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“MISTURA DE POLIESTER BIODEGRADAVEL, PROCESSO PARA A
PREPARACAO DE MISTURAS DE POLIESTER BIODEGRADAVEIS,
MISTURA PADRAO DE AGENTE RAMIFICADOR, USO DA MISTURA
DE POLIESTER BIODEGRADAVEL, E, PECAS MOLDADAS, FOLHAS,
OU FIBRAS”

Descrigdo

[1] A presente invencdo refere-se a misturas de poliéster
biodegradidveis, compreendendo

i} de 5 a 90% em peso, baseado no peso total de componentes
de i a i1, de pelo menos um poliéster com base em dcidos dicarboxilicos
alifaticos e aromiticos e em compostos di-hidroxi alifaticos;

i) de 10 a 95% em peso, baseado no peso total de
componentes de 1 a ii, de pelo menos uma homo- ou copoliéster selecionado
do grupo que consiste de polilactideo (PLA), policaprolactona, poli-
hidroxialcanoatos (p. e¢x., PHB ou PHB/V), ¢ poliésteres constituidos de
acidos dicarboxilicos alifiticos e de didis alifiticos;

i) de 0,1 a 15% em peso, baseado no peso total de
componentes de 1 a 11, a) de um copolimero contendo grupos epoxi e com base
em estireno, acrilato, e/fou metacrilato, b) de um epéxido de bistenol A, ou c)
de vma amida de dcido graxo ou éster de dcido graxo ou dleo natural
contendo grupos epdxi; ¢

iv) de 0 a 15% em peso de aditivos, como estabilizantes,
agentes nucleadores, lubrificantes e agentes anti-bloqueio, ceras,
plastificantes, tensoativos, agentes antiestdtica, agentes anti-embacamento, ou
corantes;

v) de 00 a 50% em peso de cargas inorginicas ou orginicas,,
como greda, talco, silicatos, caulim, mica, wollastonitas, montmorillonitas, ou
fibras compreendendo celulose, p. ex., algodio, linho, cinhamo, fibras

urticantes, ou analogos.
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[2] A presente invencao refere-se adicionalmente a processos para
a preparacdo de misturas de poliéster biodegradaveis, as misturas padrao de
agente ramificador com cujo auxilio é possivel preparar as misturas de
poliéster inventivas, ao uso de misturas de poliéster biodegraddveis para
producdo de pecas moldadas, de folhas, ou de fibras, e também a pecas
moldadas, folhas ou fibras compreendendo misturas de poliéster
biodegradaveis.

[3] Misturas biodegraddveis constituidas de i) materiais de
poliéster preparados sinteticamente e 1ii) homo- ou copoliésteres -
selecionados do grupo que consiste de polilactideo, policaprolactona, poli-
hidroxialcanoatos, e poliésteres constituidos de 4acidos dicarboxilicos
alifiticos e de didis alifdticos - s3o conhecidas (ver EP-B 792 309).
Idealmente, estas misturas combinam as propriedades desejaveis dos
componentes individuais, por exemplo, as propriedades mecanicas e de
processamento geralmente boas do poliéster sintético com a preparacdo que
usualmente apresenta custo relativamente baixo e a eliminagdo que nao é
ambientalmente prejudicial dos polimeros ii) listados acima, como
polilactideo, policaprolactona, poli-hidroxialcanoatos, e poliésteres
constituidos de acidos dicarboxilicos aliféticos e de didis aliféticos.

[4] No entanto, na pratica, freqiientemente ¢ dificil obter a
combinacdo desejada de propriedades. Polilactideo e poli-hidroxialcanoatos
requerem pré-secagem complicada para prevenir a degradacio dos polimeros.
As misturas apresentam estabilidade inadequada a bolhas, em particular para
aplicacdes em folhas. Isto aplica-se particularmente a misturas com mais de
20% do polilactideo ou 4cidos poli-hidroxicarboxilicos e < 80% de
copoliéster  aromatico-alifatico. = Adicionalmente, peliculas espessas
fabricadas, em particular, a partir das misturas do estado da técnica
apresentam resisténcia inadequada a puncgdo. Isto ocorre particularmente no

caso de pelicula espessas que compreendem particularmente polilactideo ou



acido poli-hidroxicarboxilico.

[5] Assim, um objeto subjacente da presente invencdo consiste em
proporcionar misturas biodegradaveis constituidas de 1) materiais de poliéster
preparados sinteticamente ¢ 1) homo- ou copoliésteres selecionados do grupo
que consiste de polilactideo, policaprolactona, poli-hidroxialcanoatos, e
poliésteres constituidos de Acidos dicarboxilicos alifiticos e de didis
alifiticos, sendo que estes malteriais ndo apresentam as  desvantagens
previamente indicadas.

[6] Este objeto € alcancado com as misturas de poliéster
biodegraddveis definidas previamente e descritas mais detalhadamente
abaixo. As misturas de poliéster inventivas diferem daguelas do estado, em
particular via o agente ramificador (componente iii).

[7] Em principio, é possivel usar qualquer um dos poliésteres com
base em dcidos dicarboxilicos alifiticos e aromiticos ¢ em compostos di-
hidroxi  alifdticos, conhecidos como  poliésteres  semi-arométicos, como
componente 1 para a preparagdo das misturas de poliéster biodegradiveis
inventivas. Misturas de dois ou mais destes poliésteres também sio
adequadas, evidentemente, como componente 1.

[8] De acordo com a invengdo, o termo poliésteres semi-
aromiticos também se destina a incluir derivados de poliéster, como poliéter-
ésteres, poliesteramidas, ou polieteresteramidas. Entre os poliésteres semi-
aromaticos vantajosos encontram-se poliésteres lineares de cadela nao
estendida (WO 92/09654). Prefere-se poliésteres semi-arométicos ramificados
efou de cadeia estendida. Estes dlumos sido divulgados nas descrigoes
mencionadas previamente, WO 96/15173 - 15176, 21689 - 21692, 25446,
25448, WO 98/12242, expressamente incorporados aqui por referéncia.
Também é possivel usar misturas de diferentes poliésteres semi-aromiticos.
Em particular, o termo poliésteres semi-aromdticos destina-se a significar

produtos, como Ecotlex® (BASF Aktiengesellschaft) e Eastar® Bio
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{Novamont).

[9] Entre os poliésteres semi-arométicos  particularmente
preferidos encontram-se poliésteres que compreendem o0s seguintes
componentes significativos:

A) wim componente de dcido constituido de

al) de 30 a 99% em mol de pelo menos um dcido
dicarboxilico alifdtico, ou, pelo menos, um cicloalifitico, ou seus derivados
formadores de éster, ou uma mistura dos mesmos

a) de 1 a 70% em mol de pelo menos um dcido
dicarboxilico aromatico, ou seu denvado formador de éster, ou uma mistura
dos mesmos, e

a3) de 0 a 5% em mol de um composto
compreendendo grupos sulfonato,

B) um componente diol selecionado dentre pelo menos
um alcanodiol Cs-Cy2 e pelo menos um cicloalcanodiol com Cs-Chy, ou uma
mistura dos mesmos,

e, se desejado, també€m um ou mais componentes selecionados dentre

C) um componente selecionado do grupo que consiste de

cl) pelo menos um  composto  di-hidroxi
compreendendo fungdes éter e apresentando a formula I

HO“[{,CHE)n‘O]m"H (”
sendo que n € 2, 3 ou 4 ¢ m & um numero inteiro de 2 a 250,
c2) pelo menos um A4cido hidroxicarboxilico da

formula [1a ou IIb

HO——c(0—G —o—]5H

(lla) —t-c(o)—6—0—

{I1b)
sendo que p ¢ um ndmero inteiro de T a 1500 e r € um numero interro de 1 a4,

¢ G ¢ um radical selecionado do grupo que consiste de fenileno, -(CHa),-.



5731

sendo que g € um nimero inteiro de 1 a 5, -C(R)H- ¢ -C(R)HCH., sendo que
R € metila ou etila,

c3) pelo menos um amino-dlcool C;-Cy2, ou pelo
menos uma amino-cicloalcanol Cs-Ciy, ou uma mistura dos mesmos,

c4) pelo menos um diamino-alcano C,-Cg,

c3) pelo menos uma 2,2°-bisoxazolina da tormula 11

N N
[ C— R—C :l ()

sendo que R' ¢ uma ligagio simples, um grupo (CH»),- alquileno, sendo que z
=2, 3 ou 4, ou um grupo fenileno

c6) pelo menos um dcido  aminocarboxilico
selecionado do grupo que consiste de aminodcidos naturalmente ocorrentes,
poliamidas obteniveis por meio de policondensaciio de um acido dicarboxilico
apresentando de 4 a 6 dtomos de carbono com uma diamina apresentando de 4

a 10 dtomos de carbono, compostos das formulas IVa e Vb

HO—{—CO—T =N(H)—} H
‘ s r —T—NH)—f—

— ClQ)

(Iva) (IVb)
sendo que s € um namero inteiro de 1 a 1500 ¢ t € um ndamero inteiro de 1 a 4,
¢ T é um radical selecionado do grupo que consiste de fenileno, -(CHs)y-.
sendo que u é um nimero inteiro de 1 a 12, -C(R*}H- e -C(R*)HCH:-. sendo
que R é metila ou etila,
¢ polioxazolinas apresentando uma unidade repetitiva V

‘ET—CHE—CH} {¥)

Oo=c—g"

nido substituida ou substituida por até trés substituintes C1—C4—alqui]a, ou
tetraidrofurila,
ou uma mistura constituida de ¢l a ¢6, e de

D) um componente sclecionado dentre
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dl) pelo menos um composto apresentando pelo
menos trés grupos capazes de formacao de éster,

d2) pelo menos um isocianato

d3) pelo menos um éter de divinila,
ou uma mistura constituida de d1) a d3).
[10] Em uma concretizagdo preferida, o componente de acido A
dos poliésteres semi-aromédticos compreende de 30 a 70% em mol, em
particular de 40 a 60% em mol, de al, e de 30 a 70% em mol, em particular
de 40 a 60% em mol, de a2.
[11] Acidos alifiticos e os derivados al correspondentes que
podem ser usados sdo geralmente aqueles apresentando de 2 a 10 4tomos de
carbono, de preferéncia, de 4 a 6 &tomos de carbono. Eles podem ser lineares
ou ramificados. Os 4cidos dicarboxilicos cicloalifaticos que podem ser usados
para os fins da presente invengao sao geralmente aqueles apresentando de 7 a
10 atomos de carbono e, em particular, aqueles apresentando 8 4tomos de
carbono. Em principio, no entanto, também ¢& possivel usar 4cidos
dicarboxilicos apresentando um nimero maior de atomos de carbono, por
exemplo, apresentando até 30 4tomos de carbono.
[12] Exemplos que podem ser mencionados sdo: 4cido mal6nico,
dcido succinico, 4cido glutdrico, 4cido 2-metilglutirico, 4cido 3-
metilglutarico, 4cido adipico, 4cido pimélico, 4cido azeldico, acido sebacico,
dcido fumdrico, 4cido 2,2-dimetilglutarico, 4acido subérico, 4acido 1,3-
ciclopentanodicarboxilico, 4cido 1,4-ciclo-hexanodicarboxilico, acido 1,3-
ciclo-hexanodicarboxilico, dcido diglicélico, acido itac6nico, 4cido maleico, €
acido 2,5-norbornanodicarboxilico.
[13] Derivados formadores de éster dos acidos dicarboxilicos
cicloalifaticos ou alifaticos indicados acima que também podem ser usados e
que podem ser mencionados sdo, em particular, os di-C;-Cs-alquilésteres,

como ésteres de dimetila, dietila, di-n—propila, diisopropila, di—n-butila,
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diisobutila, di—t-butila, di-—n—pentila, disopentila ou di-n-hexilésteres.
Também ¢ possivel usar anidridos dos dcidos dicarboxilicos.

[14] Os dcidos dicarboxilicos ou seus derivados formadores de
éster podem ser usados aqui individualmente ou em forma de uma mistura
constituida de dois ou mais destes.

[15] E preferivel usar dcido succinico, écido adipico, 4cido
azeldico, dcido sebdcico, dcido brassilico, ou seus respectivos derivados
formadores de éster, ou uma mistura dos mesmos. E particularmente
preferivel usar dcido succinico, dcido adipico, ou icido sebicico, ou seus
respectivos derivados formadores de éster, ou uma mistura dos mesmos. E
particularmente preferivel usar dcido adipico ou seus derivados formadores de
éster, por exemplo, seus ésteres de alquila ou uma mistura dos mesmos. Acido
sebdcico ou uma mistura de dcido sebdcico com dcido adipico é usada, de
preferéncia, como dcido dicarboxilico alifdtico quando se prepara misturas de
polimeros apresentando componentes 11) “duros”™ ou “quebradigos™, como
poli-hidroxibutirato ou, em particular, polilactideo. Acido succinico ou uma
mistura de dcido succinico com dcido adipico € usada, de preferéncia, como
acido dicarboxilico alifatico quando se prepara misturas de polimeros com
componentes i1} "moles” ou "duros”, como poli-hidroxibutirato-co-valerato.
[16] Acido succinico, deido azeldico, dcido sebidcico, e dcido
brassilico apresentam a vantagem adicional de serem disponiveis em forma de
matérias-brutas renovaveis.

[17] Acidos dicarboxilicos aromdticos a2 que podem ser indicados
sdo geralmente aqueles apresentando de 8 a 12 dtomos de carbono e, de
preferéncia, aqueles apresentando 8 atomos de carbono. A titulo de exemplo.,
pode-se mencionar icido tereftilico, acido isoftilico, dcido 2,6-naftdico e
acido 1,5-naftéico, e também derivados formadores de éster dos mesmos.
Faz-se aqui mencio particular dos di-C;-Cg-alquilésteres, p. ex., ésteres de

dimetila, dietila, di-n—propila, diisopropila, di—n-butila, diisobutila, di—t-
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butila, di-n—pentil-, diisopentila, ou di-n—hexila. Os anidridos dos &4cidos
dicarboxilicos a2 também sio derivados formadores de éster vantajosos.

[18] No entanto, em principio, também ¢é possivel usar acidos
dicarboxilicos arométicos a2 apresentando um nimero maior de dtomos de
carbono, por exemplo, até 20 dtomos de carbono.

[19] Os acidos dicarboxilicos aromaticos ou derivados formadores
de éster destes a2 podem ser usados individualmente ou como uma mistura de
dois ou mais destes. E particularmente preferivel usar 4cido tereftlico ou seus
derivados formadores de éster, como tereftalato de dimetila.

[20] O composto usado compreendendo grupos sulfonato ¢é
usualmente um dos sais de metal alcalino ou de metal alcalino-terroso de um
dcido dicarboxilico contendo sulfonato ou derivados formadores de éster do
mesmo, de preferéncia, sais de metal alcalino de 4cido 5-sulfoisoftdlico ou
misturas dos mesmos, particularmente, de preferéncia, o sal de sédio.

[21] Em uma das concretizagoes preferidas, o componente de acido
A compreende de 40 a 60% em mol de al, de 40 a 60% em mol de a2 e de 0 a
2% em mol de a3. Em outra concretizacao preferida, o componente de dcido
A compreende de 40 a 59,9% em mol de al, de 40 a 59,9% em mol de a2 e de
0,1 a 1% em mol de a3, em particular de 40 a 59,8% em mol de al, de 40 a
59,8% em mol de a2 e de 0,2 a 0,5% em mol de a3.

[22] Os diéis B sdo geralmente selecionados do grupo que consiste
de alcanodiéis ramificados ou lineares apresentando de 2 a 12 atomos de
carbono, de preferéncia, de 4 a 6 atomos de carbono, ou do grupo que consiste
de cicloalcanodidis apresentando de 5 a 10 4&tomos de carbono.

[23] Exemplos de alcanodiéis vantajosos sdo etileno glicol, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, 2,4-dimetil-2-etil-1,3-hexanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol,
2-etil-2-butil-1,3-propanodiol, 2-etil-2-isobutil-1,3-propanodiol e 2,2,4-

trimetil-1,6-hexanodiol, em particular etileno glicol, 1,3-propanodiol, 1,4-
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butanodiol ou 2,2-dimetil-1,3-propanodiol (neopentil glicol);
ciclopentanodiol, 1,4-ciclo-hexanodiol, 1,2-ciclo-hexanodimetanol, 1,3-ciclo-
hexanodimetanol, 1,4-ciclo-hexanodimetanol ou 2,2,4,4-tetrametil-1,3-
ciclobutanodiol. Prefere-se particularmente 1,4-butanodiol, particularmente,
em combinagdo com 4cido adipico como componente al) e 1,3-propanodiol,
em particular em combinacdo com 4cido sebacico como componente al).
1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol apresentam a vantagem adicional de serem
obteniveis em forma de matérias-primas renovéveis. Também é possivel usar
misturas de alcanodidis diferentes.

[24] Desejando-se um excesso de grupos 4cidos ou de grupos
terminais OH, é possivel usar componente A ou componente B em excesso.
Em uma concretizacdo preferida, a relacdo molar dos componentes A ¢ B
usados podem ser de 0,4:1 a 1,5:1, de preferéncia, de 0,6:1 a 1,1:1.

[25] Além dos componentes A e B, os poliésteres em que se
baseiam as misturas de poliéster da inven¢do podem compreendem outros
componentes.

[26] Compostos di-hidréxi cl usados, de preferéncia, sao dietileno
glicol, trietileno glicol, polietileno glicol, polipropileno glicol e também ¢é
possivel usar politetraidrofurano (poliTHF), particularmente, de preferéncia,
dietileno glicol, trietileno glicol e polietileno glicol, ¢ misturas dos mesmos,
como também compostos que apresentam diferentes varidveis n (ver férmula
I), por exemplo, polietileno glicol que compreende unidades propileno (n =
3), obteniveis, por exemplo, por meio do uso de métodos de polimerizagao
conhecidos per se, e polimerizando-se primeiro com 6xido de etileno e,
depois, com o6xido de propileno, e particularmente, de preferéncia, um
polimero baseado em polietileno glicol com diferentes varidveis n, sendo que
unidades formadas de 6xido de etileno predominam. A massa molar (M,) do
polietileno glicol é selecionada geralmente na faixa de 250 a 8000 g/mol, de

preferéncia, de 600 a 3000 g/mol.
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[27] Em uma das concretizagdes preferidas para preparar os
poliésteres semi-arométicos € possivel usar, por exemplo, de 15 a 98% em
mol, de preferéncia, de 60 a 99,5% em mol, dos di6is B € de 0,2 a 85% em
mol, de preferéncia, de 0,5 a 30% em mol, dos compostos di-hidréxi cl, com
base na quantidade molar de B e c1.

[28] Em uma concretizacdo preferida, o dcido hidroxicarboxilico
c2) usado é: acido glicdlico, acido D-, L- ou D,L-lactico, acido 6-
hidroxiexandico, derivados ciclicos dos mesmos, como glicolida (1,4-
dioxano-2,5-diona), D- ou L-dilactideo (3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona),
dcido p-hidroxibenzéico, ou entio seus oligbmeros e polimeros, como acido
3-poli-hidroxibutirico, adcido poli-hidroxivalérico, polilactideo (por exemplo,
aquele obtenivel em forma de NatureWorks® (Cargill)), ou entio uma
mistura de 4cido 3-poli-hidroxibutirico e 4cido poli-hidroxivalérico (sendo
que este dltimo pode ser obtido como Biopol® da Zeneca) e, para a preparagio
de poliésteres semi-aromaticos particularmente, de preferéncia, os seus
derivados ciclicos € com baixo peso molecular.

[29] Exemplos de quantidades dos acidos hidroxicarboxilicos que
podem ser usados sdao de 0,01 a 50% em peso, de preferéncia, de 0,1 a 40%
em peso, com base na quantidade de A e B.

[30] O amino-alcool C,-Ci» ou amino-cicloalcanol Cs-Cio usado
(componente c3) que, para os fins da presente invencao, também incluem 4—
aminometilciclo-hexanometanol, sdo, de preferéncia, amino-C,-C¢ alcandis,
como 2-aminoetanol, 3-aminopropanol, 4-aminobutanol, 5-aminopentanol ou
6-aminoexanol, ou entao amino-Cs-Cg cicloalcandis, como
aminociclopentanol e aminociclo-hexanol, ou misturas dos mesmos.

[31] Os diamino-alcano C;-Cgs (componente c4) usados sdo, de
preferéncia, diamino-C4-C¢ alcanos,, como 1,4-diaminobutano, 1,5-
diaminopentano ou 1,6-diaminoexano (hexametilenodiamina, “HMD?”).

[32] Em uma concretizacdo preferida para preparacdo dos
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poliésteres semi-aromaticos, pode-se usar de 0,5 a 99,5% em mol, de
preferéncia, de 0,5 a 50% em mol, de c3, com base na quantidade molar de B,
e de 0 a 50% em mol, de preferéncia, de 0 a 35% em mol, de c4, com base na
quantidade molar de B.

[33] As 2,2’-bisoxazolinas c¢5 da férmula III sdo geralmente
obteniveis via o processo de Angew. Chem. Int. Edit., Vol. 11 (1972), pp.
287-288. Bisoxazolinas particularmente preferidas sdo aquelas em que R! é
uma dupla ligacdo, (CH;),-alquileno, sendo que z = 2, 3 ou 4, por exemplo,
metileno, etano—1,2—diila, propano-1,3—diila ou propano-1,2—diila, ou um
grupo fenileno. Bisoxazolinas particularmente preferidas que podem ser
mencionadas sdo 2,2’-bis(2—oxazolina), bis(2—oxazolinil)metano, 1,2-bis(2—
oxazolinil)etano, 1,3-bis(2—oxazolinil)propano e 1,4-bis(2—oxazolinil)butano,
em particular 1,4-bis(2—oxazolinil)benzeno, 1,2-bis(2—oxazolinil)benzeno ou
1,3-bis(2—oxazolinil)benzeno.

[34] Na preparacao dos poliésteres semi-aromadticos é possivel usar,
por exemplo, de 70 a 98% em mol de B, até 30% em mol de c3 e de 0,5 a
30% em mol de c4 e de 0,5 a 30% em mol de c5, baseados em cada caso no
total das quantidades molares de componentes B, c3, c4 e c5. Em outra
concretizagao preferida, é possivel usar de 0,1 a 5% em peso, de preferéncia,
de 0,2 a 4% em peso, de c5, baseado no peso total de A e B.

[35] O componente c6 usado pode consistir de 4cidos
aminocarboxilicos naturalmente ocorrentes. Estes incluem valina, leucina,
isoleucina, treonina, metionina, fenilalanina, triptofano, lisina, alanina,
arginina, 4cido aspartimico, cisteina, 4cido glutamico, glicina, histidina,
prolina, serina, tirosina, asparagina e glutamina.

[36] Acidos aminocarboxilico preferidos das férmulas IVa e IVb
sdo aqueles em que s € um ndmero inteiro de 1 a 1000 e t € um nimero inteiro
de 1 a 4, de preferéncia, 1 ou 2, e t foi selecionado do grupo que consiste de

fenileno e —(CH3),-, sendo que ué 1, 5, ou 12.
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[37] c6 também pode ser uma polioxazolina da férmula V. No
entanto, c6 também pode ser uma mistura de diferentes 4cidos
aminocarboxilicos e/ou polioxazolinas.

[38] Em uma concretizacao preferida, a quantidade de c6 usada é
de 0,01 a 50% em peso, de preferéncia, de 0,1 a 40% em peso, baseado na
quantidade total de componentes A e B.

[39] Entre outros componentes que podem ser usados, se desejado,
para a preparacao dos poliésteres semi-aromditicos sdo compostos d1 que
compreendem pelo menos trés grupos capazes de formacgao de éster.

[40] Os compostos d1 compreendem, de preferéncia, de trés a dez
grupos funcionais que sdo capazes de desenvolver ligagoes éster. Compostos
particularmente preferidos d1 apresentam de trés a seis grupos funcionais
deste tipo na molécula, em particular de tr€s a seis grupos hidréxi e/ou grupos
carboxi. Exemplos que deveriam ser mencionados sdo:

acido tartarico, acido citrico, 4cido maleico;

trimetilolpropano, trimetiloletano;

pentaeritritol;

polietertridis;

glicerol;

acido trimésico;

acido trimelitico, anidrido trimelitico;

acido piromelitico, dianidrido piromelitico, €

dcido hidroxiisoftalico.

[41] As quantidades geralmente usadas dos compostos d1 sao de
0,01 a 15% em mol, de preferéncia, de 0,05 a 10% em mol, particularmente,
de preferéncia, de 0,1 a 4% em mol, com base no componente A.

[42] Componentes d2 usados sao um isocianato ou uma mistura de
diferentes isocianatos. Por exemplo, € possivel usar diisocianatos aromaticos

ou alifdticos. No entanto, também ¢ possivel usar isocianatos com
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funcionalidade mais elevada.

[43] Para os fins da presente invenc¢ao, diisocianato aromdtica d2 é
particularmente  tolileno  2,4-diisocianato, tolileno  2,6-diisocianato,
difenilmetano 2,2’-diisocianato, difenilmetano 2,4’ —diisocianato,
difenilmetano 4,4’—diisocianato, naftileno 1,5-diisocianato ou xilileno
diisocianato.

[44] Entre estes, prefere-se particularmente difenilmetano 2,2’-,
2,4’- e 4,4’-diisocianato como componente d2. Os diisocianatos referidos por
dltimo sdo geralmente usados como uma mistura.

[45] Um isocianato de trés anéis d2 que também pode ser usado é
tri(4-isocianofenil)metano. Diisocianatos aromadticos de miultiplos anéis
ocorrem durante a preparacdo de diisocianatos de anel simples ou de dois
anéis, por exemplo.

[46] Componente d2 também pode compreender quantidades
subordinadas, p. ex., at¢ 5% em peso, baseado no peso total de componente
d2, de grupos uretdiona, por exemplo, para terminagao dos grupos isocianato.
[47] Para os fins da presente invenc¢@o, um diisocianato alifatico d2
¢ primariamente um diisocianato de alquileno linear ou ramificado ou
diisocianato de cicloalquileno apresentando de 2 a 20 4tomos de carbono, de
preferéncia, de 3 a 12 4tomos de carbono, p. ex., hexametileno 1,6-
diisocianato, isoforona diisocianato, ou metilenobis(4-isocianatociclo-
hexano). Hexametileno 1,6-diisocianato e isoforona diisocianato sao
diisocianatos alifaticos d2 particularmente preferidos.

[48] Entre os isocianuratos preferidos sao os isocianuratos alifaticos
que se derivam de C,-Cy, de preferéncia, Cs-Cy,, cicloalquileno diisocianatos
ou alquileno diisocianatos, p. ex., isoforona diisocianato ou metilenobis(4-
isocianatociclo-hexano). Os alquileno diisocianatos aqui podem ser lineares
ou ramificados. Prefere-se particularmente isocianuratos com base no n-

hexametileno diisocianato, por exemplo, trimeros ciclicos, pentdmeros, ou
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oligdmeros superiores de n-hexametileno diisocianato.

[49] As quantidades de componente geralmente usadas d2 sdo de
0,01 a 5% em mol, de preferéncia, de 0,05 a 4% em mol, particularmente, de
preferéncia, de 0,1 a 4% em mol, com base no total das quantidades molares
de A e B.

[50] Eteres de divinila d3 que podem ser usados sdo geralmente
quaisquer dos éteres de divinila usuais e comercialmente obteniveis. Prefere-
se usar divinil éteres de 1,4-butanodiol, divinil éteres de 1,6-hexanodiol ou
divinil éteres de 1,4-ciclo-hexanodimetanol ou uma mistura dos mesmos.

[51] As quantidades dos divinil éteres usados, de preferéncia, sao
de 0,01 a 5% em peso, particularmente de 0,2 a 4% em peso, baseado no peso
total de A e B.

[52] Exemplos de poliésteres semi-aromaticos preferidos sdo com
base nos componentes a seguir:

A, B, dl

A, B,d2

A, B,dl,d2

A, B,d3

A, B, cl

A, B,cl,d3

A, B,c3,c4

A, B, c3,c4,c5

A, B,dl, c3,c5

A, B, c3,d3

A, B, c3,dl1

A, B, cl,c3,d3

A, B, c2

[53] Entre estes, prefere-se particularmente poliésteres semi-

aromaticos baseados em A, B e d1, ou A, B e d2, ou A, B, dl e d2. Em outra
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concretizagdo preferida, os poliésteres semi-aromaticos sio com base em A,
B,c3, cdecSou A B, dl, c3ecsh.

[54] Os poliésteres semi-aromaiticos mencionados e as misturas de
poliéster inventivas sdo geralmente biodegradaveis.

[55] Para os fins da presente invengdo, uma substincia ou uma
mistura de substincias coincide com a caracteristica denominada
“biodegraddvel” se esta substdncia ou a mistura das substincias apresenta um
grau de biodegradacio de pelo menos 60% em pelo menos um dos trés
processos definidos em DIN V 54900-2 (padrio preliminar, como em
setembro de 1998).

[56] O resultado da biodegradabilidade ¢ geralmente que os
poliésteres ou misturas de poliéster se degradam dentro de um periodo
apropriado e demonstrivel. A degradacio pode ser realizada
enzimaticamente, hidroliticamente, oxidativamente, e/ou via exposicio a
radiagio eletromagnética, como radiacio UV, ¢ € causada. da forma mais
predominante, por meio de exposicio a microorganismos, como bactérias,
leveduras, fungos, e algas. Um exemplo de um método de quantificar a
biodegradabilidade mistura poliéster com composto ¢ armazena 1sto durante
um tempo particular. A titulo de exemplo, de acordo com DIN EN 13432 ou
DIN V 34900-2, Método 3. ar isento de CO; € passado através de composto
amadurecido durante o processo de composiciio e o composto € submetido a
um perfil de temperatura detinido. A biodegradabilidade ¢é determinada aqui
por meio da relacdo da quantidade liquida de CO- liberado da amostra (apos
deduzir a quantidade de CO; liberado pelo composto sem a amostra) até a
quantidade maxima possivel de CO: liberado pela amostra (calculado a partir
do teor de carbono da amostra), sendo que esta relagido é definida como o
percentual de biodegradabilidade. Mesmo apds alguns dias de composi¢io,
poliésteres biodegradiveis ou misturas de poliéster biodegradaveis geralmente

mostram sinais marcantes de degradaciio, por exemplo, crescimento fiingico,
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rastreamento, e perfuracao.

[57] Outros métodos de determinar a biodegradabilidade sao
descritos, como exemplo, em ASTM D5338 ¢ ASTM D6400.

[58] A preparacdo dos poliésteres semi-aromaticos € conhecida per
se ou pode ocorrer por meio de métodos conhecidos per se.

[59] Os poliésteres semi-aromaticos preferidos sdo caracterizados
por uma massa molar (M,) na faixa de 1000 a 100 000 g/mol, em particular na
faixa de 9000 a 75 000 g/mol, de preferéncia, na faixa de 10.000 a 50.000
g/mol, e por um ponto de fusdao na faixa de 60 a 170°C, de preferéncia, na
faixa de 80 a 150°C.

[60] Os poliésteres semi-aromdticos mencionados podem
apresentar grupos terminais hidréxi e/ou carb6xi em qualquer relagdo
desejada. Os poliésteres semi-aromaticos mencionados também podem ter
tido grupo terminal modificado. A titulo de exemplo, grupos terminais OH
podem ter sido modificados com &cido por meio de reacdo com &cido ftélico,
anidrico ftalico, 4cido trimelitico, anidrido trimelitico, 4cido piromelitico, ou
anidrido piromelitico.

[61] Em principio, componentes ii vantajosos das misturas de
poliéster biodegradaveis sdo homo- ou copoliésteres selecionados do grupo
que consiste de polilactideo, policaprolactona, poli-hidroxialcanoatos, e
poliésteres constituidos de 4cidos dicarboxilicos alifaticos e de didis
alifaticos. Componentes ii preferidos sdo polilactideo (PLA) e poli-
hidroxialcanoatos, e, em particular, aqui poli-hidroxibutirato (PHB) e poli-
hidroxibutirato-co-valerato (PHBV). Entre os materiais encontram-se, em
particular, produtos, como NatureWorks® (Polilactideo da Cargill Dow),
Biocycle® (poli-hidroxibutirato da PHB Ind.); Enmat® (poli-hidroxibutirato-
co-valerato da Tianan).

[62] O componente inventivo iii consiste de a) de um copolimero

contendo grupos epoxi € com base em estireno, acrilato, e/ou metacrilato, b)
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de um epdéxido de bisfenol A, ou c) de uma amida de 4cido graxo ou éster de
4cido graxo ou 6leo natural contendo grupos epéxi. E preferivel usar um
copolimero contendo grupos epéxi € com base em estireno, acrilato, e/ou
metacrilato. Os compostos geralmente apresentam dois ou mais grupos epoxi
na molécula. Compostos epoxidados poliméricos ou oligoméricos sao
particularmente vantajosos, sendo que exemplos compreendem ésteres di- ou
poliglicidicos de 4cidos di- ou policarboxilicos, ou ésteres di- ou
poliglicidicos de di- ou polidis, ou copolimeros constituidos de estireno e de
glicidil (met)acrilatos, por exemplo, como comercializado pela Johnson
Polymer com a marca comercial Joncryl® ADR 4368. Outros componentes iii
preferidos sdo compostos cuja molécula compreende pelo menos uma dupla
ligacdo ou tripla ligacdo carbono-carbono e compreende pelo menos um
grupo epoxi. Acrilato de glicidila e metacrilato de glicidila sao
particularmente vantajosos.

[63] Prefere-se adicionalmente c) ésteres de 4cido graxo ou 6leos
naturalmente ocorrentes contendo grupos epdéxi (epoxidados) como
componente iii). Exemplos de 6leos naturalmente ocorrentes sao o 6leo de
oliva, 6leo de linhaga, 6leo de soja, 6leo de palma, 6leo de amendoim, 6leo de
coco, 6leo de plantas marinhas, 6leo de figado de bacalhau, ou uma mistura
dos mesmos compostos. Prefere-se particularmente 6leo de soja epoxidado (p.
ex., Merginat® ESBO da Hobum, Hamburg, ou Edenol® B 316 da Cognis,
Diisseldorf). E particularmente preferivel que os tipos estruturais a) e c) sio
combinados como componente iii). Como explicado mais detalhadamente nos
exemplos, prefere-se particularmente a combinac¢ido de Joncryl® ADR 4368
(tipo estrutural a)) e Merginat® ESBO (tipo estrutural c)).

[64] A quantidade de componente iii) usada é de 0,1 a 15% em
peso, de preferéncia, de 0,1 a 10% em peso, e particularmente, de preferéncia,
de 0,5 a 2% em peso, baseado no peso total de componentes i) a ii).

[65] As misturas de poliéster biodegraddveis inventivas
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compreendem usualmente de 5 a 90% em peso, de preferéncia, de 10 a 85%
em peso, particularmente, de preferéncia, de 15 a 80% em peso, em particular
de 40 a 60% em peso, de componente i € de 10 a 95% em peso, de
preferéncia, de 20 a 80% em peso, particularmente, de preferéncia, de 40 a
80% em peso, mui particularmente, de preferéncia, de 40 a 60% em peso, de
componente ii, sendo que os percentuais em peso sdo sempre baseados no
peso total de componentes de i a ii € ddo um total de 100% em peso.

[66] Para a producdo de termoplésticos extrudados, por exemplo,
folhas, a estabilidade a bolhas ¢ de grande importancia. Verificou-se agora
que misturas em que componente i forma uma fase, de preferéncia, continua,
ou, pelo menos, uma fase co-continua, € componente ii foi embutido em
regides separadas nesta fase apresentam boa estabilidade a bolhas. Para que
componente i forme uma fase continua, as misturas geralmente apresentam
mais de 40% em peso, de preferéncia, mais de 50% em peso de componente i,
com base, em cada caso, no peso total de componentes i ¢ ii.

[67] Para a producdo de pecas moldadas, por exemplo, para
moldagem com inje¢ao, € possivel usar misturas de poliéster com elevado teor
de poli-hidroxibutirato (PHB) ou, em particular, elevado teor de polilactideo
(PLA) (componente ii). Usualmente € possivel realizar misturas de 60 a 95%
em peso de componente. Um processo aperfeicoado para a preparacdo de
composicOes para moldagem resistentes a impacto encontra-se descrito nos
processos de preparacio.

[68] Se poliésteres compreendendo &cido sebicico (componente
al)) ou compreendendo uma mistura de acido sebdcico com 4cido adipico
forem usados como componente i), o teor do poliéster nas misturas com
componente ii) podem efetivamente ser reduzidas abaixo do limite de 10%
em peso.

[69] Além disso, as misturas de poliéster biodegradédveis inventivas

compreendem usualmente de 0,1 a 15% em peso, de preferéncia, de 0,1 a



19/31

10% em peso, particularmente, de preferéncia, de 0,5 a 5% em peso, de
componente iii, sendo que os percentuais em peso sdo, em cada caso,
baseados no peso total de componentes de i a ii.

[70] As misturas de poliéster biodegraddveis inventivas podem
compreendem outros aditivos conhecidos pela pessoa versada na arte.
Aditivos particulares sdo estabilizantes, agentes nucleadores, lubrificantes e
agentes anti-bloqueio, como estearatos (em particular estearato de célcio),
ceras,, como cera de abelhas ou éster de cera de abelhas; plastificantes, como
éster citrico (em particular acetilcitrato de tributila), ésteres de glicerol, como
triacetilglicerol, ou derivados de etileno glicol; tensoativos, como
polissorbatos, palmitatos, laureatos; agentes antiestdtica, agentes anti-
embacamento, ou corantes. As concentragdes usadas dos aditivos sdo de O a
15% em peso, em particular de 1 a 10% em peso, baseado nas misturas de
poliéster inventivas.

[71] Cargas que podem ser usadas sdo as cargas inorganicas ou
organicas mencionadas previamente. As concentracoes usadas das cargas sao
de 0 a 50% em peso, em particular de 1 a 10% em peso, com base nas
misturas de poliéster inventivas.

[72] As misturas de poliéster biodegradaveis inventivas podem ser
preparadas a partir dos componentes individuais por meio de processos
conhecidos (EP 792 309 e US 5.883.199).

[73] A titulo de exemplo, todos os componentes i, ii, € iii podem ser
misturados e reagidos no aparelho de misturacdo conhecido pela pessoa
versada na arte, como amassadoras ou extrusoras, a temperaturas elevadas, p.
ex., de 120°C a 250°C, em uma etapa de processamento. A reacdo € realizada,
de preferéncia, na presenca de um iniciador de radical livre.

[74] Verificou-se adicionalmente um processo aperfeicoado para a
preparacao das misturas de poliéster biodegradaveis inventivas.

[75] Para isto, em uma primeira etapa, de 1 a 50% em peso, de
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preferéncia, de 5 a 35% em peso, de componente iii sdo misturados com de 50
a 99% em peso, e, de preferéncia, de 65 a 95% em peso, de componente i a
temperaturas de 110 a 145°C, de preferéncia, de 120 a 140°C, dando uma
mistura padrdo de agente ramificador. A estas temperaturas obtém-se uma
mistura homogénea, sem aumento significativo do peso molecular. A mistura
padrdo de agente ramificador resultante pode ser armazenada a temperatura
ambiente sem dificuldade. Em uma segunda etapa, é possivel determinar a
constituicio via adicdo da mistura padrdo de agente ramificador ao
componente ii e, se apropriado, ao componente i adicional. Esta etapa de
composicdo é realizada a temperatura de 150 a 250°C, de preferéncia, de 160
a 190°C.

[76] As temperaturas na etapa de composicdo podem ser
geralmente diminuidas, evitando assim a decomposi¢do de biopolimeros
delicados, como poli-hidroxibutiratos, por meio do uso de um ativador
selecionado do grupo que consiste de: zinco, estanho, composto de titanio, €
halogeneto de alquiltrifenilfosfonio com C;-Cj,.

[77] Misturas padrdo de agentes de ramificacdo tipicos
compreendem de 5 a 35% em peso, de preferéncia, de 10 a 20% em peso, de
componente iii) e de 65 a 95% em peso, de preferéncia, de 80 a 90% em peso,
de componente i. Surpreendentemente, estas misturas padrdo de agente
ramificador provaram ser vantajosas quando comparadas com misturas padrao
de agente ramificador correspondentes constituidas de componentes ii) e iii).
As misturas padrdo de agente ramificador sdo proporcionadas pela presente
invencdo. Dos exemplos de 4 a 6 listados em um estigio ulterior abaixo, fica
claro que as misturas padrao de agente ramificador inventivas constituidas de
componentes i) e iii) apresentam vantagens com relacdo a taxa de fluxo das
misturas de poliéster formadas, quando se compara com as misturas padrao de
agente ramificador correntemente disponiveis para aquisi¢do (p. ex.,

polilactideo e metacrilato de glicidila). As misturas padrdo de agente
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ramificador inventivas também apresentam excelente estabilidade de

armazenamento.
[78] Exemplos de misturas padrao de agente ramificador inventivas
$40:

componente i), poliéster preparado via condensacgao de:

acido adipico/4cido tereftalico e 1,4-butanodiol (p. ex., Ecoflex® FBX 7011);
acido adipico/4cido tereftilico e 1,3-propanodiol;

acido succinico/acido tereftalico e 1,4-butanodiol;

acido succinico/4cido tereftélico e 1,3-propanodiol;

acido sebacico/acido tereftalico e 1,4-butanodiol;

acido sebdcico/acido tereftalico e 1,3-propanodiol;

acido azelaico/acido tereftalico e 1,4-butanodiol;

acido brassilico/acido tereftalico e 1,4-butanodiol; e

componente iii): copolimero de glicidil-estireno (met)acrilato (p. ex.,
Joncryl® ADR 4368 da Johnson Polymer).

[79] Para preparar misturas de poliéster com elevado teor de
componente “duro” ou “quebradico” ii), por exemplo, > 50% em peso de
poli-hidroxibutirato ou, em particular, polilactideo, o procedimento a seguir
mostrou ser particularmente vantajoso. Um material intermediario misturado
¢ preparado como descrito acima, quer por meio de misturacdo dos
componentes i), ii), € iii), ou por meio de duas etapas por meio de misturagao
de uma das misturas padrao de agente ramificador previamente indicadas com
componente ii) e, se apropriado, outro componente i), e, de preferéncia,
compreende de 48 a 60% em peso de componente 1), de 40 a 50% em peso de
componente ii), € de 0,5 a 2% em peso de componente iiil). Em uma etapa
adicional, este material intermedidrio misturado ¢ tratado agora com
componente ii) adicional até que o teor desejado de componente ii) tenha sido
estabelecido na mistura de poliéster. A mistura de poliéster preparada por

meio deste processo em trés estdgios apresenta excelente adequabilidade para
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a preparacao de misturas de poliéster biodegradaveis, resistentes a impactos.
[80] Quando se prepara misturas de polimero com elevado teor de
componentes “duros” ou “quebradicos” ii), como poli-hidroxibutirato ou, em
particular, polilactideo, usa-se, de preferéncia, dcido sebadcico ou uma mistura
de 4cido sebacico com 4cido adipico como acido dicarboxilico alifatico.
[81] Com base na experiéncia com outros materiais compostos (p.
ex., desenvolvimento de materiais de amido/Ecoflex compostos), realizou-se
uma variacao na abordagem - uso de um compatibilizador - para obtencao do
objeto. Em lugar de incorporar o compatibilizador em toda a matriz, a um alto
custo, apenas uma porc¢ao da formulacdo de Ecoflex/PLA foi modificada com
um concentrado compatibilizador. Exemplos do que se conhece como uma
mistura padrao de compatibilizador sdo os materiais intermedidrios compostos
e misturas padrao de agente ramificador indicados acima. Isto economiza
custos de composic¢ao:

de 9,5 a 89,5% em peso de Ecoflex, de 89,5 a 9,5% em peso de
PLA, de 0,5 a 20% em peso de mistura padrdo de agente ramificador, de O a
15% em peso de aditivos (p. ex., palmitato, laurato, estearato, PEG, citrato,
e/ou derivados de glicerol) e de 0 a 50% em peso de cargas (greda, talco,
caulim, silica, etc.)

de 29,5 a 59,5% em peso de Ecoflex, de 59,5 a 29,5% em peso
de PLA, de 0,5 a 20% em peso de mistura padrido de agente ramificador, de 0
a 15% em peso de aditivos (p. ex., palmitato, laurato, estearato, PEG, citrato,
e/ou derivados de glicerol) e de 0 a 50% em peso de cargas (greda, talco,
caulim, silica).
[82] As misturas de poliéster biodegraddveis inventivas sao
particularmente vantajosas para producdo de pecas moldadas, folhas, ou
fibras. O processo de preparacdo pode usar métodos conhecidos pela pessoa
versada na arte.

[83] Um setor de aplicagdo particular para as misturas de poliéster
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biodegradivels com taxas de degradacio melhoradas refere-se ao uso na
producio de folhas, em particular folhas protetoras para agricultura. Estas
folhas protetoras sido dispostas de forma a proporcionar prote¢iio e acelerar
crescimento, em sua maior parte mudas novas, nos campos. Apds a colheita,
estas folhas protetoras sido deixadas no campo ou - no caso de folhas
protetoras biodegraddveis - sdo introduzidas em sulcos no solo. A
biodegradacio substancial destas folhas protetoras precisa ocorrer com o
inicio da semeadura no ano scguinte.,

[84] Misturas de polimeros biodegraddveis, obtidas com o auxilio
das misturas de poliéster biodegraddveis inventivas, podem ser processadas
sem dificuldade (com estabilidade a bolhas) dando folhas resistentes a
pungao.

Exemplos:

Testes relacionados com a aplicagio:

[85] O peso molecular M, dos poliésteres semi-aromiticos foi
determinado como a seguir:

[86] 15 mg dos poliésteres semi-aromdticos foram dissolvidos em
10 ml de hexafluoroisopropanol (HFIP). Em cada caso, 125 pl desta solugio
foram analisados por meio de cromatografia de permeacio de gel (sigla em
inglés: GPC). As medi¢des foram realizadas a temperatura ambiente. Para
eluicio, usou-se¢ HFIP + 0,05% em peso de trifluoroacetato de potissio. A
taxa de eluigio foi de 0,5 ml/min. Usou-se aqui a combinacio de colunas a
seguir (sendo que todas as colunas sdo produzidas pela firma Showa Denko
Ltd., Japdo): Shodex® HFIP-800P (diimetro de 8 mm, comprimento de 5 ¢m),
Shodex® HFIP-803 (didimetro de 8 mm, comprimento de 30 ¢m), Shodex®
HFIP-803 (diimetro de 8 mm, comprimento de 30 cm). Os poliésteres semi-
aromaticos foram detectados com um detector Rl {refratometria diferencial).
Usou-se, para calibragio, padroes de metacrilate de polimetila distribuidos

estreitamente com pesos moleculares de M,, = 505 a M,, = 2.740.000. Faixas
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de eluicao fora deste intervalo foram determinadas por extrapolagao.

[87] Os pontos de fusdo dos poliésteres semi-aromaticos foram
determinados por meio de medi¢des de DSC, usando-se equipamento Exstar
DSC 6200R da firma Seiko:

[88] de 10 a 15 mg das amostras respectivas foram aquecidas sob
nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 20°C/min de -70°C a 200°C. Os
pontos de fusdo dados para as amostras foram as temperaturas de pico do pico
de fusao observadas durante este teste. Em cada caso, usou-se uma referéncia
um crisol de amostra vazio.

[89] A homogeneidade das misturas dos componentes i, ii, € iii, €
também das misturas preparadas para comparacdo, foi determinada para
comparacio, foi determinada prensando-se estas misturas a 190°C, em cada
caso dando folhas com espessuras de 30 um. A propor¢dao de componente ii
nao-dispersado presentes nessas folhas foi avaliada visualmente.

[90] As taxas de degradacio das misturas de poliéster
biodegradaveis e das misturas preparadas para fins de comparacdo foram
determinadas como a seguir:

[91] As misturas de poliéster biodegradaveis e preparadas para
comparacdo foram prensadas a 190°C em cada caso dando folhas com
espessura de 30 um. Cada uma destas folhas foi cortada em pedacos
quadrados com comprimento de borda de 20 cm. O peso de cada uma destas
irradiagoes de folha foi determinado e definido como “100% em peso”. As
irradiagoes de folha foram colocadas em um pano enchido com solo em um
gabinete com condi¢bes atmosféricas controladas durante um periodo de
quatro semanas, a umidade do solo foi verificada diariamente, sendo de cerca
de 40%, com base na capacidade maxima de absor¢do de 4gua do solo.
Manteve-se no gabinete condi¢cdes ambientais constantes durante quatro
semanas: uma temperatura de 30°C, umidade relativa de cerca de 50%, e

irradiacdo das folhas via radiacdo gerada por equipamento de irradiacdo
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acelerada Heraeus SUNTEST na faixa de comprimento de onda de 300 a 800
nm com intensidade de irradiacio de 765 W/m°. O peso do residuo de cada
uma das irradiagoes de folha foi medido em intervalos semanais e recalculado
como percentual em peso (com base no peso determinado no inicio do
experimento ¢ definido como “100% em peso™).

Materiais de partida:

Componente 1

1-1: Para preparar o pohliéster 1-1, 873 kg de
tereftalato de dimetila, 80,3 kg de dcido adipico, 117 kg de 1.4-butanodiol, e
0,2 kg de glicerol foram misturados com 0,028 kg de ortotitanato de
tetrabutila (TBOT), sendo que a relaciio molar entre componentes dlcool e
componentes acido ¢ de 1.30. A mistura de reagcdo foi aquecida a uma
temperatura de 180°C e reagida durante 6 h a esta temperatura. A temperatura
fol entdo incrementada a 240°C, e o excesso de composto di-hidréxi foi
removide por meio de destilagio em vdcuo durante um periodo de 3 h.
Adicionou-se lentamente de maneira dosada 0.9 kg de diisocianato de
hexametileno a 240°C durante um periodo de 1 h.
192] O poliéster 1-1 resultante apresentou um ponto de fusio de
119°C e a molar mass (M,) de 23.000 g/mol (corresponde a Ecoflex® FBX
7011, produzido pela BASF Aktiengesellschaft).
Componente 11:

1-1: aliphatic  polyester, Natureworks® 2000D
polilactideo da Cargill-Dow.

Componente ni:

1i-1: Joneryl® ADR 4368 de Johnson Polymer.

ii-2: ESBO: dleo de soja epoxidado (p. ex.
Merginat® ESBO da Hobum, Hamburg, ou Edenol® B 316 da Cognis,
Disseldort).

[93] Outros componentes:
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Aditivo: erucamida, etilenobisstearilamida,

Exemplos de | a 3)
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Exemplo | Componentei | Componenteii | Componenteiii-1 | Componente iii-2
Q% em pes G 2 L
Ex. 3) " "fm\p‘zf“ﬁ 60 ‘ . El’ﬂ peso 19 [em pueso ded
nventive | componente -1 | polilactiuda . ESRO
{Ecoflex™ F) Comp. ii-1 ’
Ex. ARB% cm peso | O0% em peso 0.2% em peso 15 cm peso
inventivo 2| componente i-1 | Comp. ii-1 Joncrila comp. iii-1 | ESBO
Ex. 54.8% em peso | 44% em peso 0.2% em peso 1% em peso
inventivo 3| componenie -1 | Comp. -1 loncrila comp. ii-1 | ESBO
[93] A mistura do exemplo inventivo 2 difere daquela do exemplo

inventivo | meramente pela adigiio de 0,2% em peso de componente ii1-1
(Joncryl® ADR 4368 da Johnson Polymer). Componente iii-1 foi adicionado
em forma de uma mistura padrio de agente ramificador a 20% em peso
dispersada no componente i-1 (sendo que uma quantidade total da mistura
padrio de agente ramificador adicionada na mistura acima € de apenas 1% em
peso). Durante a extrusdo com pelicula soprada proporcionando folhas com
espessura de cerca de 30 a 40 ym, melhorou-se a estabilidade a bolhas ¢ a
resisténcia 4 propagagio do rasgo transversal & dire¢iio de extrusio via adigio
de componente iii.

[96]

incrementada (e reduziu-se a proporgio de componente 11). Formou-se uma

No exemplo inventivo 3, a propor¢io de componente i foi

fase continua de componente i. Este tipo de folha apresentou estabilidade a

bolhas que € marcantemente superior.

Exemplo pfﬁ;‘;g:;gs :ile Espessura da Estabilidade a
R - folha holhas
rasgo transversal
Ex. ruptura, orificios,
inventive 19 N/mm 353+T um "dangas” de bolhas,
l dobragem
Ex.
inventivo 27 Nfmm 3247 um dobragem
2
Ex. menes  dobragem do
inventivo 32 N/fmm 3744 um que oo exemplo
3 inventivo 2
[97] Preparacdo ¢ testes de misturas de poliéster inventivas por



27731

meio de varias misturas padrao de agente ramificador, exemplos inventivos de
4) a 6):

Etapa 1: Preparagio de misturas padrdo de agente ramificador

Mistura padriaode = Componentei | Componente ii Componente iii
agente ramificador

BR-A G0% polilactida | 10% Jonerila ADR 4368
BR-B R0% Eeoflex F 20% Jonerila ADR 4368
BR-C 0% Ecoflex F 30% Jonerila ADR 4368

Etapa 2: Composigiio de misturas de poliéster inventivas

Especificacio da composicio

[98] Misturas constituidas de Ecoflex, PLA, mistura padrio de
lubrificante, e mistura padrao de agente ramificador foram passadas através
de uma Berstorft ZE 40, que é uma extrusora de duas roscas co-rotativas,
auto-limpante, com ventilagio a jusante da zona 9, com o seguinte perfil de
temperaturas:

Composigoes:

Exemplo inventivo 4) Ecoflex/PLA

53% NatureWorks 4042 D

40% Ecoflex F BX 7011

5% mistura padrio EBS em PLA com 10% de etilenobisestearilamida

2% BR-A: mistura padrio de agente ramificador baseado em PLA

Exemplo inventivo 5) Ecoflex/PLA

60% NatureWorks 4042 D

38% Ecoflex FBX 7011

1% Ecoflex SL 1 mistura padrio com 10% de erucamida

1% BR-B: mistura padrio de agente ramificador baseada em Ecoflex
Exemplo inventivo 6) Ecoflex/PLA

60% NatureWorks 4042 D

38% Ecoflex FBX 7011

1% Ecotlex SL | mistura padrao com 10% de erucamida

1% BR-C: mistura padrio de agente ramificador baseado em Ecoflex

[99] Estas formulagdes foram misturadas na ZE 40,
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[100]

extrusdo de pelicula soprada em uma planta de laboratério com rosca de 60

Avaliou-se o desempenho de processamento  durante a

mm de didmetro. A placa extrusora sopradora de pelicula compreende um
mandril distribuidor em espiral com oito espirais. A placa extrusora tem um
difimetro de 190 mm ¢ uma abertura de 1,2 mm. Com base em um perfil de
temperaturas de 160-165°C para a temperatura do cano e de 180-185°C para
temperatura da placa extrusora, a folha for passada com estabilidade a bolhas
global limitada, porque o polilactideo com sua baixa intensidade de fusio € a

fase continua no material misturado de Ecoflex/PLA.

[101] As medigdes mecinicas dio os resultados a seguir:
- Exemplo Exemplo Exemplo
Propriedade inventivo 4 inventivo § inventivo 6
Mddule de elasticidade, paralelo 1681 MPa 1632 MPa 1525 MPa
Madulo de elasticidade., parpendicular 1106 MPa 1244 MPa 990 MPa
Esturc;m de carga de (ragdo & ruplura, 126% 1326 1605
paralelo
[zsfun;n_dc carga de tragho & ruplura, 1026 1356 1%
perpendicular
Restuéneia 4 Propagagdo  de  rasgo 41 N/mm 40 N/mm 43 Nfmm
transversal
Espessura da folha 30+8 um 2946 um 3+bpm

[102]

Propriedades mecinicas sfio muito similares nos exemplos

inventivos 4 ¢ 5 apesar de diferentes veiculos para a mistura padrdo de agente
ramificador. A distribuiciio de espessuras ¢ mais vantajosa quando sc usa
Ecoflex como veiculo. No entanto, as diferencas sfio muito pequenas. A
propor¢io de agente ramificado é 50% maior no exemplo inventivo 6 do que
nos exemplos inventivos 4 ¢ 5. Isto reduz o esforgo de carga de tragio &
ruptura. Em virtude da baixa taxa de volume em fusio (MVR), a estabilidade
a bolhas é marcantemente maior do que nos exemplos inventivos 4 e 5.

[103]
acordo com ISO 1133 dio a seguinte representagio:
MVR = 3.0 ml /10 min.
MVR = 1.2 ml /10 nun.
MVR = 0,6 ml /10 min.

Testes de fludez vsando taxa de volume de fusio (MVR) de

Ex. inv. 4:
Ex. nv. 5;

Ex. inv. 6:
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[104] Exemplos inventivos 4 ¢ 5 apresentam a mesma concentragio
de Joncrila ADR 4368 no material misturado de Ecoflex/PLA.
Surpreendentemente, o exemplo inventivo 5 apresenta uma MVR
marcantemente menor. Assim, uma mistura padrio de agente ramificador
bascada em Ecoflex apresenta vantagens relativamente a uma mistura padrio
de agente ramificador baseada em PLA.

[105] Outra vantagem do material de veiculo Ecoflex relativamente
ao agente ramificador na mistura padrio Ecoflex FBA em comparagio com
PLA como material de veiculo € o percentual mais elevado de PLA que pode
ser misturado sem sacrificar a fase Ecoflex coerente vantajosa no material
composto. Além disso, a mistura padrio com Ecoflex como material de
veiculo para o agente ramificador proporciona um nivel marcantemente
menor de pintas do que a mistura padrdo com PLA como material de veiculo
para o agente ramificador, em condigdes de composicio idénticas.

Exemplo 7 (combinacoes com PHRB)

[ 106] Um material misturado compreendendo os componentes a
seguir foi passado em uma amassadora de rosca dupla com rotagio no sentido
contrario ao dos ponteiros do relégio e com um diametro de 40 mm:

. 63.7% de Ecoflex® F BX 7011 (BASF Aktiengesellschatt)

. 16.0% de poli-hidroxibutirato (Biocycle® PHB 94 da PHB Industrial
SIA)

. 8,4%  de PLA (NatureWorks® 4041 D, Cargill Dow)

. 6,0%  de carbonato de cilcio (Hydrocarb OG)

. 4,2%  de dioxido de titanio (Kronos 2200, Bayer AG)

. 04% de polictileno glicol (Pluriol® 1500, BASF
Aktiengesellschatt)

. 0,4%  de lubrificante (Edenol® D 82, Cognis)

. 0,4%  de agente ramificador (Joncryl®, ADR 4368 da Johnson
Polymer)
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[o agente ramificador ¢ misturado usando uma relagio de mistura de
Joncryl/Ecoflex de 10490 e usado (4,0% em peso) em forma de pelota
no material composto]

. 0,5%  de estearato de zinco (Zincum PS)

[107] Os componentes sio previamente secados, pré-misturados em

forma seca, e introduzidos no funil de alimentacdo de pelotas. Os parimetros

de processo a seguir siio especificados:

Temperatura de fusiio: cerca de 160°C
Taxa de rotagio: 150 rpm
Vazio: 30 kg/h
[108] O material misturado for processado em uma planta de pelicula

soprada com diimetro da rosca de 400 mm com zona de alimentacio rebaixada
e com uma cabeca extrusora com didmetro de 150 mm e uma largura da
abertura da extrusora de 0.8 mm, dando peliculas sopradas para bolsas de

transporte com espessuras de 60 um.

[109] Usou-se aqui os parimetros de processo a seguir:
Taxa de rotagio: 731 rpm
Vazio: 27 kg/h
Pressio: 135 bar

Recolhimento: 3,4 m/min de velocidade de recolhimento
Temperatura do cano: 150/160/165°C na extrusora
Temperatura do cabegote: 170/165/165°C
[110] Em virtude da viscosidade relativamente baixa do componente
PHB, s6 ¢ possivel obter uma modesta estabilidade a bolhas apesar do nivel
relativamente baixo das zonas do cano. Isto € aperfeicoado marcantemente via
diminuicio das temperaturas das zonas em de 10 a 15°C.
[111] A folhas constituidas do material misturado de Ecoflex/PHB

apresentam as propriedades mecénicas a seguir, para espessuras de 60 pm:
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Teste Unidade Padriio Ecoflex/PHB/PLA
Espessura {média) un 4]
Teste de carga de| MPa 150 527 302
tracho, paralelo
Teste de carga de MPa 150 527 217
tragio  allernativo,
paralelo
Esforgo de carga de % 150 527 419
tragio 4  ruptura,
paralelo
Teste de carga de MPa 150 527 301
traciio,
perpendicular
Reststéneia & carga MPa 150 527 26.8
de tragio alternativa,
perpendicular
Esforco de carga de G 150 527 540)
tragdo 4 ruptura,
perpendicular
Resisténcia ao | N/mm DIN 53373 26,6
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REIVINDICACOES

1. Mistura de poliéster biodegradavel, caracterizada pelo fato

de que compreende

1) de 5 a 80% em peso, baseado no peso total de componentes
de 1 a i1, de pelo menos um poliéster com base em acidos dicarboxilicos
alifiticos e aromdticos e em compostos di-hidrdxi alifiticos, e

i) de 20 a 95% em peso, baseado no peso total de
componentes de 1 a i1, de pelo menos um homo- ou copoliéster biodegradavel
selecionado do grupo que consiste de polilactideo, poli-hidroxialcanoatos, e
poliésteres constituidos de dcidos dicarboxilicos alifdticos e de didis
alifaticos. e

iy de 0,1 a 15% em peso, baseado no peso total de
componentes de i a i1, de um copolimero de estireno e glicidil(met)acrilatos, e

iv) de 0 a 15% em peso de aditivo; e

v) de 0 a 50% em peso de carga inorgénica ou orginica.

2. Mistura de poliéster biodegradivel de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que componente 1 € constituido de:

A) um componente de dcido constituido de

al) de 30 a 99% em mol de pelo menos um dcido dicarboxilico
alifatico, ou, pelo menos, um cicloalifitico, ou seus derivados formadores de
éster, ou uma mistura dos mesmos

a2y de 1 a 70% em mol de pelo menos um dcido dicarboxilico
aromitico, ou seu derivado formador de éster, ou uma mistura dos mesmos, e

a3) de 0 a 3% em mol de um composto compreendendo grupos
sulfonato, sendo que os percentuals molares de componentes de al) a a3), em
conjunto, dio 100%, e

B) um componente diol constituido de pelo menos um
alcanodiol Ca-Cix ou um cicloalcanodiol com Cs-Cy, ou uma mistura dos

mesIos,
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¢, s¢ desejado, também um ou mais componentes selecionados
dentre

C) um componente selecionado do grupo que consiste de

cl) pelo menos um composto di-hidroxi compreendendo
fungdes éter e apresentando a formula |

HO-[(CH3),-Ol]»-H (1)

sendo que n € 2, 3 ou 4 e m ¢ um nimero inteiro de 2 a 250,

¢2) pelo menos um dcido hidroxicarboxilico da formula [1a ou

IIb

HO——C(0}—G —0—J5H
{l1a) —f—cio—6—0F—

(I

sendo que p € um nimero inteirode 1 a 1500 e r € um ntimero inteirode 1 a 4,
e G & um radical selecionado do grupo que consiste de fenileno, -(CHz),-,
sendo que g ¢ um namero inteiro de 1 a 5, -C(R)H- ¢ -C(R)HCH:, sendo que
R € metila ou etila,

c3) pelo menos um amino-alcanol C>-Cy3, ou pelo menos um
amino-cicloalcanol Cs-Cyp, ou uma mistura dos mesmos,

¢4) pelo menos um diamino-alcano C,-Cs,

¢5) pelo menos uma 2,2’ -bisoxazolina da formula I11

", N
[ C— R—C ] (1
0 0—

sendo que R' é uma ligagio simples, um grupo (CH:),-alquileno, sendo que z
=2, 3 ou 4, ou um grupo fenileno, e

¢6) pelo menos um dcide aminocarboxilico selecionado do
grupo que consiste de aminodcidos naturalmente ocorrentes, poliamidas
obteniveis por meio de policondensacio de um acido dicarboxilico
apresentando de 4 a 6 dtomos de carbono com uma diamina apresentando de 4

a 10 atomos de carbono, compostos das formulas [Va e [Vb



HO—{—C(OI—T —N(H)—T; H ot}

{IVa) (IVi)
sendo que s € um ndmero inteiro de 1 a 1300 ¢ ¢ é um ndmero inteiro de 1 a 4,
¢ T ¢ um radical selecionado do grupo que consiste de fenileno, -(CHa)y-.
sendo que u é um nimero inteiro de 1 a 12, -C(R*JH- e -C(R*)HCH:-, sendo
que R* é metila ou etila,
¢ polioxazolinas apresentando uma unidade repetiiva V
+ n-or,—cn, V)
Om(lj—ﬂa
sendo que R é hidrogénio, C\-Cs-alquila, Cs—Cy—cicloalquila, fenila, seja
nio substituida ou substituida por até trés substituintes C,—Cs—alquila, ou
tetraidrofurila,
ou uma mistura constituida de cl) a ¢6), e de
D) um componente selecionado de
dl) pelo menos um composto apresentando pelo menos trés
grupos capazes de formagio de éster,
d2) pelo menos um 1socianalo, ¢
d3) pelo menos um éter de divinila,
ou uma mistura constituida de d1) a d3).
3. Mistura de poliéster biodegradivel de acordo com a

reivindicaciio 2, caracterizada pelo fato de que no componente i1}

o dcido dicarboxilico alifatico ou ciclealifiatico (componente
al})) ¢ dcido succinico, dcido adipico, ou dcido sebdcico, derivados
formadores de éster dos mesmos, ou misturas dos mesmos;

o acido dicarboxilico aromdtico {componente a2)) ¢ acido
tereftalico ou seus derivados formadores de éster, e

o componente diol {(componente B) ¢ 1.4-butanodiol ou 1,3-

propanodiol.



4/6

4. Mistura de poliéster biodegradavel de acordo com as

reivindicagbes de 1 a 3, caracterizada pelo fato de que componente ii é:

polilactideo, poli-B-hidroxibutirato ou poli-B-hidroxibutirato-co-valerato.
5. Mistura de poliéster biodegraddvel de acordo com a

reivindicacgao 1, caracterizada pelo fato de que compreende como componente

ii de 60 a 95 % em peso de polihidroxibutirato ou polilactideo.
6. Mistura de poliéster biodegraddvel de acordo com as

reivindicagOes de 1 a 4, caracterizada pelo fato de que compreende

de 15 a 80% em peso de componente i e

de 85 a 20% em peso de componente ii,

baseado, em cada caso, no peso total de componentes de i a ii.
7. Mistura de poliéster biodegraddvel de acordo com

reivindicacgao 6, caracterizada pelo fato de que compreende

de 40 a 60% em peso de componente i e

de 60 a 40% em peso de componente ii,

baseado, em cada caso, no peso total de componentes de i a ii.
8. Mistura de poliéster biodegradidvel de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que componente i forma uma fase

continua ou co-continua.
9. Mistura de poliéster biodegradavel de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que componente i forma uma fase

continua.
10. Mistura de poliéster biodegradiavel de acordo com as

reivindicacOes de 1 a 9, caracterizada pelo fato de que compreende de 0,1 a

10% em peso de componente iii, baseado no peso total de componentes de i a
ii.
11. Processo para a preparacdo de misturas de poliéster

biodegradaveis como definidas nas reivindicagbes de 1 a 10, caracterizado

pelo fato de que compreende, em uma etapa, misturacdo dos componentes i,
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ii, e iii, € reagir 0s mesmos.
12. Processo para a preparacdo de misturas de poliéster

biodegradaveis como definidas nas reivindicagbes de 1 a 10, caracterizado

pelo fato de que compreende, em uma primeira etapa, misturar de 5 a 35% em
peso de componente iii com de 65 a 95% em peso de componente i a
temperaturas na faixa de 110 a 145°C dando uma mistura padrao de agente
ramificador, e, em uma segunda etapa, acrescentar 2 mistura o componente ii
e, se apropriado, mais componente i com sua mistura padrdo de agente
ramificador, e reagir a mistura resultante constituida de componentes i, ii, € iii
a temperatura de 150 a 250°C.

13. Processo para a preparacdo de misturas de poliéster

biodegradaveis de acordo com a reivindica¢do 11 ou 12, caracterizado pelo

fato de que componente ii) adicional € adicionado em uma etapa adicional (3).
14. Processo para a preparacdo de misturas de poliéster

biodegradaveis de acordo com as reivindicagdes de 11 a 13, caracterizado

pelo fato de que, em uma das etapas de (1) a (3), ou na etapa coletiva,
adiciona-se 1,3-propionato de 4dcido sebacico polimérico ou oligomérico e/ou

1,4-butanoato de acido sebacico.

15. Mistura padrdo de agente ramificador, caracterizada pelo
fato de que compreende:

de 5 a 35% em peso de componente iii, como definido na
reivindicagdo 1, e

de 65 a 95% em peso de componente i, como definido na
reivindicacdo de 1 a 3.

16. Mistura padrao de agente ramificador de acordo com a

reivindicagdo 15, caracterizada pelo fato de que compreende

de 10 a 20% em peso de componente iii, €
de 80 a 90% em peso de componente i.

17. Uso da mistura de poliéster biodegradavel como definida
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nas reivindicagoes de 1 a 10, caracterizado pelo fato de que é para produgao

de pecas moldadas, de folhas, ou de fibras.

18. Pecas moldadas, folhas, ou fibras, caracterizadas pelo fato

de que compreendem misturas de poliéster biodegraddveis como definidas nas
reivindicacOes de 1 a 10.

19. Pecas moldadas, folhas ou fibras, caracterizadas pelo fato

de serem produzidas por meio de um processo como definido na

reivindicagao 13.
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