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DESCRIPCION

Uso de alcoholes grasos como plastificante para mejorar las propiedades fisicomecdnicas y de procesabilidad de
PHB y sus copolimeros.

Breve descripcion de la invencion

Los alcoholes grasos con ésteres grasos de glicerol son utilizados como plastificantes en PHB y sus composiciones
copoliméricas para mejorar la procesabilidad y las propiedades fisicomecdnicas. Los plastificantes son incorporados
en el PHB y sus copolimeros mediante mezclado en un sistema de mezclado en seco.

Estado de la técnica

En la industria mundial actual se conoce la necesidad de producir materiales biodegradables y biocompatibles
empleando materias primas y fuentes de energia renovables, a través de procesos no agresivos para el medio ambiente.

En el mercado, las aplicaciones mds exitosas de los biopolimeros biodegradables son materiales desechables como
los utilizados para el envasado de productos agroquimicos y cosméticos, y aplicaciones medicinales.

Una familia importante de biopolimeros biodegradables es la familia de los Polihidroxialcanoatos (PHAs). Son
poliésteres producidos mediante sintesis natural por muchos microorganismos. Existen mds de 170 microorganismos
en la literatura y la ventaja comercial de los PHAs esta ligada no sélo a las cualidades biodegradables sino también a
las propiedades termomecdnicas y a los bajos costes de produccion.

Los PHAs mds representativos son: el PHB (poli-3-hidroxibutirato), PHB-V (poli(hidroxibutirato-co-hidroxivale-
rato)), P4AHB (poli-4-hidroxibutirato), PAHB4HB (poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato)) y cualquier PHAmcl
(polihidroxialcanoatos de cadena media) y el PHHx (polihidroxihexanoato) es un biopolimero tipico de esta dltima
familia. La estructura quimica de los PHAs puede ser descrita como una cadena polimérica compuesta por la unidad
de repeticién siguiente:

L O=—CH—(CHp)»— C

En la cual R es un grupo alquilo de cadena de longitud variable. M y n son nimeros enteros. En los polimeros
mencionados anteriormente R y M tienen los valores siguientes:

PHB: R=CHj;, m=1

PHB-V: R=CHj; o CH;-CH,-, m=1
P4HB: R=H, m=2

P3HB-4HB: R=H o CH3, m=1 62
PHHx: R=CH3-CH2-CH2-, m=1

Muchos PHAs pueden ser procesados en extrusores, moldeo mediante inyeccién comin sin modificadores dema-
siado grandes para una buena procesabilidad. Ademas, existe la posibilidad de procesar estos polimeros en sistemas
de moldes y de peliculas de revestimiento para aplicacién como envases industriales de alimentos.

Dependiendo del nivel de desarrollo, estos polimeros pueden ser utilizados con el fin de producir envases para
higiene personal con una elevada velocidad de evacuacién y un bajo espesor. Incluso cuando se requieran intrinseca-
mente las propiedades biodegradables, los PHAs tienen aspectos de aplicacién basicos técnicos y comerciales muy
claros, como envases para compostaje, “tops” de golf, articulos de pesca y otras cosas directamente relacionadas con
materiales pldsticos manejados al aire libre.

En la agroindustria, los PHAs pueden ser aplicados en macetas para flores, tubos pequefios para reforestacion,
peliculas de revestimiento para plantaciones y, principalmente, en sistemas de liberacién controlada para nutrientes,
herbicidas, insecticidas y otros.

En aplicaciones biomédicas, los PHAs pueden ser utilizados en microencapsulacién para liberacidn controlada de
compuestos, suturas médicas y agujas para la fijacion de fracturas 6seas.

El gran desarrollo de la ciencia natural en las dltimas dos décadas, especialmente de la biotecnologia, ha permitido
la utilizacién de muchos microorganismos, naturales o modificados genéticamente, en la produccién comercial de
PHAs.
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Aunque muchas aplicaciones han sido producidas con las células bacterianas “in natura” (sin el agente solvente de
PHAs), como materiales moldeables, segtin explica la patente US-3107172, en la mayoria de los casos la aplicacién
comercial de los PHAs requeria un nivel de pureza elevado para obtener buenas propiedades del plastico. Es crucial la
utilizacion de solventes para la extraccion del PHA vy la recuperacion de la biomasa residual para obtener un nivel de
pureza adecuado durante la procesabilidad.

En la patente EPA-01455233 A2 se describen algunas posibilidades de procedimientos para la digestién de células
con una suspension acuosa de PHA, utilizando enzimas o agentes surfactantes para la solubilizacién de sustancias
distintas de PHA. Esta patente muestra, con referencia al proceso de extraccién con el solvente, posibles limitaciones
debidas a los elevados costes de produccién. Sin embargo, si se desea un producto de pureza elevada, la etapa del
solvente no es eliminada.

En el proceso de extraccidon con el solvente organico, frecuentemente citado en la literatura para la extraccién
de PHA vy la recuperacién de la biomasa bacteriana, se utilizan solventes hidrocarbonados parcialmente halogenados
como cloroformo (patente US-3275610), etanol/metanol cloro (US-3044942), cloroetano y cloropropano con un punto
de ebullicién entre 65 y 170°C, 1,2-dicloroetano y 1,2,3-tricloropropano (patentes EP-0014490 B1 y EP-2446859).

Otros recursos, también halogenados, como diclorometano, dicloroetano y dicloropropano estdn citados en las pa-
tentes americanas US-4.562.245 (1985), US-4.310.684 (1982), US-4.705.604 (1987) y en la patente europea 036.699
(1981) y en la alemana 239.609 (1986).

La extraccion del biopolimero y el proceso de purificacion de la biomasa empleando solventes halogenados son
hoy dia absolutamente prohibitivos. Son extremadamente agresivos para la salud humana y para el medio ambiente.
Por tanto, un solvente para la extraccién de PHA y la purificacién debe ser en primer lugar amigable con el medio
ambiente.

Por tanto, debe evitarse la utilizacién de recursos que dafien el medio ambiente en cualquier etapa de la produccién.
También la fuente de energia utilizada en el proceso de produccién debe proceder de una fuente renovable. Por tanto, no
tiene sentido tener un pldstico de bajo impacto medioambiental si en su produccion se utilizaron Uinicamente recursos
no renovables, por ejemplo. Un abordaje muy interesante de este problema es la incorporacién total de la cadena
productora de bioplasticos para la agroindustria, particularmente para la industria del azidcar y el alcohol (Nonato,
R.V., Mantelatto, P.E., Rossell, C.E.V., “Integrated Production of Biodegradable Plastic (PHB), Sugar and Ethanol”,
Appl. Microbiol. Biotechnology, 57:1-5, 2001).

La Patente de EE.UU. 6.127.512 describe una composicién granulada de poliéster que comprende un polihidro-
xialcanoato (PHA) con un peso molecular (Pm) mayor de 470.000 aproximadamente y una cantidad de plastificante
de al menos un plastificante seleccionado del grupo que consta de:

= A. ésteres de elevado punto de ebullicién seleccionados de

o ftalatos e isoftalatos de formula: [Figura 1] donde R1 es alquil C1-20 cicloalquilo o bencilo; (ii) citratos
de férmula: [Figura 2] donde R1 es hidrégeno o alquilo C1-10 y R2 es alquilo C1-10, alcoxi C1-10 o
alcoxialquilo C1-10;

e adipatos de féormula R1--O--C(O)--(CH2)4--C(0)--OR2 donde R1 y R2, que pueden ser iguales o diferen-
tes, son alquilo C2-12 o alcoxialquilo C2-12;

e sebacatos de férmula R1--C(O)--(CH2)8--C(O)--O--R1 donde R1 es alquilo C2-15 o alcoxialquilo C2-15;

e azelatos de formula R1--O--C(O)--(CH2)7--C(O)--R1 donde R1 es alquilo C2-12, bencilo o alcoxialquilo

C2-12;
o
A4
c
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= B. éteres/ésteres de alquilo de férmula R2--(0)--CH2--(CH2)n--O--R1 donde R1 es alquilo o --C(O)--alquilo,
R2 es alquilo y n es de 2 a 100; o donde R1 es hidrégeno y una de dos, R2 es alquilfenilo en el que el alquilo
es un alquilo C2-12 y nes de 1 a 100 o bien R2 es CH3--(CH2)10--C(O)-- y n es 5, 10, o R2 es CH3--(CH2)
7--CH=CH--(CH2)7--C(O)--ynes 56 15;

= C. derivados epoxi de férmula CH3--(CH2)n--A--(CH2)n--R en la cual A es un alqueno que contiene uno o
mads dobles enlaces (esto es, 4cidos grasos insaturados), n es de 1 a 25 y R es alquilo C2-15; o derivados epoxi
de triglicéridos que contienen uno o mas dobles enlaces por cada cadena de dcido graso con longitudes de la
cadena de C6-26;

= D. 4cidos grasos sustituidos seleccionados del grupo que consta de monolaurato de sorbitdn, monooleato de
sorbitdn, monolaurato de poli(oxietilén)(20)sorbitan, poli(oxietilén)(4)lauril éter y ricinooleato de butilacetilo;

y

= E. ésteres poliméricos de férmula --O--C(0O)--R1--C(0)--O--R2--O-- en la cual R1 y R2 son ambos indepen-
dientemente alquileno C2-12, o R2 puede derivar de un diol.

WO 02/085983 Al describe una composicién copolimérica de polihidroxialcanoato que puede ser procesada para
dar lugar a articulos extruidos y moldeados y a productos basados en peliculas, conteniendo una combinacion de
germinante y plastificante para incrementar las tasas de cristalizacion.

En El-Hadi, Ahmed y col., “Effect of melt processing on crystallization behavior and rheology of poly(3-hidroxi-
butirate) (PHB) and its blends”, Macromolecular Materials and Engineering, 287(5), 363-372, se describe la utilizacién
de triestearato de glicerol como aditivo para PHBs.

Descripcion de la invencion

Es un objeto de la presente invencién proporcionar composiciones plastificantes para PHB y sus copolimeros, con
el fin de mejorar las propiedades fisicas/mecédnicas del PHB procesado y sus copolimeros. Se define PHB como una
resina de poli hidroxi butirato, un polimero biodegradable. De acuerdo con la invencidn esto se consigue mediante una
composicion plastificante que comprende

@) PHB, con la condicién de que el PHB y los copolimeros de PHB sean producidos mediante un proceso de
extraccion del biopolimero, caracterizado por el hecho de que el material celular concentrado, previamente
secado o no secado, es mezclado con un solvente adecuado, especificamente un alcohol superior, preferi-
blemente con una cadena de mas de 3 dtomos de carbono, o cualquier otro de sus acetatos, preferiblemente
alcohol isoamilico, acetato de amilo, acetato de isoamilo o aceite de fusel segtin esta descrito por la Patente
Brasilefia PI 9302312-0 publicada el 30/04/2002,

(ii))  a) alcoholes grasos con una longitud de la cadena de 6 a 30 carbonos (C6-C30), con la condicién de que
los alcoholes grasos pueden ser lineales o ramificados, saturados u olefinicamente insaturados y b) ésteres
de glicerol de dcidos grasos de 6 a 24 dtomos de carbono, con la condicién de que los dcidos grasos pueden
ser lineales o ramificados, saturados u olefinicamente insaturados.

Composiciones para mezcla en seco de PHB y su copolimero con alcoholes grasos y ésteres de glicerol utilizados
como plastificantes, son facilmente preparadas mezclando el PHB y sus copolimeros en un mezclador para mezcla en
seco a 90°C durante 5 minutos con la adicién lenta de los plastificantes mientras se mezcla.

En una realizacidn, las composiciones plastificantes de la invencion contienen los compuestos (i) e (ii) en una can-
tidad tal que la proporcion en peso de los compuestos (i) e (ii) estd dentro del rango de 95:5 y 50:50 y, especialmente,
dentro del rango de 90:10 y 72:25.

La invencidn se refiere también a la utilizacién de las composiciones que contienen los plastificantes (ii), con la
condicién de que estén compuestas por:

a) -  Alcoholes grasos con una longitud de la cadena de 6 a 30 carbonos (C6-C30) saturados u olefinicamente
insaturados, lineales o ramificados.

b) - Esteres de glicerol de dcidos grasos de 6 a 24 dtomos de carbono, con la condicién de que los dcidos grasos
pueden ser saturados u olefinicamente insaturados, lineales o ramificados.

Segtn se indicé también anteriormente, las composiciones contienen preferiblemente los compuestos (a) y (b) en
una cantidad tal que la proporcién en peso de los compuestos (a) y (b) estd dentro del rango de 95:5 o 75:25 y 50:50.
Se prefieren las composiciones plastificantes que contienen exclusivamente los compuestos (a) y (b).
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El PHB y sus copolimeros proporcionados por esta invencion tienen un Pm de 300.000 a 1.000.000 con la férmula
general:

L O=—CH—(CHp)»— C

)

donde R es un grupo alquilo de longitud variable, m y n son nimeros enteros; para PHB y sus copolimeros R y m
tienen los valores siguientes:

PHB: R=CH;, m=1

PHB-V: R=CH; o CH;-CH,-, m=1
P4HB: R=H, m=2

P3HB-4HB: R=H 0 CH;, m=162

PHHx: R=CH;-CH,-CH,-, m=1.

El polimero preferiblemente utilizado de acuerdo con esta invencion es el PHB puro con un peso molecular de
400.000 a 800.000.

El PHB y sus copolimeros, de acuerdo con esta invencion, procede de un proceso (Patente Brasilefia PI 9302312-
0) que utiliza un proceso de extraccién con solventes sin la utilizacién de solventes halogenados.

El proceso de extraccién utiliza alcoholes superiores con una longitud de la cadena superior a 3 dtomos de carbono
o los derivados acetato. Preferiblemente, alcohol isoamilico (3-metil-1-butanol), acetato de amilo y aceite de fusel o
una mezcla de alcoholes superiores como producto secundario del proceso de fermentacion alcohédlica en el que el
componente principal es el alcohol isoamilico.

El proceso puede ser llevado a cabo de forma continua o intermitente y, en ambos casos, las células que contienen
el biopolimero son procesadas mediante un unico solvente, lo cual caracteriza a un proceso de una sola etapa.

En este proceso, el material celular concentrado, secado o no secado previamente, es sometido a extraccién con un
solvente adecuado, un alcohol superior y/o su éster. Después de esto, el residuo celular es separado mediante técnicas
mecénicas convencionales que pueden ser sedimentacidn, flotacidn, filtracién, centrifugacién o también una combina-
cién de estos métodos, teniendo como resultado una masa aglutinada y una solucién que contiene el polimero. Esta
ultima es sometida a una etapa de cristalizacién que convierte al polimero en no soluble en el solvente sin la presencia
de un agente que impida la disolucién. La cristalizacion puede tener lugar debido a la concentracién incrementada del
polimero en la solucién, mediante la eliminacién del solvente (por ejemplo, evaporacion), asociada o no a la saturacién
de la solucion debido a la disminucién de la temperatura del medio. En ambos casos, el polimero solidificara en la
solucidn sin la adicién de un agente para impedir la disolucién y, posteriormente, puede ser recuperado de la solucién
mediante una separaciéon mecdnica convencional (segin se mencioné anteriormente). Por tanto, la solucién separada
puede ser reciclada directamente a la etapa de extraccion.

El secado y la extraccidon del polimero pueden llevarse a cabo en una sola etapa si se elige un solvente adecuado, que
no sea soluble en agua o que no sea parcialmente soluble en agua, tal como, por ejemplo, el alcohol isoamilico; el agua
puede ser eliminada destilando la mezcla a su punto de ebullicién durante la extraccioén. El material destilado puede
ser posteriormente enfriado formandose dos fases. La fase acuosa es desechada y el solvente regresa directamente al
proceso de extraccion.

Para operar de acuerdo con el sistema anterior, deben elegirse condiciones apropiadas de presion y temperatura
con el fin de impedir la descomposicion térmica del polimero.

Para incrementar el tamafio del grano y hacer que la cristalizacién sea mas fécil, el material puede ser sembrado
con un grano seleccionado que actie como germen para la cristalizacion.

El rango de temperatura que es mas adecuado para la extraccién del polimero estd normalmente por encima de
40°C y el punto de ebullicion del solvente (en el caso de células secas), o en el punto de ebullicién de la mezcla acuosa
(en el caso de células humedas).
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Una vez que se ha llevado a cabo la disolucion en caliente, tiene lugar la precipitacion del producto debido al
enfriamiento de la solucién a temperatura ambiente. Este enfriamiento puede ser precedido eventualmente por una
eliminacién de impurezas.

Las operaciones de calentamiento, enfriamiento y eliminacién de impurezas se llevan a cabo en el mismo recipien-
te, o en dos recipientes colocados en serie, equipados con dispositivos para controlar y actuar sobre la temperatura
del sistema. Los recipientes pueden contar también con un sistema de agitacion para acelerar la extraccién y con un
sistema de placas para dirigir el flujo con el fin de incrementar la sedimentacién. Alternativamente, la suspension
celular en el solvente puede ser calentada en flujo continuo a través de intercambiadores de calor y, después de ello,
transferida a un recipiente para su enfriamiento y sedimentacion.

La cantidad de solvente empleada depende del contenido de biopolimero de las células y del tiempo de extraccion.
La proporcion entre la masa de solvente y la masa de células varia entre 2,5 y 200, preferiblemente entre 10 y 150.

Es también un objeto de esta invencién proporcionar la utilizacién de un sistema de estabilizacién térmica, cons-
tituido por: un antioxidante primario tal como fenol impedido estéricamente (en un porcentaje de entre el 0,02% y el
0,5% en masa con relacién a la totalidad, incluyendo el PHB y los plastificantes); un antioxidante secundario tal como
fosfitos orgdnicos (en un porcentaje de entre el 0,02% y el 0,5% en masa con respecto a la totalidad, incluidos el PHB
y el plastificante); un estabilizante térmico tal como lactona (en un porcentaje de entre el 0,02% y el 0,5% en masa
con respecto a la totalidad, incluidos el PHB y el plastificante).

Es también otro objeto de esta invencion proporcionar la utilizacién de sorbitol y benzoato de sodio como germi-
nantes. Estos germinantes son utilizados para controlar el proceso termodindmico y cinético de la cristalizacion del
PHB (germinacién y crecimiento) en las composiciones poliméricas. De acuerdo con la morfologia cristalina y con el
grado de cristalinidad deseados, debe cambiarse el contenido del germinante, de forma combinada con el gradiente de
enfriamiento impuesto al material polimérico durante el proceso de su etapa final.

La invencion se refiere también a la utilizacidn de agentes de carga en la composicion de los plastificantes, con la
condicion de que los agentes de carga pueden estar compuestos por almidén, polvo de madera, fibras de bagazo de
cafia, fibras de vaina de arroz y fibras de sisal. Estos agentes de carga son utilizados para que afecten a la relacién
especifica proceso-estructura-propiedades-coste, deseada para un producto especifico producido con una composicién
polimérica basada en PHB/plastificante/aditivos.

Otra realizacion de la invencién es la utilizacién de la composicion reivindicada como piezas para moldeo por
inyeccion y/o como peliculas para envasado.

Ejemplos

Se realiz6 un estudio técnico con PHB puro y 3 composiciones de plastificantes diferentes. Mezclas procedentes
del mezclado en seco de PHB y la composicién de plastificante fueron producidas mezclando los mismos en un
mezclador a una temperatura de 100°C a 110°C durante 5 minutos y 5 minutos de enfriamiento a 50°C. La mezcla
seca fue nodulada por extrusion y los ensayos de consistencia fueron realizados mediante moldeo por inyeccién segin
sigue:

Extrusion

Extrusor de doble husillo co-rotatorio - Wemer & Pfleiderer ZSK-30 (30 mm) - Condiciones:

Muestras Temperatura (°C) Velocidad
(rpm)
Zonas cl Cc2 Cc3 Cc4 C5 | Matriz | Fusiédn
PHB Puro 128 | 132 | 154 | 140 | 150 152 152 140
PHB/Plastificante 130 | 137 | 138 | 140 | 148 148 154 150
(80/20)
PHB/Plastificante 130 | 135 | 135 | 140 | 145 145 152 150
PHB/Plastificante 120 | 135 | 135 | 140 | 145 145 150 150
(60/40)
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= Madquina de Inyeccién - ARBURG 270V - 30 ton

= Molde (para los ensayos de consistencia), ASTM D 638 (resistencia a la traccién I) y ASTM D 256 (Resiliencia

Izod).

Condiciones del Moldeo

por Inyeccidn:

Perfil de temperaturas (°C) Perfiles de presién/tiempo
zona 1: 152 Presidén (bares): 400
zona 2: 156 Presurizacién (bares): 380
Zona 3: 172 Flujo (cm®/s): 20
zona 4: 172 Mantenimiento (bares): 300
zona 5: 170 Tiempo de mantenimiento (s): 12
Molde (°C): 35 Contrapresidén (bares): 40
Tiempo de enfriamiento (s): 32 Velocidad de dosificacidén (mm/minuto): 12
Muestras | Densidad | Flujo |Resistencia % de Médulo |Resiliencia % de ™
(g/cnﬁ) de a la Elongacidén de Izod cristalinidad | (DSC)
Fusidn tracecidn tracecidn | (Entallado) (DSC)
(g/10 (MPa) (MPa)
min)
PHB 1,228 33,5 36,68 2,23 3,24 21.09 61,4 173, 9
(PM-
380.000)
F2080 1,137 57,2 19,64 2,68 1,72 18,65 56,1 170,5
F3080 1,088 95,6 15,25 3,77 1,13 21,09 55,3 166,7
F4080 1,074 133,7 |12,93 3,58 0,98 23,85 58,5 165,6
Resultados del Ensayo:
Composiciones Alcohol oleilico Ester de Glicerol de Aceite |PHB
plastificantes de Semilla de Soja
F2080 8% 2% 90%
F3080 16% 43 80%
F4080 24% 6% 70%
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién polimérica plastificada que comprende

@) PHB y sus copolimeros, con un peso molecular de 300.000 a 1.000.000, de férmula general:

(

L O=—CH—(CHp)»— C

)

en la cual R es un grupo alquilo de longitud variable, m y n son niimeros enteros; para el PHB y sus
copolimeros R y m tienen los valores siguientes:

PHB: R=CH;, m=1
PHB-V: R=CHj; o CH;-CH;-, m=1
P4HB: R=H, m=2
P3HB-4HB: R=H o CH;, m=162
PHHx: R=CH;-CH,-CH,-, m=1
(ii))  a) alcoholes grasos con una longitud de la cadena de 6 a 30 carbonos (C6-C30) con la condicién de
que los alcoholes grasos pueden ser saturados u olefinicamente insaturados, lineales o ramificados y b)
ésteres de glicerol de 4cidos grasos de 6 a 24 dtomos de carbono, con la condicién de que los dcidos
grasos pueden ser saturados u olefinicamente insaturados, lineales o ramificados.
2. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende ademds
(i)  aditivos, que se caracterizan porque los aditivos estdn compuestos por un sistema de estabilizacion tér-
mica, constituido por un antioxidante primario tal como fenol impedido estéricamente; un antioxidante
secundario tal como fosfitos orgédnicos; estabilizantes térmicos tales como lactona; sorbitol y benzoato
de sodio como agentes germinantes; y almidén, polvo de madera, fibras de bagazo de cafia, fibras de

vaina de arroz y fibras de sisal como agentes de carga.

3. Las composiciones de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, que se caracterizan porque la proporcion en peso de
los compuestos (i) e (ii) estd dentro del rango de 90:10 y 75:25.

4. Utilizacién de la composiciéon de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 como piezas para moldeo
por inyeccién y/o como peliculas para envasado.
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