroso, cloruro férrico, éxido férrico y 6xido ferroférrico.

Segun diferentes necesidades de uso, la composicion de resina de PBAT de la presente invencion comprende ademas
otros promotores, tales como antioxidante, fotoestabilizador, modificador de impacto, retardante de la llama,
abrillantador fluorescente, lubricante, plastificante, agente antiestatico, agente de liberacién, pigmento y similares.
Basandose en 100 partes en peso de la resina de PBAT, una adicién de otros promotores puede ser de 0-10 partes
en peso segun las necesidades.

El antioxidante se selecciona de uno o mas del grupo que consiste en antioxidante de amina impedida, antioxidante
de fenoles impedidos o antioxidante de fosfitos. Puede enumerarse especificamente como uno de o una mezcla de
dos o mas de 1010, 168, 1076, 445y 1098.

El fotoestabilizador es un fotoestabilizador de amina impedida, especificamente enumerado como uno de, o una
mezcla de dos o mas de UV-944, UV-234, 770DF, 328 y 531.

El modificador de impacto es PTW o un copolimero de bloques de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS), o una
mezcla de los mismos.

El retardante de la llama es uno de o una mezcla de dos o mas de fésforo rojo, OP1240 y OP1230.
El abrillantador fluorescente es bis(triazinilamino-estilbeno) o diéxido de titanio, o una mezcla de los mismos.

El lubricante es uno de o una mezcla de dos o mas de polvo de talco, etilen-bis-estearamida (EBS), erucamida,
estearato de zinc y aceite de silicona.

El plastificante es uno de o una mezcla de dos o mas de glicerol, acido citrico, citrato de tributilo, aceite de soja
epoxidado y similares.

El agente antiestatico es un agente antiestatico permanente, especificamente enumerado como uno de o una mezcla
de dos 0 mas de PELESTAT-230, PELESTAT-6500 y SUNNICO ASA-2500.

El agente de liberacién es uno de o una mezcla de dos o mas de aceite de silicona, parafina, aceite mineral blanco y
vaselina.

El pigmento es uno de o una mezcla de dos o mas de negro de carbono, mezcla madre negra, didéxido de titanio,
sulfuro de zinc, azul de ftalocianina y naranja fluorescente.

En comparacion con la técnica anterior, la presente invencion tiene los siguientes efectos beneficiosos: Al afadir el
compuesto que contiene hierro a la resina de PBAT y controlar el contenido del elemento de hierro en un intervalo de
1 ppm-500 ppm en la composiciéon, puede posponerse la velocidad de reaccién de la estructura aromatica en la resina
de PBAT en condiciones de calor y humedas, de modo que después de que la composicion preparada de resina de
PBAT se envejezca en agua hirviendo durante 24 horas y 48 horas, la variacion del valor de b es inferior a 2. La
composicion de resina de PBAT tiene una estabilidad de color obviamente mejorada en resistencia al envejecimiento
en agua hirviendo.
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Descripcion detallada de la realizacion preferida

La presente invencion se describira ademas a continuacién por medio de implementaciones especificas, y las
siguientes realizaciones son implementaciones preferidas de la presente invencion, pero las implementaciones de la
presente invencion no estan limitadas por las siguientes realizaciones.

Los compuestos que contienen hierro usados en la presente invencién estan disponibles comercialmente.

Un método de sintesis de una resina de PBAT: se introdujo una cantidad métrica de acido tereftalico y 1,4-butilenglicol
en un hervidor de reaccion, aumentandose la temperatura hasta 220-240°C para la reaccién hasta que el acido
tereftalico se hizo reaccionar completamente. Se introdujo una cantidad métrica de acido adipico en el hervidor de
reaccion, seguido de la reaccion que continia a 180-220°C hasta que el acido adipico se hizo reaccionar
completamente. Se afiadieron cantidades adecuadas de catalizador y estabilizador. La presion dentro del hervidor de
reaccion disminuyé por debajo de 50Pa en el plazo de 30-60 minutos. La reaccion se realizé a 220-260°C hasta que
se alcanzé una viscosidad especificada, y luego se detuvo la agitacion y se inyectd nitrégeno de alta pureza en el
hervidor de reaccién. La resina de PBAT se obtuvo mediante extrusion de la resina del hervidor de reaccion y
granulacion. Al cambiar la adicion de acido tereftalico y acido adipico, pueden obtenerse resinas de PBAT con
diferentes contenidos de la unidad de tereftalato de butileno.

En particular, el contenido de la unidad de tereftalato de butileno se midi® mediante RMN de 'H, siendo el
deuteriocloroformo el disolvente y siendo TMS el patrén interno. Se calcul6 el resultado segun la siguiente formula:

220% S, ,

*100%
220* S, +200*S,

T% =

en la que: T% representa el contenido de la unidad de tereftalato de butileno;

Ss 1 representa el area de pico de absorcion a 8,1 ppm en un espectro de RMN de 'H;
S, 3 representa el area de pico de absorcion a 2,3 ppm en el espectro de RMN de 'H.
Realizaciones 1-20 y realizaciones comparativas 1-2:

Segun las formulas mostradas en la tabla 1, se mezclaron uniformemente resina de PBAT, compuestos que contienen
hierro y otros promotores tales como antioxidante 1010, erucamida, fotoestabilizador UV-944, modificador de impacto
PTW, retardante de la llama OP 1240, diéxido de titanio como abrillantador fluorescente, polvo de talco como
lubricante, citrato de tributilo como plastificante, agente antiestatico PELESTAT-230, aceite de silicona como agente
de liberacion y negro de carbono 50L como pigmento, y se introdujeron en una extrusora de un solo husillo. Después
de extruirse a 170°C-210°C y granularse, se obtuvieron las composiciones. Los datos de las pruebas de rendimiento
se muestran en la tabla 1.

Método de evaluacion del rendimiento:

(1) Color: se emplearon particulas esféricas después de la granulacion y se sometieron a prueba directamente a través
de un colorimetro DC-P3 totalmente automatico producido por Beijing Xingguang Color-Measurement Instrument Co.,
Ltd.

(2) Se midio el contenido en peso del elemento de hierro mediante el siguiente método: se pesaron 0,1 g de una
muestra aplastada y se introdujo en un digestor de microondas; se afiadieron 5 ml de acido nitrico para sumergir
completamente la muestra, seguido de adicion gota a gota de 1,0 ml de perdxido de hidrégeno lentamente; después
de hacer reaccionar durante 2 minutos, el digestor se cubri6 y se sellé con una tapa y se introdujo en un horno de
digestion de microondas para la digestion; después de enfriar el horno hasta temperatura ambiente, se filir6 una
disolucion en el digestor con una membrana de filiro de 0,45 um seguido de transferencia a un matraz volumétrico, y
luego se diluyd hasta 50 ml con agua destilada y se midi6 a través de un instrumento Agilent Technologies Serie 700
ICP-OES.

Tabla 1 Razén de cada componente y resultados de las pruebas de rendimiento de las realizaciones 1-20 y
realizaciones comparativas 1-2
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PELE
STAT- 0,5 0,5
230
Megro
de
carbono N 1 0,5
50L
b0 11,28 | 884 | 1353 | 8,84 7.1 9,35 994 ( 702 |1064 | 918 | 1356 | 12,16 | 1293
b24 10,54 | 931 | 1259 | 891 | 633 886 968 | 746 1093 | 856 | 1297 | 11,81 | 13,25
b48 10,52 | 962 | 1278 | B63 788 B,41 9F3 | 779 |11,38 | 836 | 1262 | 11,37 | 13,62
b0-b24 074 | 047 | 094 |-007 | OF7 | 049 | 026 | -044 [-029 | 062 | 059 | 0,35 | 032
b0-b48 07 |078) 075 | 0,21 | -0TB 0,94 021 | -07F |-074 | 0B2 | 094 | 079 | 069
Continuacion de la tabla 1
Reali- | Reali- | Reali- | Reali- | Reali- | Reali- | Reali- | Realizacién | Realizaciéon
Zacion | zacion | zacion | zacion | zacion | zacion | zacion | comparativa | comparativa
14 15 16 17 18 19 20 1 2
PBAT/kg 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Contenido de unidad de
tereftalato de butileno en 50 54 57 51 52 56 53 50 54
PBAT (T%)
indice de fusion de PBAT
(g/10 min) 10 8 18 16 21 14 10 8 25
. oxido | ... o oxido | ... oxido s
TIoo | s | femo- | G0 | Srie | fomo- | i | fero- | Gxido ferico | ¢ XER
Compuesto que férrico férrico férrico
contiene hierro
adigén" 028 | 152 | 227 | 341 | 011 | 568 | 643 | 0,007 8,29
Contenido de Fe
(basandose en todo el 20 110 160 240 8 400 500 05 600
compuesto) ppm
Antioxi-
dante 15 15 15 15 1,5 15 1,5 1,5 1,5
Otros 1010
promotores/kg
erucamida 3 3 3 3 3 3 3 3 3
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b0 7,39 | 13,27 | 14,35 | 1564 | 514 | 17,29 | 19,38 6,38 22,86
b24 8,52 | 12,04 | 13,23 | 1448 | 6,78 | 18,81 | 17,69 8,69 2578
b48 8,75 | 11,93 | 12,87 | 1421 | 6,97 | 19,02 | 17,47 9,81 26,96

b0-b24 -1,13 | 1,23 112 | 1,16 | 164 | -1,52 | 1,69 -2,31 -2,92
b0-b48 -1,36 | 1,34 148 | 143 | 183 | -1,73 | 191 -3,43 -4,1

En particular, b0 representa el valor de b antes del envejecimiento en agua hirviendo, b24 representa el valor de b
después del envejecimiento en agua hirviendo durante 24 horas y b48 representa el valor de b después del
envejecimiento en agua hirviendo durante 48 horas. b0-b24 representa el valor de diferencia entre el valor de b antes
del envejecimiento en agua hirviendo y el valor de b después del envejecimiento en agua hirviendo durante 24 horas.
b0-b48 representa el valor de diferencia entre el valor de b antes del envejecimiento en agua hirviendo y el valor de b
después del envejecimiento en agua hirviendo durante 48 horas. Cuanto menor sea el valor absoluto del valor de
diferencia, mejor puede ser la estabilidad de color de la composicidon en resistencia al envejecimiento en agua
hirviendo.

Puede observarse a partir de la tabla 1 que, cuando el contenido del elemento de hierro en la composiciéon de PBAT
es de 1-500 ppm, después de que la composicion de PBAT se envejezca en agua hirviendo durante 24 horas y 48
horas, la variacion del valor de b es inferior a 2. Esto indica que la composicién tiene buena estabilidad de color en
resistencia al envejecimiento en agua hirviendo. Cuando el contenido del elemento de hierro es inferior a 1 ppm en la
realizacion comparativa 1 y el contenido del elemento de hierro es superior a 500 ppm en la realizacion comparativa
2, la variacion del valor de b es superior a 2. Esto indica una estabilidad de color relativamente escasa de la
composicion en resistencia al envejecimiento en agua hirviendo.
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REIVINDICACIONES
Composicion de resina de PBAT, caracterizada porque comprende los siguientes componentes:
(a) poli(adipato-co-tereftalato de butileno);
(b) elemento de hierro;

en la que, basandose en el peso total de la composicion de resina de PBAT, el contenido en peso del elemento
de hierro es de 1 ppm-500 ppm, medido por el método de ICP-OES de digestion por microondas: se pesan
0,1 g de una muestra aplastada y se introduce en un digestor de microondas; se afiaden 5 ml de acido nitrico
para sumergir completamente la muestra, seguido de la adiciéon gota a gota de 1,0 ml de peroxido de
hidrogeno lentamente; después de hacer reaccionar durante 2 minutos, el digestor se cubre y se sella con
una tapa y se introduce en un horno de digestion de microondas para la digestion; después de que se enfrie
el horno hasta temperatura ambiente, se filtra una disolucién en el digestor con una membrana de filtro de
0,45 um seguido de transferencia a un matraz volumétrico, y luego se diluye hasta 50 ml con agua destilada
y se mide mediante un ICP-OES.

Composicion de resina de PBAT segun la reivindicacion 1, en la que, basandose en el peso total de la
composicion de resina de PBAT, el contenido en peso del elemento de hierro es de 10 ppm-250 ppm,
preferiblemente de 30 ppm-80 ppm.

Composicion de resina de PBAT segun la reivindicacion 1, en la que el contenido en peso T% de la unidad
de tereftalato de butileno en la resina de poli(adipato-co-tereftalato de butileno) es del 35% en peso-65% en
peso.

Composicion de resina de PBAT segun la reivindicacion 1, en la que el indice de fusion de la resina de
poli(adipato-co-tereftalato de butileno) es de 8 g/10 min-25 g/10 min en la norma GB/T 3682-2000 en la
condicion de que la temperatura sea de 190°C y la carga sea de 5 kg.

Composicion de resina de PBAT segun la reivindicacion 1, en la que el elemento de hierro se deriva de un
compuesto que contiene hierro que se selecciona de uno o mas del grupo que consiste en 6xido férrico, 6xido
ferroférrico, éxido ferroso, sulfato ferroso, sulfato férrico, sulfato férrico de amonio, sulfato ferroso de amonio,
nitrato ferroso, nitrato férrico, cloruro ferroso y cloruro férrico.

Composicion de resina de PBAT segun la reivindicacion 1, en la que la composicion de resina de PBAT
comprende ademas otros promotores que son uno o mas de antioxidante, fotoestabilizador, modificador de
impacto, retardante de la llama, abrillantador fluorescente, lubricante, plastificante, agente antiestatico,
agente de liberacion y pigmento.

Composicion de resina de PBAT segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en la que después de que la
composicion de resina de PBAT se envejezca en agua hirviendo durante 24 horas y 48 horas, la variacion del
valor de b, medida tal como se describe en la presente memoria descriptiva, es inferior a 2.
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