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DESCRIPCION
Material compuesto biodegradable reforzado
Campo de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un material compuesto biodegradable reforzado. Mas concretamente,
la invencion se refiere a un material compuesto basado en acido polilactico reforzado con buena
resistencia al calor y tenacidad. La invencién se refiere ademas a un articulo que comprende dicho
material compuesto.

Antecedentes de la invencion

En los ultimos afios, la contaminacion ambiental debida al alto impacto de desechos plasticos en el
diario uso se ha convertido en una gran preocupacion. Una de las posibles soluciones al presente
problema es reemplazar los polimeros sintéticos basicos por polimeros biodegradables que son
facilimente susceptibles a la hidrdlisis y a la accién microbiana. El acido polilactico (PLA, por sus siglas
en inglés) y el succinato de polibutileno (PBS, por sus siglas en inglés) son ejemplos de polimeros
biodegradables respetuosos con el medio ambiente que tienen por objeto reemplazar los polimeros
basados en petréleo sintético basico.

PLA es un poliéster alifatico termoplastico biodegradable producido a partir de recursos renovables. PLA
tiene buenas propiedades mecanicas y, por lo tanto, es un buen polimero para varias aplicaciones de
uso final. Sin embargo, otras propiedades de PLA como resistencia al impacto, temperatura de deflexion
térmica (HDT, por sus siglas en inglés), permeabilidad al gas, viscosidad en fundido para el
procesamiento, tenacidad, etc., no son suficientemente buenas en aplicaciones como los bienes
duraderos. Dado que PLA como materia prima ha sido bastante costoso y la velocidad de produccion de
PLA es bastante baja, no ha sido econdmicamente viable aplicar PLA en el uso diario como un material
de bienes consumibles o duraderos.

Las varias propiedades de PLA pueden modificarse mezclando PLA con otro polimero biodegradable
adecuado que tenga resistencia a la temperatura, resistencia al impacto y procesabilidad en fundido
comparativamente mejores, por ejemplo. El presente método puede ser ineficaz debido a la
incompatibilidad de los dos polimeros (que se requiere para producir propiedades intermedias) y puede
reducir el contenido renovable y la compostabilidad del material. PLA se ha mezclado con succinato de
polibutileno (PBS) que tiene alta flexibilidad, resistencia al impacto moderada, y resistencia térmica y
quimica.

El documento WO 2015/000081 A1 describe una composicion resistente al calor que comprende &cido
polilactico, poli(succinato de butileno) y un poliéster compostable.

El problema de mezclar PLA y PBS es la miscibilidad de dichas mezclas y la medida de miscibilidad no
esta totalmente clara. Se ha informado que Tg de PLA no ha cambiado con la adicién de PBS vy, por lo
tanto, se ha concluido que las mezclas han sido inmiscibles, aunque se ha descubierto que los
resultados reoldgicos mostraron compatibilidad cuando el contenido de PBS se encontraba por debajo
del 20% en peso. Por otro lado, se ha observado que PBS ha sido miscible con PLA hasta un nivel de
adiciéon de 10% en peso. Sin embargo, también se ha informado que PBS y PLA son
termodinamicamente incompatibles y las mezclas han exhibido una estructura de fase inmiscible, con un
punto de inversion de fase del sistema de mezcla en una relacion PLA/PBS de 50/50.

Los resultados informados en la bibliografia para aumentar la tenacidad de PLA en la mezcla con PBS
son, de alguna manera, decepcionantes. No se ha observado mejora alguna en la ductilidad
(alargamiento de rotura) de mezclas PLA/PBS hasta que el contenido de PBS alcanz6 90% en peso. La
resistencia a la traccion se ha reducido hasta 80% en peso de contenidos de PBS y luego ha
aumentado ligeramente a mas de 80% en peso de contenidos de PBS. EI mismo tipo de
comportamiento se ha observado en el médulo de Young.

Otra manera de aumentar las propiedades mecanicas y la resistencia al calor de PLA es mediante la
creacion de un compuesto a través de la adicion de rellenos que aumentan la rigidez del material. Sin
embargo, el presente método puede también reducir la resistencia al impacto del material, haciéndolo
aun mas fragil e inadecuado en una cantidad de aplicaciones. Otro método de aumento de la HDT de
PLA es aumentar la cristalinidad, mediante reduccion del volumen de material amorfo que se suaviza a
temperatura de transicién vitrea y, de esta manera, permitir que el producto retenga su forma a
temperaturas mas altas. El aumento de la cristalinidad, sin embargo, con frecuencia requiere el aumento
del tiempo de enfriamiento durante el moldeo o corriente abajo después de la extrusion, lo cual reduce
la eficiencia del proceso de fabricacidn, a saber, la velocidad de produccién. La cristalizacion de PLA
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como polimero puro es lenta y requiere agentes de nucleacion, alta temperatura de cristalizacion, p. €j.,
alta temperatura de molde para acelerar la cristalizacion, incluso con la ayuda de los agentes de
nucleacion los tiempos de cristalizacion son largos y la velocidad de producciéon es demasiado baja en
comparacion con los polimeros basados en petréleo sintético basico, p. ej., PP y ABS. Ademas, dichas
temperaturas de molde altas no son el estandar de la industria y requieren inversiones.

Aun existe la necesidad de materiales basados en PLA biodegradables y compostables que sean
comercialmente viables, que tengan alto contenido de material de naturaleza bioldgica, y que exhiban
buenas propiedades mecanicas como, por ejemplo, buena resistencia al impacto, alta resistencia a la
deformacion, especialmente a temperaturas elevadas, buenas propiedades de flujo de fusion para el
moldeo por inyeccién y bajo coste.

Breve descripcion de la invenciéon

Sorprendentemente, se ha descubierto en la presente invencién que las propiedades mecanicas y la
resistencia al calor de PLA pueden mejorarse mezclando PLA con succinato de polibutileno, a saber,
otro polimero biodegradable, y reforzando la mezcla con fibra de vidrio independientemente de la
inmiscibilidad de mezclas de PLA y PBS.

Ademas, se ha descubierto, sorprendentemente, en la presente invencién, que articulos con buenas
propiedades fisicas pueden producirse a bajo coste a partir de una mezcla de PLA y PBS mediante
introduccién de fibra de vidrio en la mezcla.

Por consiguiente, en un aspecto, la presente invencion provee un material compuesto reforzado que
comprende fibra de vidrio y una mezcla de polimeros que comprende acido polilactico y succinato de
polibutileno, en donde el material compuesto comprende alrededor de 10% en peso a alrededor de 80%
en peso de fibra de vidrio, y en donde la mezcla de polimeros comprende alrededor de 20% en peso a
alrededor de 60% en peso de PLA y alrededor de 40% en peso a alrededor de 80% en peso de PBS.

Incluso si la técnica anterior describe que mezclas >20% en peso de PLA con PBS son miscibles, la
mejora de los defectos descritos méas arriba de PLA no se logra mediante mezcla de PLA y PBS en las
relaciones miscibles. Se ha descubierto, sorprendentemente, que las buenas propiedades mecanicas, la
resistencia a las altas temperaturas y la tenacidad pueden lograrse incorporando al menos 10% en peso
de fibras de vidrio en las mezclas PLA/PBS cuando la relacion PLA/PBS es de entre alrededor de
20/80% en peso a alrededor de 60/40% en peso. Ademas, con dichas relaciones de mezcla junto con
fibras de vidrio, el coste del material y el coste de produccion pueden mantenerse bajos, dado que el
coste de la fibra de vidrio es mas bajo que el de PLA y PBS, y los tiempos de ciclo de produccion son
mas cortos porque la cristalizacion de PLA puede evitarse. La mejora de las propiedades mecanicas y
de la resistencia a la temperatura aumenta con el contenido de fibra de vidrio de al menos 10% en peso.
La reduccion del coste del material es directamente proporcional al contenido de fibra de vidrio.

En otro aspecto, la invencién provee un articulo que comprende el material compuesto reforzado de la
invencion. Los articulos incluyen paquetes rigidos, bienes del hogar, dispositivos electronicos y partes
interiores de vehiculos.

La presente invencion provee un material compuesto basado en PLA biodegradable reforzado con fibra
de vidrio con alta resistencia al calor y altas propiedades mecénicas.

Una ventaja del material compuesto de la invencién y del articulo fabricado con el material compuesto
de la invencién es que ellos son biodegradables y compostables.

Una ventaja adicional del material compuesto de la invencién y del articulo fabricado con el material
compuesto de la invencion es que ellos tienen altas propiedades mecanicas, buena resistencia al
impacto, buena resistencia a la deformacion especialmente a temperaturas elevadas y/o bajo carga, y
buenas propiedades de flujo de fusién para el moldeo por inyeccion. Ademas, el coste del articulo
fabricado con el material compuesto es bajo debido a la ausencia de necesidad de cristalizacion en el
proceso de PLA para lograr resistencia a las altas temperaturas, a saber, temperatura de distorsion al
calor, y puede procesarse con tiempo de enfriamiento y tiempo de ciclo comparables con polimeros
basados en petrdleo sintético basico, p. ej., PP y ABS, y baja temperatura de molde de 20-50°C.

Descripcion detallada de la invenciéon
En un aspecto, la invencion provee un material compuesto reforzado que comprende fibra de vidrio y
una mezcla de polimeros que comprende acido polilactico (PLA) y succinato de polibutileno (PBS), en

donde el material compuesto comprende alrededor de 10% en peso a alrededor de 80% en peso de
fibra de vidrio, y en donde la mezcla de polimeros comprende alrededor de 20% en peso a alrededor de
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60% en peso de PLA y alrededor de 40% en peso a alrededor de 80% en peso de PBS.

En el material compuesto reforzado, puede usarse cualquier acido polilactico adecuado. Los términos
"acido polilactico", "polilactido" y "PLA" se usan de manera intercambiable para incluir homopolimeros y
copolimeros de &cido lactico y lactido basados en caracterizacion de polimeros de los polimeros que se
forman con un monémero especifico o los polimeros compuestos de las unidades de monémeros mas
pequefias que se repiten. El polilactido es un éster dimérico de acido lactico y puede formarse para
contener pequefias unidades de mondmeros que se repiten de acido lactico o pueden fabricarse
mediante polimerizaciéon de un monémero lactido, y resultar en un polilactido al que se hace referencia
tanto como un polimero que contiene residuos de acido lactico como un polimero que contiene residuos
de lactido. Debe comprenderse, sin embargo, que los términos "acido polilactico”, "polilactido" y "PLA"
no pretenden, necesariamente, ser restrictivos con respecto a la manera en la cual se forma el polimero.

PLA adecuados producidos con recursos renovables incluyen homopolimeros y copolimeros de acido
lactico y/o lactido que tienen un peso molecular promedio en peso (Mw) que, en general, se encuentra
en el rango de alrededor de 10.000 g/mol a alrededor de 800.000 g/mol. En una realizacién, Mw se
encuentra en el rango de alrededor de 30.000 g/mol a alrededor de 400.000 g/mol. En otra realizacion,
Mw se encuentra en el rango de alrededor de 50.000 g/mol a alrededor de 200.000 g/mol.

Polimeros de acido polilactico comercialmente disponibles que son adecuados en la presente invencién
incluyen una variedad de acidos polilacticos que son comercializados por NATUREWORKS® o Total
Corbion. El acido polilactico modificado y diferentes configuraciones estéreo de aquel pueden también
usarse como, por ejemplo, acido poli D-lactico, acido poli L-lactico, acido poli D, L-lactico, y
combinaciones de ellos.

El succinato de polibutileno (PBS) es un poliéster alifatico biodegradable producido por la reaccion de
policondensacién de 1,4-butanodiol con acido succinico. Cualquier PBS adecuado o un copolimero de
aquel puede usarse en la invencién. PBS o un copolimero de él puede fabricarse con recursos
renovables o no renovables. PBS puede ahora ser de origen completamente biolégico dependiendo de
la eleccion de mondmeros.

PBS tiene alta flexibilidad y propiedades mecanicas moderadas como, por ejemplo, resistencia al
impacto, y buena resistencia térmica y quimica. PBS, en la forma de peliculas y objetos moldeados,
exhibe una biodegradacion significativa en varios meses en tierra, agua con lodo activado, y agua
marina. Una desventaja de PBS es su alto coste.

La alta fragilidad, la resistividad a la baja temperatura como estado amorfo de PLA y las bajas
propiedades mecanicas con el alto coste de PBS son los principales problemas para su
comercializacidon y muchas aplicaciones. Por lo tanto, varias propiedades de materiales basados en PLA
y PBS deben mejorarse y el coste de produccion debe reducirse con el fin de hacer que los materiales
basados en PLA y PBS sean comercialmente viables.

El material compuesto reforzado comprende una mezcla de polimeros que comprende PLA y PBS. La
cantidad de la mezcla de polimeros del material compuesto se encuentra en el rango de alrededor de
20% en peso a alrededor de 90% en peso, segun el peso del material compuesto. En una realizacién, la
cantidad se encuentra en el rango de alrededor de 60% en peso a alrededor de 90% en peso.

En una realizacion, la cantidad de PLA de la mezcla de polimeros se encuentra en el rango de alrededor
de 30% en peso a alrededor de 55% en peso, segun el peso de la mezcla de polimeros. En ofra
realizacion, la cantidad de PLA se encuentra en el rango de alrededor de 40% en peso a alrededor de
50% en peso. En una realizacion adicional, la cantidad de PLA es de alrededor de 50% en peso.

En una realizacion, la cantidad de PBS de la mezcla de polimeros se encuentra en el rango de
alrededor de 45% en peso a alrededor de 70% en peso, segun el peso de la mezcla de polimeros. En
otra realizacion, la cantidad de PBS se encuentra en el rango de alrededor de 50% en peso a alrededor
de 60% en peso. En una realizacion adicional, la cantidad de PBS es de alrededor de 50% en peso.

Ademas de PLA y PBS, la mezcla de polimeros puede comprender polimero(s) adicional(es). En una
realizacién, los polimeros adicionales opcionales son biodegradables. Estos incluyen, sin limitacion, los
polimeros: polilactidos (PLA), poli-L-lactido (PLLA), poli-DL-lactido (PDLLA); poliglicélido (PGA);
copolimeros de glicdlido, copolimeros de glicdlido/carbonato de trimetileno (PGA/TMC); otros
copolimeros de PLA como, por ejemplo, copolimeros de lactido/tetrametilglicolido, copolimeros de
lactido/carbonato de trimetileno, copolimeros de lactido/d-valerolactona, copolimeros de lactido/e-
caprolactona, copolimeros de L-lactido/DL-lactido, copolimeros de glicolido/L-lactido (PGA/PLLA),
polilactido-co-glicédlido;  terpolimeros de PLA como, por ejemplo, terpolimeros de
lactido/glicélido/carbonato de trimetileno, terpolimeros de lactido/glicélido/e-caprolactona, copolimeros
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de PLA/éxido de polietileno; polidepsipéptidos; 3,6-sustituido poli-1,4-dioxano-2,5-diones de manera no
simétrica; polihidroxialcanoatos como, por ejemplo, polihidroxibutiratos (PHB); copolimeros de PHB/b-
hidroxivalerato (PHB/PHV); poli-b-hidroxipropionato (PHPA); poli-p-dioxanona (PDS); copolimeros de
poli-d-valerolactona-poli-e-caprolactona, poli(e-caprolactona-DL-lactido); copolimeros de
metilmetacrilato-N-vinilpirrolidona; poliesteramidas; poliésteres de acido oxalico; poliésteres o
copolimeros de acido de succinato; polidihidropiranos; polialquil-2-cianoacrilatos; poliuretanos (PU);
polivinilalcohol (PVA); polipéptidos; acido poli-b-malico (PMLA); acidos poli-b-alcanoicos; policarbonatos;
poliortoésteres; polifosfatos; poli(éster anhidridos); y mezclas de ellos; y polimeros naturales como, por
ejemplo, azucares, almidon, celulosa y derivados de celulosa, polisacaridos, colageno, quitosano,
fibrina, acido hialurdnico, polipéptidos y proteinas. También pueden usarse mezclas de cualquiera de los
polimeros descritos méas arriba y sus varias formas.

En una realizacion, la mezcla de polimeros consiste en PLA y PBS. En una realizacion, la mezcla de
polimeros contiene alrededor de 20% en peso a alrededor de 60% en peso de PLA y alrededor de 40%
en peso a alrededor de 80% en peso de PBS, segun el peso de la mezcla de polimeros, por medio de lo
cual la cantidad total de PLA y PBS asciende al 100% en peso. En otra realizacion, la mezcla de
polimeros contiene alrededor de 30% en peso a alrededor de 55% en peso de PLA y alrededor de 45%
en peso a alrededor de 70% en peso de PBS, la cantidad total de PLA y PBS siendo el 100% en peso.
En una realizacion adicional, la mezcla de polimeros contiene alrededor de 40% en peso a alrededor de
50% en peso de PLA y alrededor de 50% en peso a alrededor de 60% en peso de PBS, la cantidad total
de PLA y PBS siendo el 100% en peso. En una realizacién incluso adicional, la mezcla de polimeros
consiste en alrededor de 50% en peso de PLA y alrededor de 50% en peso de PBS, la cantidad total de
PLA y PBS siendo el 100% en peso.

Ademas de la mezcla de polimeros descrita mas arriba, el material compuesto reforzado de la invencion
comprende fibra de vidrio como un refuerzo. Cualquier fibra de vidrio adecuada puede usarse en el
material compuesto. La fibra de vidrio puede ser fibra de vidrio no degradable convencional como, por
ejemplo, E, S, C, AR, ECR. La fibra de vidrio puede también ser fibra de vidrio biocompatible,
biodegradable, biorreabsorbible o biosoluble. En una realizacién, la fibra de vidrio tiene la siguiente
composicion: SiO2 60-70% en peso, Na20 5-20% en peso, CaO 5-25% en peso, MgO 0-10% en peso,
P20s5 0,5-5% en peso, B203 0-15% en peso, Al203 0-5% en peso, LizO 0-1% en peso, y menos de 0,5%
en peso de K.

En otra realizacion, la fibra de vidrio tiene la siguiente composicion: SiO2 65-75% en peso, Na20 12-17%
en peso, Ca0 8-11% en peso, MgO 3-7% en peso, P205 0,5-2,5% en peso, B203 1-4% en peso, K20
>0,5-4% en peso, SrO 0-4% en peso, y como méximo 0,3% en peso en total de Al203 y Fe20s.

La fibra de vidrio puede tener cualquier longitud y grosor adecuados. La fibra de vidrio de longitud de 5
mm o menos se define normalmente como fibra de vidrio corta (SGF, por sus siglas en inglés). La
longitud de la fibra de vidrio de mas de 5 mm se define normalmente como fibra de vidrio larga (LGF,
por sus siglas en inglés).

El material compuesto reforzado de la invencion comprende alrededor de 10% en peso a alrededor de
80% en peso de fibra de vidrio. En una realizacién, la cantidad de fibra de vidrio del material compuesto
es de alrededor de 15% en peso a alrededor de 70% en peso. En otra realizacién, la cantidad de fibra
de vidrio es de alrededor de 20% en peso a alrededor de 60% en peso. En una realizacién adicional, la
cantidad de fibra de vidrio es de alrededor de 20% en peso a alrededor de 50% en peso. En una
realizacion incluso adicional, la cantidad de fibra de vidrio es de alrededor de 20% en peso a alrededor
de 40% en peso.

En una realizacion, la presente invencion provee un material compuesto reforzado compostable y/o
biodegradable. En la presente realizacion, el material compuesto contiene polimeros biodegradables
que se descomponen en quimicos inofensivos ambientalmente aceptables como, por ejemplo, agua,
didxido de carbono y, opcionalmente, metano. La descomposicion del material compuesto puede ocurrir,
por ejemplo, a través de un proceso anaerobico bajo ciertas condiciones de compostaje. La
descomposicion de polimeros bajo condiciones de compostaje se logra, normalmente, en presencia de
tierra, humedad, oxigeno y enzimas o0 microorganismos.

Los materiales compuestos reforzados de la invencion pueden comprender una variedad de
ingredientes adicionales que incluyen ingredientes de origen no biolégico y no biodegradables. En una
realizacion, cualquier ingrediente afiadido es compostable y/o biodegradable.

El material compuesto reforzado de la invencion puede comprender modificar(es) de impacto sin
comprometer propiedades ya adquiridas. Cualquier modificador de impacto adecuado puede usarse,
incluidos los elastomeros acrilicos con estructura nucleo-cubierta. EI modificador de impacto puede
seleccionarse, por ejemplo, de Sukano im633 (Sukano), PARALOID BPM-520 (DowDuPont). La
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cantidad del(de los) modificador(es) de impacto es, normalmente, de alrededor de 0,1% en peso a
alrededor de 20% en peso, segun el peso del material compuesto reforzado. En una realizacion, la
cantidad del(de los) modificador(es) de impacto es de alrededor de 1% en peso a alrededor de 10% en
peso. En otra realizacion, la cantidad es de alrededor de 2% en peso a alrededor de 8% en peso.

El material compuesto reforzado de la invencion puede comprender plastificante(s) sin comprometer
propiedades ya adquiridas. Cualquier plastificante adecuado puede usarse, incluidos citrato de ftrietilo,
citrato de tributilo, glicerol, acido lactico (mondmero y oligdbmeros). La cantidad del(de los)
plastificante(s) es, normalmente, de alrededor de 0,01% en peso a alrededor de 20% en peso, segun el
peso del material compuesto reforzado. En una realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,1% en
peso a alrededor de 10% en peso. En otra realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,5% en peso a
alrededor de 8% en peso. En una realizacion adicional, la cantidad es de alrededor de 0,8% en peso a
alrededor de 5% en peso. En una realizacién incluso adicional, la cantidad es de alrededor de 1% en
peso a alrededor de 4% en peso.

El material compuesto reforzado de la invencion puede comprender retardante(s) de llama sin
comprometer propiedades ya adquiridas. Cualquier retardante de llama adecuado puede usarse,
incluidos Exolit AP 422 (Clariant), fosfato de pentaeritritol (PEPA), fosfato de melamina (MP) y
silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS). La cantidad del(de los) retardante(s) de llama es,
normalmente, de alrededor de 0,01% en peso a alrededor de 30% en peso, segun el peso del material
compuesto reforzado. En una realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,1% en peso a alrededor de
20% en peso. En otra realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,5% en peso a alrededor de 15% en
peso. En una realizacion adicional, la cantidad es de alrededor de 3% en peso a alrededor de 12% en
peso.

El material compuesto reforzado de la invencidon puede comprender antioxidante(s) sin comprometer
propiedades ya adquiridas. Cualquier antioxidante adecuado puede usarse, incluidos los de la serie
Irganox (BASF), serie Irgafos (BASF), serie Hostanox (Clariant). La cantidad de antioxidante(s) es,
normalmente, de alrededor de 0,01% en peso a alrededor de 20% en peso, segun el peso del material
compuesto reforzado. En una realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,1% en peso a alrededor de
10% en peso. En otra realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,5% en peso a alrededor de 8% en
peso. En una realizacién adicional, la cantidad es de alrededor de 0,8% en peso a alrededor de 5% en
peso. En una realizacion incluso adicional, la cantidad es de alrededor de 1% en peso a alrededor de
4% en peso.

El material compuesto reforzado de la invencidon puede comprender estabilizador(es) de luz y UV sin
comprometer propiedades ya adquiridas. Cualquier estabilizador de luz y UV adecuado puede usarse,
incluidos los de la serie Hostavin (Clariant), serie de bloque Cesa (Clariant), serie OnCap Bio (Polyone).
La cantidad de estabilizador(es) de luz y UV es, normalmente, de alrededor de 0,01% en peso a
alrededor de 20% en peso, segun el peso del material compuesto reforzado. En una realizacion, la
cantidad es de alrededor de 0,1% en peso a alrededor de 10% en peso. En otra realizacion, la cantidad
es de alrededor de 0,5% en peso a alrededor de 8% en peso. En una realizaciéon adicional, la cantidad
es de alrededor de 0,8% en peso a alrededor de 5% en peso. En una realizacién incluso adicional, la
cantidad es de alrededor de 1% en peso a alrededor de 4% en peso.

El material compuesto reforzado de la invencién puede comprender colorante(s) sin comprometer
propiedades ya adquiridas. Cualquier colorante adecuado puede usarse, incluidos los de la serie Renol-
natur (Clariant), serie OnColor Bio (Polyone). La cantidad de colorante(s) es, normalmente, de alrededor
de 0,01% en peso a alrededor de 10% en peso, segun el peso del material compuesto reforzado. En
una realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,1% en peso a alrededor de 7% en peso. En otra
realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,5% en peso a alrededor de 5% en peso. En una realizacion
adicional, la cantidad es de alrededor de 0,8% en peso a alrededor de 3% en peso. En una realizacion
incluso adicional, la cantidad es de alrededor de 1% en peso a alrededor de 2% en peso.

El material compuesto reforzado de la invencion puede comprender agente(s) antihidrolisis sin
comprometer propiedades ya adquiridas. Cualquier agente antihidrélisis adecuado puede usarse,
incluidos los de la serie Carbodilite (quimicos Nisshinbo), serie Stabaxol (Lanxess). La cantidad de
agente(s) antihidrolisis es, normalmente, de alrededor de 0,01% en peso a alrededor de 10% en peso,
segun el peso del material compuesto reforzado. En una realizacién, la cantidad es de alrededor de
0,1% en peso a alrededor de 7% en peso. En otra realizacion, la cantidad es de alrededor de 0,5% en
peso a alrededor de 5% en peso. En una realizacion adicional, la cantidad es de alrededor de 0,8% en
peso a alrededor de 3% en peso. En una realizacion incluso adicional, la cantidad es de alrededor de
1% en peso a alrededor de 2% en peso.

Ejemplos de otros ingredientes opcionales del material compuesto reforzado de la invencion incluyen,
pero sin limitacion a, goma arabiga, bentonita, sales, agentes de deslizamiento, aceleradores o
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retardantes de cristalizacion, agentes de enmascaramiento de olores, agentes de enlace cruzado,
emulsionantes, surfactantes, ciclodextrinas, lubricantes, otras ayudas de procesamiento, abrillantadores
opticos, antioxidantes, retardantes de llama, tintes, pigmentos, rellenos, proteinas y sus sales alcalinas,
ceras, resinas adherentes, extendedores, quitina, quitosano, y mezclas de ellos.

El material compuesto reforzado de la invencion puede también comprender relleno(s) sin comprometer
propiedades ya adquiridas. Relleno(s) adecuado(s) incluye(n), pero sin limitacion a, arcillas, silice, mica,
wollastonita, hidréxido de calcio, carbonato de calcio, carbonato sddico, carbonato de magnesio, sulfato
de bario, sulfato de magnesio, caolin, 6xido de calcio, 6xido de magnesio, hidréxido de aluminio, talco,
diéxido de titanio, fibras de celulosa, quitina, polvos de quitosano, polvos de organosilicona, polvos de
nylon, polvos de poliéster, polvos de polipropileno, almidones, y mezclas de ellos. La cantidad de
relleno(s) es, normalmente, de alrededor de 0,01% en peso a alrededor de 60% en peso, segun el peso
del material compuesto reforzado.

El material compuesto reforzado de la invencion que comprende al menos 10% en peso de fibra de
vidrio y una mezcla de polimeros de PLA/PBS en una relacion de alrededor de 20/80% en peso a
alrededor de 60/40% en peso provee un material compuesto econdmico con buena resistencia al calor y
buenas propiedades mecanicas y tenacidad. El coste del material basado en PLA/PBS puede reducirse
en la presente invencion mediante la introduccion de fibra de vidrio de bajo coste en el material.

Cuando fibras de vidrio convencionales se reemplazan por fibras de vidrio bioerosionables vy
biodegradables, la invencién provee un material compuesto reforzado que es totalmente compostable.

En un aspecto, la presente invencion provee un proceso para la producciéon del material compuesto
reforzado de la invencién. El proceso de la invencién comprende las etapas de:

- proveer acido polilactico (PLA), succinato de polibutileno (PBS) y fibra de vidrio,

- proveer, opcionalmente, polimero(s) e ingredientes adicionales,

- mezclar PLA, PBS, polimero(s) adicional(es) opcional(es) e ingredientes opcionales juntos bajo
tratamiento con calor para proveer un polimero fundido en una extrusora,

- afiadir fibra de vidrio al polimero fundido para proveer un polimero reforzado fundido,

- extruir el polimero reforzado fundido para proveer un material compuesto reforzado,

- peletizar, opcionalmente, el material compuesto reforzado.

Cuando la fibra de vidrio corta (SGF) se usa como un refuerzo, una extrusora de doble tornillo se usa
normalmente para mezclar PLA, PBS y fibra de vidrio corta y otros aditivos opcionales descritos mas
arriba. La mezcla resultante se extruye en hebras y luego se peletiza a la longitud deseada de bolitas.
Ademas de un peletizador de hebras, puede usarse un peletizador de anillo subacuatico o de agua.

Un proceso tipico para fabricar material compuesto reforzado con fibra de vidrio larga (LGF) de la
invencion es usar linea LFT (termoplasticos reforzados con fibra larga). La linea LFT es un proceso de
pultrusion termoplastica, donde hebras de fibra de vidrio continuas (mecha directa o hilo) se impregnan
con polimero fundido que se provee normalmente por una extrusora de doble tornillo a la matriz de
impregnacion. La mezcla de PLA/PBS junto con aditivos opcionales se funde y mezcla en la extrusora
de doble tornillo. Las hebras compuestas de fibra de vidrio continuas formadas se peletizan entonces en
la longitud deseada y se usan para fabricar el articulo final.

La temperatura de deflexion térmica (HDT) del material compuesto reforzado de la invenciéon se ha
medido segun ISO 75:2013 Plasticos - Determinacion de temperatura de deflexion bajo carga, método B
con 0,455 MPa de carga en un caso donde SGF se ha usado como un refuerzo en el material
compuesto. La HDT del articulo de la invencion se ha medido segun ISO 75:2013 Plasticos -
Determinacion de temperatura de deflexién bajo carga, método A con 1,82 MPa de carga en un caso
donde LGF se ha usado como un refuerzo en el material compuesto.

El material compuesto reforzado de la invencion exhibe una temperatura de deflexion térmica (HDT) de
85°C o superior, medida segun el estandar ISO 75 Método B. En una realizacion, la HDT es de 90°C o
superior. En otra realizacion, la HDT es de 95°C o superior. En una realizacién adicional, la HDT es de
100°C o superior.

El material compuesto reforzado de la invencion exhibe una temperatura de deflexion térmica (HDT) de
85°C o superior, medida segun el estandar ISO 75 Método A. En una realizacion, la HDT es de 90°C o
superior. En otra realizacion, la HDT es de 95°C o superior. En una realizacién adicional, la HDT es de
100°C o superior.

El material compuesto reforzado de la invencion exhibe una resistencia al impacto (resistencia al
impacto con muesca de |zod) de 10 kJ/m? o superior, medida segun la muestra con muesca ISO 180
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método 1A. En una realizacion, la resistencia al impacto es de 20 kJ/m? o superior. En otra realizacion,
la resistencia al impacto es de 30 kJ/m? o superior.

En un aspecto, la presente invencion provee un articulo que comprende el material compuesto
reforzado de la invencion. En una realizacion, el articulo se fabrica con el material compuesto mediante
moldeo como, por ejemplo, moldeo por inyeccién, moldeo por soplado o moldeo por compresion. En
otra realizacion, el articulo se fabrica con el material compuesto mediante extrusidén para proveer, por
ejemplo, tuberias, tubos, perfiles, cables y peliculas. Los articulos moldeados o extruidos de la invencion
pueden ser objetos sélidos como, por ejemplo, juguetes, dispositivos electronicos, y partes de automovil,
u objetos huecos como, por ejemplo, botellas, contenedores, aplicadores de tampdn, aplicadores para
insercién de medicamentos en orificios corporales, equipo médico de un solo uso y equipo quirurgico.

En una realizacién, el articulo de la invencién tiene un grosor de pared promedio de 0,6 mm o superior.

Los compuestos reforzados con fibra de vidrio basados en PLA/PBS de la presente invencion muestran
propiedades ventajosas, a saber, un tiempo de enfriado corto y temperaturas de moldeo o corriente
abajo bajas, incluso si PLA es principalmente amorfo. Un factor importante que influye en la
productividad en el moldeo por inyeccion es el asi llamado "tiempo de ciclo". El término "tiempo de ciclo"
significa el periodo requerido en un sistema de moldeo por inyecciéon para moldear una parte y regresar
a su posicion/estado original y el término ciclo significa una secuencia completa de operaciones que se
repite para moldear por inyeccion una parte. Como tal, el término "tiempo de ciclo" se usa, en general,
en la técnica y el significado del término es conocido para una persona con experiencia en la técnica.

El tiempo de enfriamiento incluido en el tiempo de ciclo siempre se esta directamente relacionado con el
disefio de articulo y el grosor de pared. En el presente contexto, tiempo de enfriamiento bajo significa
tiempo de enfriamiento comparable y tiempo de ciclo con polimeros basados en petréleo sintético
basico, p. ej., PP y ABS. Segun su uso en la presente memoria, el término "principalmente amorfo" se
refiere a composiciones que muestran ningun nivel o bajos niveles de cristalinidad. Las presentes
composiciones son, preferiblemente, totalmente compostables, donde fibras de vidrio tradicionales se
reemplazan por fibras de vidrio bioerosionables y biodegradables.

Se contempla que las diferentes partes de la presente descripcion puedan combinarse en cualquier
manera adecuada. Por ejemplo, los presentes ejemplos, métodos, aspectos, realizaciones o similares
pueden implementarse o combinarse, de forma adecuada, con cualquier otra realizaciéon, método,
ejemplo o aspecto de la invencién. A menos que se definan de otra manera, todos los términos técnicos
y cientificos utilizados en la presente memoria tienen el mismo significado que el cominmente
comprendido por cualquier persona con experiencia ordinaria en la técnica a la cual pertenece la
presente invencion. Si una definicion establecida en la presente memoria es contraria a o de otra
manera incoherente con una definicién establecida en otra parte, la definicién establecida en la presente
memoria prevalece con respecto a la definicién que se establece en otra parte. El uso de ejemplos en la
memoria descriptiva, incluidos los ejemplos de términos, son en aras de la ilustracion solamente y no
pretenden limitar el alcance y significado de las realizaciones de la invencién en la presente memoria.

El siguiente ejemplo ademas ilustra la invencion, sin limitar la invencion a él.
Ejemplo

El polimero PLA, de grado HP2500, de NatureWorks LLC, y el polimero PBS, BioPBS FZ71 de
PTTMCC, se han usado en la fabricaciéon de una mezcla de polimeros. Dos grados de fibra de vidrio se
han provisto por el vidrio de Nippon Electric, el grado de las hebras cortadas (SGF) ha sido
ChopVantage HP3730 (longitud de fibra 4,5 mm, diametro 10 micras) y el grado de mecha directa (LGF)
ha sido Tufrow 4588 (diametro 17 micras).

Los compuestos de PLA/PBS reforzados con fibra de vidrio corta (SGF) se han compuesto con una
extrusora de doble tornillo de 25 mm (Coperion ZSK 26 MC'8) y se han peletizado y secado antes del
moldeo por inyeccién en las muestras de prueba.

Los compuestos de PLA/PBS reforzados con fibra de vidrio larga (LGF) se han fabricado mediante
proceso de pultrusién termoplastica en bolitas LFT (bolitas reforzadas con fibra larga, longitud de fibra
de 8 mm) y se han secado antes del moldeo por inyeccién en las muestras de prueba.

La muestra de prueba se ha formado para cumplir con la barra de prueba ISO para las propiedades de
resistencia a la traccion, flexurales, impacto y HDT. La muestra de prueba tenia un tamafo de 10x4x80
mm.

El moldeo por inyeccion se ha llevado a cabo con una maquina de moldeo por inyeccion Engel 200ton.
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La temperatura del molde para probar compuestos de PLA/PBS, mezclas de PLA/PBS no reforzadas, y
PBS puro y PLA puro ha sido de 30°C, excepto que la temperatura del molde de 110°C se ha usado en
la cristalizacion incorporada en el proceso de PLA con agente de nucleacion LAK-301 de Takemoto Oil
& Fat.

Las relaciones PLA/PBS utilizadas, los contenidos de fibra de vidrio y los resultados se presentan en las
Tablas 1 y 2. El material compuesto reforzado descrito en las Tablas ha consistido en una mezcla de
polimeros y fibra de vidrio por medio de los cuales la cantidad total de la mezcla y de la fibra de vidrio ha
ascendido al 100% en peso del material compuesto. La mezcla de polimeros en cada material
compuesto ha consistido en PLA y PBS en cantidades dadas en las Tablas, ascendiendo al 100% en
peso de la mezcla de polimeros.

Los resultados de las Tablas 1 y 2 muestran que los materiales de referencia de PLA moldeados en frio
(a 30°C) tienen tiempos de ciclo aceptables, pero la resistencia al calor HDT B es solo de 54°C. Cuando
la cristalizacion incorporada en el proceso (a saber, recocido) se ha usado con temperatura de molde de
110°C, HDT B es de 122°C y en un nivel aceptable, pero el tiempo de ciclo de 60 segundos no lo es.
Independientemente de la temperatura de molde y del tiempo de ciclo, la resistencia al impacto de PLA
puro es bastante pobre. Por otro lado, el PBS puro tiene buena resistencia a la temperatura y tiempo de
ciclo corto, pero muestra propiedades mecanicas pobres, incluida la resistencia al impacto. Las mezclas
de PLA/PBS sin refuerzo de fibra de vidrio han mostrado buena resistencia al impacto, otras
propiedades mecanicas encontrandose por debajo de PLA puro. Ademas, también la resistencia a la
temperatura es pobre (solo de alrededor de 53 a 55°C).

Los resultados ademas muestran que la mezcla de PLA/PBS reforzada (50% en peso/50% en peso) de
la presente invencion exhibe HDT mejorada y propiedades mecanicas a baja temperatura de molde de
30°C y tiempo de ciclo corto de 20 segundos. La mejora de la resistencia a la temperatura ha
comenzado a aumentar a partir de 5% en peso de adicion de fibra de vidrio corta (SGF). Sin embargo, la
mejora ha sido baja (HDT 63°C). Cuando el nivel de refuerzo con fibra de vidrio (SGF) se ha elevado a
10% en peso, la resistencia al calor HDT B se ha elevado a un nivel aceptable y comparable a plasticos
basados en aceite como ABS (HDT B alrededor de 88°C). Las propiedades mecanicas diferentes de la
resistencia al impacto han sido mas bajas que aquellas de PLA puro pero comparables con ABS. La
resistencia al impacto ha mejorado frente a PLA puro en 104% vy la resistencia a la temperatura HDT B,
en 77%. Cuando se utilizé un refuerzo de fibra de vidrio en mas del 20% en peso, todas las propiedades
han mejorado notablemente como se muestra en la Tabla 3.

La mezcla de PLA/PBS reforzada con fibra de vidrio larga de la invencién muestra incluso mayor mejora
en las propiedades mecanicas y resistencia a la temperatura en comparacién con PLA puro (Tabla 3) a
una temperatura de molde de 30°C y tiempo de ciclo corto de 20 segundos. Como se muestra en la
Tabla 2, las propiedades (flexurales y de resistencia a la traccién y HDT) han comenzado a declinar
cuando la relacion PLA/PBS ha salido del rango de la presente invencion.
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Tabla 1
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ABS (referencia) 80 20 65 2200 44 2300 16 88
PLA (referencia)* 110 | 60 111 4600 61 4460 6 122
PLA (referencia) 30 20 110 3660 64 3800 5 54
PBS (referencia) 30 20 42 635 32 670 7 95
PBS 60% - PLA 40% (referencia) 30 20 54 1300 34 1396 9 55
PBS 50% - PLA 50% (referencia) - - e - - — - -
PBS 40% - PLA 60% (referencia) 30 20 61 1790 35 1937 15 54
0/ _ 0, i
PBS 30% - PLA 70% (referencia) 30 20 66 2090 38 2156 15 53
PBS 20% - PLA 80% (referencia) 30 | 20 | 70 | 2380 | 42 | 2470 | 12 53
PBS 50% - PLA 50% - SGF5% (referencia) 30 20 81 2440 48 2714 9 63
PBS 50% - PLA 50% - SGF10% 30 20 99 3130 55 3498 10 89
PBS 50% - PLA 50% - SGF20% 30 20 130 4950 75 5483 13 108
PBS 50% - PLA 50% - SGF30% 30 20 156 7240 91 7870 15 112
PBS 50% - PLA 50% - SGF50% 30 20 174 ;| 12810 ; 104 | 13584 10 115
PBS 50% - PLA 50% - SGF55% 30 20 174 | 13860 | 107 | 14711 12 115
PBS 50% - PLA 50% - SGF60% 30 20 188 | 15920 i 105 | 16963 11 115

* PLA + 1% en peso de agente de nucleacién (LAK-SOl de
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Tabla 2
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PLA 100% - LFG20 (referencia) 30 20 162 8840 116 8980 12 57
PBS 100% - LGF20 (referencia) 30 20 102 5120 54 5538 21 112
PBS 50% - PLA 50% - LGF20 30 20 132 6550 88 7141 18 109
PLA 100% - LGF40 (referencia) 110 | s5 206 13130 129 13000 14 162
PLA 100% - LGF40 (referencia) 30 20 201 11140 131 11100 14 58
PBS 100% - LGF40 (referencia) 30 20 108 7880 56 8508 19 112
PBS 80% - PLA 20% - LGF40 30 20 207 9570 124 9822 34 111
PBS 70% - PLA 30% - LGF40 30 20 207 9510 125 9692 36 110
PBS 60% - PLA 40% - LGF40 30 20 210 10090 126 10137 32 110
PBS 50% - PLA 50% - LGF40 30 20 210 10540 129 10733 30 106
PBS 40% - PLA 60% - LGF40 30 20 206 11190 130 11242 28 89
PBS 30% - PLA 70% - LGF40 30 20 191 11040 109 11822 23 64
PBS 20% - PLA 80% - LGF40 30 20 183 11500 105 11878 29 58

* PLA + 1% en peso de agente de nucleacion(LAK-301
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Tabla 3. Mejora de compuestos de la invencion frente a PLA amorfo puro

: ] ] e :
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o B | e = 2 =20z Qi i
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Polimero/mezcla de cCgio0gi o oz!Pg!g |G
polimeros/material S3i 885  NF N2 ig2i eE B
o ¥ N IF {5 o
compuesto reforzado Sl Sy 5 = ' T 6! mm | =D
< @ ! = S| = o = E)< I @ (.g - | (.g-
gz2i Fgs i g F S i 3 8 | = [
= a 1= 8§ = g a2 o i
= i o i Tl i
i i 5 i g i i
PLA 50% - PBS 50% - LGF20 20% | 79% | 37% | 88% | 262% | | 118%
PLA 20%- PBS80%-LGFA0 | ggos | 161% | 94% | 158% | 578% | | 121%
PLA 30% - PBS 70% - LGF40 88% | 160% | 95% | 155% | 619% | - | 121%
PLA 40% - PBS 60% - LGF40 91% | 176% | 98% | 167% ! 542% | T | 119%
PLA 50% - PBS 50% - LGF40 91% | 188% | 101% | 182% ! 497% | | 112%
PLA 60% - PBS 40% - LGF40 87% | 206% | 103% | 196% | 462% | T | 78%
PLA 50% - PBS 50% - SGF10% -10% : -14% : -15% | -8% : 104% | 77% : ~
PLA 50% - PBS 50% - SGF20% 18% | 35% | 18% | 44% : 168% | 117% :
PLA 50% - PBS 50% - SGF30% 41% | 98% | 42% | 107% | 201% | 124% |
PLA 50% - PBS 50% - SGF50% 58% | 250% | 62% | 257% | 100% | 130% |
PLA 50% - PBS 50% - SGF55% 71% | 279% | 67% i 287% | 140% | 130% | -
PLA 50% - PBS 50% - SGF60% | 719% | 335% | 63% | 346% i 120% | 130% | -
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REIVINDICACIONES

1. Un material compuesto que comprende fibra de vidrio y una mezcla de polimeros que comprende
acido polilactico (PLA) y succinato de polibutileno (PBS), en donde el material compuesto comprende
alrededor de 10% en peso a alrededor de 80% en peso de fibra de vidrio, y en donde la mezcla de
polimeros comprende alrededor de 20% en peso a alrededor de 60% en peso de PLA y alrededor de
40% en peso a alrededor de 80% en peso de PBS.

2. El material compuesto de la reivindicacion 1, en donde la mezcla de polimeros comprende alrededor
de 30% en peso a alrededor de 55% en peso, especificamente alrededor de 40% en peso a alrededor
de 50% en peso, mas especificamente alrededor de 50% en peso de PLA, segun el peso de la mezcla
de polimeros.

3. El material compuesto de la reivindicacion 1 o 2, en donde la mezcla de polimeros comprende
alrededor de 45% en peso a alrededor de 70% en peso, especificamente alrededor de 50% en peso a
alrededor de 60% en peso, mas especificamente alrededor de 50% en peso de PBS, segun el peso de
la mezcla de polimeros.

4. El material compuesto de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el contenido de la
mezcla de polimeros del material compuesto se encuentra en el rango de alrededor de 20% en peso a
alrededor de 90% en peso, segun el peso del material compuesto, especificamente en el rango de
alrededor de 60% en peso a alrededor de 90% en peso.

5. El material compuesto de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el material
compuesto comprende de alrededor de 10% a alrededor de 70% en peso, de fibra de vidrio,
especificamente alrededor de 15% en peso a alrededor de 60% en peso, mas especificamente
alrededor de 20% en peso a alrededor de 50% en peso, incluso mas especificamente alrededor de 30%
en peso a alrededor de 40% en peso.

6. El material compuesto de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la fibra de vidrio
tiene la siguiente composicion:

SiO2 65 - 75% en peso

Na20 12 -17% en peso

CaO 8 -11% en peso

MgO 3-6% en peso

P20s 0,5 - 2,5% en peso

B20s3 1-4% en peso

K20 >0,5% en peso - 4% en peso
SrO 0-4% en peso, y

como maximo 0,3% en peso en total de Al203 y Fe20s.

7. El material compuesto de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el material
compuesto comprende de alrededor de 20% en peso a alrededor de 40% en peso de fibra de vidrio y
alrededor de 60% en peso a alrededor de 80% en peso de la mezcla de polimeros que comprende
alrededor de 50% en peso de PLA y alrededor de 50% en peso de PBS.

8. El material compuesto de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la temperatura de
deflexion térmica del material compuesto, determinada por ISO 75 método A, es de 85°C o superior,
especificamente de 90°C o superior, mas especificamente de 95°C o superior, incluso mas
especificamente de 100°C o superior.

9. El material compuesto de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la temperatura de
deflexion térmica del articulo compuesto, determinada por ISO 75 método B, es de 85°C o superior,
especificamente de 90°C o superior, mas especificamente de 95°C o superior, incluso mas
especificamente de 100°C o superior.

10. El material compuesto de cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en donde el material compuesto
tiene una resistencia al impacto de lzod con muesca, medida segun 1ISO 180, de 10kJ/m? o superior,
especificamente de 20 kJ/m? o superior, mas especificamente de 30 kJ/m?2 o superior.

11. Un articulo que comprende un material compuesto reforzado de cualquiera de las reivindicaciones 1-10.
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12. El articulo de la reivindicacion 11, en donde el articulo se fabrica por un método seleccionado de
moldeo por inyeccién, moldeo por soplado, moldeo por compresién o extrusion.

13. El articulo de la reivindicacion 12, en donde el articulo es un articulo moldeado moldeado a una
temperatura de molde de 20°C a 50°C.

14. El articulo de cualquiera de las reivindicaciones 11-13, en donde el articulo tiene un grosor de pared
promedio de 0,6 mm o superior.

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

