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(57) Resumo: ELASTOMERO TERMOPLASTICO RENOVAVEL,
E, USO DO MESMO. A presente invencdo refere-se a um novo
produto consistindo em um elastémero termoplastico obtido a partir de
urna fonte natural renovavel. Mais especificamente, a presente
invencdo diz respeito a um elastdmero termoplastico, produzido a
partir de ésteres furanicos de origem natural renovavel, bem como ao
uso do mesmo.
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“ELASTOMERO TERMOPLASTICO RENOVAVEL, E, USO DO
MESMO”
CAMPO DE INVENCAO

A presente invengdo refere-se a um novo produto consistindo

em um elastdbmero termoplastico obtido a partir de uma fonte natural
renovavel. Mais especificamente, a presente inven¢do diz respeito a um
elastdmero termoplastico, produzido a partir de ésteres furdnicos de origem
natural renovavel, bem como ao uso do mesmo.

ESTADO DA TECNICA

O desenvolvimento da sociedade humana historicamente

apoiou-se no aproveitamento das fontes energéticas primarias do tipo fossil:
carvdo, petroleo e gas natural. Devido ao incansavel aproveitamento dessas
fontes energéticas, percebe-se um desgaste do ecossistema mundial. O
petroleo, considerado como um recurso natural ndo renovavel e abundante, é
hoje a principal matéria-prima energética e industrial do planeta. Apesar de
ser uma riqueza natural, ela nfo estd acessivel a todos os paises em func¢éo de
sua distribuigdo geografica desigual. Devido ao inevitavel esgotamento das
reservas fosseis (o petroleo e o gas natural nas proximas décadas, e o carvio,
em poucos séculos) e as preocupagdes ambientais, como principal alternativa
aos recursos fosseis, tem-se buscado a biomassa, que se apresenta como a
principal fonte de matéria-prima para a industria quimica.

Dentre os variados produtos obtidos a partir de matéria-prima
fossil, a produgdo do plastico merece destaque especial. Devido a sua enorme
importancia aliada ao esgotamento previsto das reservas fosseis e aos
problemas ambientais causados pelo uso desses recursos, pesquisas com
plasticos obtidos de matérias-primas de fontes renovaveis, como por exemplo,
compostos furdnicos (como o acido 2,5-furandicarboxilico), vém cada vez
mais ganhando espaco.

Diversos compostos furanicos (aldeidos furanicos, furfural (F)
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Um exemplo de um catalisador eficaz em ambas as etapas € o alcoxido de
titdnio. Nos exemplos apresentados nessa referéncia, o FDCA reage primeiro
com um diol, usando um catalisador de estanho e um catalisador de titdnio. O
produto intermedidrio € entdo purificado por dissolugdio em
hexafluoroisopropanol, reprecipitado e seco, seguido por polimerizagdo em
estado sélido a uma temperatura na faixa entre 140 e 180°C. A etapa essencial
de purificacdo, e em particular, o uso do hexafluoroisopropanol, é um grave
problema deste processo, limitando a sua comercializaggo.

Novamente, parece impossivel produzir polimeros com alto
peso molecular e sem impurezas coloridas contendo o FDCA (2,5-
furandicarboxilato) como parte da estrutura do polimero, sem antes passar por
uma etapa de purificacio.

Na patente EP 0294863 foram divulgados alguns poliésteres
aromaticos contendo unidades com dois grupos carbonila e que tém
propriedades de cristal liquido. Preferencialmente, estas unidades sdo
derivadas do &cido furandicarboxilico. Estes novos poliésteres aromaticos
(derivados do 4cido furandicarboxilico) apresentam uma significativa redugdo
na temperatura de fusdo, tornando o poliéster mais processavel. A unidade de
acido heterociclico pode ser composta por: 2,5-FDCA, 2,4-FDCA ou 2,3-
FDCA ou derivados destes acidos. De acordo com essa referéncia, estes
poliésteres podem ser preparados via condensagdo ou esterificagdo.
Preferencialmente, a reagdo de condensagfo entre os mondmeros é aplicada
entre 50 e 350°C, de preferéncia sob atmosfera inerte (nitrogénio ou argénio),
seguida por uma reacdo de policondensagdo, com aumento de temperatura e
sob pressdo reduzida, resultando em um policondensado com o desejado grau
de polimerizagdo. Segundo esta referéncia, é possivel realizar a condensagéo
(ou esterificacdo) e a reacdo de policondensagcdo na presengca de um
catalisador. Acetatos de magnésio, manganés, sodio, potassio e/ou zinco s&o

os mais aconselhados. O polimero obtido ¢ rigido a temperatura ambiente e
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tem aplicac¢des limitadas.

O pedido de patente WO 2010/077133 A1l reivindica uma
proposta para obten¢do de um polimero composto pelo 2,5-furandicarboxilato
em sua cadeia principal e de cor clara, sem que haja uma etapa de purificacdo.
A primeira etapa comporta uma reagdo de transesterificagdo entre o dimetil-
2,5-furandicarboxilato com cerca de 2 equivalentes de um diol, para gerar o
pré-polimero. Segundos os inventores, € essencial que o primeiro passo seja
realizado através de uma reacdo de transesterificagdo, catalisada por um
catalisador especifico de transesterificacdo e a temperatura permaneca entre
180-200°C. Subsequentemente, é realizada uma etapa de policondensagéo.
Esta etapa ¢ realizada sob pressdo reduzida e a temperatura é aumentada em
presenca de um catalisador adequado. O polimero obtido € entdo submetido a
uma etapa de polimerizacdo em estado solido, sem a necessidade de prévia
purificacdo. Bons exemplos de catalisadores para esta etapa incluem os sais
de estanho (II), 6xidos de estanho (II) e oxalato de estanho. O polimero obtido
¢ um poliéster aromdtico de estrutura rigida cujas propriedades ndo atendem
determinadas aplicagdes, como por exemplo, quando necessaria flexibilidade.

A patente US 4.906.729 comenta a sintese de um elastdmero
termoplastico de copoliéter-poliéster. Os segmentos flexiveis sdo formados a
partir de um polialquileno éter glicol de cadeia longa contendo 80 a 97% em
mol de tetraidrofurano copolimerizado, e de 3 a 20% em mol de 6xido de
alquileno ciclico copolimerizado, de preferéncia 3 metiltetraidrofurano.
Porém, esse polimero foi obtido a partir de matéria-prima de procedéncia
fossil.

Na patente US 5.128.185 foi apresentado um elastémero
termoplastico de copoliéter-poliéster, que contém blocos flexiveis (obtidos a
partir do polioxidoalquileno glicol e acido dibenzdico), e blocos rigidos (10-
17% em peso), constituidos entre 95 e 100% de poli-1,3-propilenodibenzoato.

Este polimero também ¢é obtido a partir de matéria-prima fossil.
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O objetivo da presente invencdo € produzir um elastdmero
termoplastico obtido a partir de um composto furdnico proveniente de fonte
renovavel e que atenda as propriedades térmicas e mecanicas necessarias para
o seu uso. Além disso, o elastomero termopléastico obtido ndo necessita de

purificagdo para possuir coloragdo clara e propria para o seu uso.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAQO

A presente invencdo refere-se a um novo produto consistindo
em um elastdmero termoplastico obtido a partir de uma fonte natural
renovavel.

O elastdmero termoplastico renovavel da presente invengio
pode ser certificado quanto ao seu teor de carbono renovavel através de
determinacdo conforme a metodologia descrita pela norma técnica ASTM D
6866-06, “Standard Test Methods for Determihing the Biobased Content of
Natural Range Materials Using Radiocarbon and Isotope Ratio Mass
Spectrometry Analysis™.

A sintese desse elastdmero termoplastico renovavel
compreende uma reagdo de trasesterificagdo envolvendo um éster furdnico de
origem natural renovavel, um diol e um catalisador apropriado.
Posteriormente, adiciona-se um segmento flexivel ao sistema, de modo a
obter-se o elastomero.

O elastdbmero termoplastico assim obtido apresenta
propriedades térmicas e mecéanicas apropriadas para as suas principais
aplicagdes, dispensando etapas adicionais de purificac¢do.

A presente invengdo refere-se ainda ao uso do elastdmero
termoplastico renovavel em diversas aplicagdes na induistria automobilistica.
A sua resisténcia térmica e resisténcia ao contato de curto prazo com 6leo e
combustivel permitem seu emprego particularmente em aplicagdes como na
tomada de ar para o motor e sistemas de ventilagdo (tubos de sucgdo e

conexdo). Outras aplicagdes deste elastbmero incluem seu uso em
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mangueiras, em cabos elétricos, bem como no revestimento de componentes

metalicos com o objetivo de reducéo de ruidos.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAQO

O elastémero termoplastico da presente invengdo foi preparado
a partir de um composto furdnico de origem natural renovavel, de modo a
resultar em um elastdbmero termoplastico renovavel, o qual pode ser
certificado quanto ao seu teor de carbono renovavel através de determinagéo
conforme a metodologia descrita pela norma técnica ASTM D 6866-06.

A sintese do elastomero termoplastico renovavel aqui-
reivindicado compreende primeiramente uma reagdo de trasesterificacdo,
envolvendo um éster furdnico de origem natural renovavel, um diol e um
catalisador apropriado. Apds a adi¢do dos reagentes no reator, um fluxo de
nitrogénio ¢ introduzido e, sob agitagdo, o sistema € aquecido a uma
temperatura entre 170-240°C, de modo a iniciar a reagdo de transesterificagio.

Um catalisador apropriado para essa primeira etapa de sintese
compreende um alcéxido de titdnio ou zirconio, ou titdnia suportada em

zedlita A. O éster furdnico de origem natural renovavel é selecionado do

grupo  consistindo em  dimetil-2,3-furandicarboxilato, dimetil-2,4-
furandicarboxilato, dimetil-3,4-furandicarboxilato e dimetil-2,5-
furandicarboxilato.

Em uma modalidade preferencial da presente inveng¢do, o
sistema € primeiramente aquecido a uma temperatura de 180°C por 30 min e,
posteriormente, a temperatura € aumentada para 190°C, permanecendo assim
por 90 min adicionais. Apds esse periodo, o sistema € submetido a vacuo
(<1bar) por aproximadamente 100 min.

A razdo molar entre o éster furanico e o diol empregado deve
variar entre 1:1 e 1:2, sendo preferencialmente de 1:1,1.

Através das etapas acima descritas, obtém-se um oligémero de

massa molar entre 1000-3000 g mol™.
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Durante essas etapas, ndo é adicionado nenhum catalisador
suplementar, nem o polimero obtido € submetido a qualquer processo de
polimerizacdo em estado solido.

Posteriormente, adiciona-se um segmento flexivel ao sistema,
e retoma-se o vacuo (<lbar), preferencialmente por mais 330 min, de modo a
obter-se o elastdomero.

O sistema flexivel adequado para a presente invengdo
compreende, por exemplo, politetrametileno éter glicol de peso molar de 1000
g mol™ a 2000 g mol™. ‘

O elastomero termoplastico renovavel assim obtido encontra
diversas  aplicagdes, principalmente na induastria automobilistica,
particularmente em aplicagdes como na tomada de ar para o motor e sistemas
de ventilagdo (tubos de sucg¢do e conexdo), uso em mangueiras, em cabos
elétricos, bem como no revestimento de componentes metalicos com o
objetivo de redugéo de ruidos.

O produto obtido por essa metodologia apresenta as seguintes

propriedades:

ELASTOMERO TERMOPLASTICO RENOVAVEL

Mn Entre 20.000 e 400.000 g/mol ou mais
Tg Entre -52 e -11 °C

Tm Entre 138 e 226 °C

Tc Entre 68 e 188 °C

Temperatura de
decomposicao

EXEMPLOS DA INVENCAO

Para melhor ilustrar a presente invencdo, alguns exemplos

Entre 370 e 428 °C

abaixo sdo apresentados.

As reagOes foram realizadas em um reator PARR de 20 mL
equipado com fluxo de nitrogénio, vacuo e agitagdo mecanica.
EXEMPLO 1

Sintese do elastomero termoplastico (TPE) de origem renovavel dimetil-2.3-
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temperatura foi aumentada para 190°C por mais 90 min. Apds, o sistema foi
submetido a vacuo (< lbar) por 100 min. Com esta metodologia, obtém-se um
oligbmero polibutileno-2,4-furandicarboxilato (de massa molar entre 1000-
3000 g mol™). Durante esta etapa nfio é adicionado nenhum catalisador
suplementar, nem o polimero obtido € submetido a qualquer processo de
polimeriza¢do em estado soélido;

(i1) Em uma etapa subsequente (sem alterar a temperatura de
190°C e sem retirar o PBF formado do reator), é adicionado o segmento
flexivel ao sistema (Politetrametileno éter glicol de peso molar de 1000 g
mol™). O sistema é submetido novamente ao vacuo (< 1bar) por 330 min, e
entdo € obtido o TPE renovavel.

EXEMPLO 3

Sintese do elastomero termoplastico (TPE) de origem renovavel a partir do

dimetil-2.5-furandicarboxilato

No reator PARR foram adicionados o dimetil-2,5-
furandicarboxilato (3 g), 1,4-butanodiol (2,7 g, razdo molar de 1:1,8) e
butéxido de titdnio como catalisador (10,5 mg, 0,2 % mol). O processo de
polimerizagdo pode ser dividido em duas etapas:

(1) No reator PARR foi introduzido nitrogénio, sob agitagdo, e
iniciado o aquecimento, para dar inicio a reagdo de transesterificagdo. O
sistema foi aquecido até uma temperatura de 180°C por 30 min. Entfo, a
temperatura foi aumentada para 190°C por mais 90 min. Apds, o sistema foi
submetido a vacuo (< lbar) por 100 min. Com esta metodologia, obtém-se um
oligbmero polibutileno-2,5-furandicarboxilato (de massa molar entre 1000-
3000 g mol™?). Durante esta etapa nfo é adicionado nenhum catalisador
suplementar, nem o polimero obtido é submetido a qualquer processo de
polimerizagdo em estado sélido;

(ii)) Em uma etapa subsequente (sem alterar a temperatura de

190°C e sem retirar o PBF formado do reator), é adicionado o segmento
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flexivel ao sistema (Politetrametileno éter glicol de peso molar de 1000 g
mol™). O sistema é submetido novamente ao vacuo (< 1bar) por 330 min, e
entdo ¢ obtido o TPE renovavel.

EXEMPLO 4

Sintese do elastomero termoplastico (TPE) de origem renovavel a partir do

dimetil-2.5-furandicarboxilato: o efeito da temperatura

No reator PARR foram adicionados o dimetil-2,5-
furandicarboxilato (3 g), 1,4-butanodiol (2,7 g, razdo molar de 1:1,8) e
butéxido de titdnio como catalisador (10,5 mg, 0,2 % mol). O processo de
polimerizagdo pode ser dividido em duas etapas:

(1) No reator PARR foi introduzido nitrogénio, sob agitacdo, e
iniciado o aquecimento, para dar inicio a rea¢do de transesterifica¢do. O
sistema foi aquecido até uma temperatura de 230°C por mais 90 min. Apds, o
sistema foi submetido a vacuo (< lbar) por 60 min. Com esta metodologia,
obtém-se um oligdmero polibutileno-2,5-furandicarboxilato (de massa molar
entre 1000-3000 g mol). Durante esta etapa ndo é adicionado nenhum
catalisador suplementar, nem o polimero obtido é submetido a qualquer
processo de polimerizagdo em estado sélido; |

(ii)) Em uma etapa subsequente (sem alterar a temperatura de
230°C e sem retirar o PBF formado do reator), é adicionado o segmento
flexivel ao sistema (Politetrametileno éter glicol de peso molar de 1000 g
mol™). O sistema é submetido novamente ao vacuo (< Ibar) por 330 min, e
entdo € obtido o TPE renovavel.

EXEMPLO 5

Sintese do elastomero termoplastico (TPE) de origem renovavel a partir do

dimetil-2.,5-furandicarboxilato (FDMe) com baixa razio molar entre FDMe e

o 1.4-butanodiol

No reator PARR foram adicionados o dimetil-2,5-

furandicarboxilato (3 g), 1,4-butanodiol (1,6 g, razdo molar de 1:1,1) e
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butoxido de titdnio como catalisador (10,5 mg, 0,2 % mol). O processo de
polimerizagdo pode ser dividido em duas etapas:

(1) No reator PARR foi introduzido nitrogénio, sob agitacéo, e
iniciado o aquecimento, para dar inicio & reagfo de transesterificagdo. O
sistema foi aquecido até uma temperatura de 180°C por 30 min. Entdo, a
temperatura foi aumentada para 190°C por mais 90 min. Apds, o sistema foi
submetido a vacuo (< lbar) por 100 min. Com esta metodologia, obtém-se um
oligbmero polibutileno-2,5-furandicarboxilato (de massa molar entre 1000-
3000 g mol™’). Durante esta etapa nfo é adicionado nenhum catalisador
suplementar, nem o polimero obtido € submetido a qualquer processo de
polimerizacdo em estado sélido;

(i1)) Em uma etapa subsequente (sem alterar a temperatura de
190°C e sem retirar o PBF formado do reator), é adicionado o segmento
flexivel ao sistema (Politetrametileno éter glicol de peso molar de 1000 g
mol™). O sistema é submetido novamente ao vacuo (< 1bar) por 330 min, e
entdo € obtido o TPE renovavel.

EXEMPLO 6

Sintese do elastomero termoplastico (TPE) de origem renovavel a partir do

dimetil-2.5-furandicarboxilato usando como segmento flexivel o PTMO-2000

No reator PARR foram adicionados o dimetil-2,5-
furandicarboxilato (3 g), 1,4-butanodiol (2,7 g, razdo molar de 1:1,8) e
butéxido de titdnio como catalisador (10,5 mg, 0,2 % mol). O processo de
polimerizacdo pode ser dividido em duas etapas:

(1) No reator PARR foi introduzido nitrogénio, sob agitacéo, e
iniciado o aquecimento, para dar inicio & reacdo de transesterificagdo. O
sistema foi aquecido até uma temperatura de 180°C por 30 min. Entdo, a
temperatura foi aumentada para 190°C por mais 90 min. Apds, o sistema foi
submetido a vacuo (< 1bar) por 100 min. Com esta metodologia, obtém-se um

oligdmero polibutileno-2,5-furandicarboxilato (de massa molar entre 1000-
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isopropoxido de titdnio (9,3 mg 0,2% mol). O processo de polimerizagido pode
ser dividido em duas etapas:

(i) No reator PARR foi introduzido nitrogénio, sob agitacéo, e
iniciado o aquecimento, para dar inicio a reagdo de transesterificagdo. O
sistema foi aquecido até uma temperatura de 180°C por 30 min. Entdo, a
temperatura foi aumentada para 190°C por mais 90 min. Apds, o sistema foi
submetido a vacuo (< 1bar) por 100 min. Com esta metodologia, obtém-se um
oligbmero polibutileno-2,5-furandicarboxilato (de massa molar entre 1000-
3000g mol™). Durante esta etapa nio é adicionado nenhum catalisador
suplementar, nem o polimero obtido € submetido a qualquer processo de
polimerizacdo em estado solido;

(ii)) Em uma etapa subsequente (sem alterar a temperatura de
190°C e sem retirar o PBF formado do reator), é adicionado o segmento
flexivel ao sistema (Politetrametileno éter glicol de peso molar de 1000 g
mol™). O sistema é submetido novamente ao vacuo (< 1bar) por 330 min, e
entdo € obtido o TPE renovavel.

EXEMPLO 11

Caracterizacoes dos elastOmeros termoplasticos renovaveis

A partir dos exemplos acima citados foi obtido um elastémero
termoplastico renovavel com Otimas propriedades. A Figura 1 apresenta o
resultado de identificagcdo de um elastdmero termoplastico obtido a partir do
dimetil-2,5-furandicarboxilato por RMN 'H. Através desta analise é possivel

observar que o composto polimérico foi obtido.
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Figura 1. RMN 'H do TPE renovavel. Solvente:CDCls.

A Tabela 1 apresenta os resultados de Mn, Tg, Tm, Tc e
temperatura de decomposi¢do do elastomero termoplastico renovavel obtido a

partir dos exemplos acima citados.

Tabelal: Peso molecular e propriedades térmicas dos TPE renovéaveis

obtidos.

ELASTOMERO TERMOPLASTICO RENOVAVEL

Mn 40.000 g mol™ ou mais
Tg -54°C
Tm 153°C
Tc 188°C
Temperatura de decomposicio 383°C
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REIVINDICACOES

1. Elastomero termoplastico renovavel, caracterizado pelo fato

de ser obtido a partir de um composto furdnico de origem natural renovavel.

2. Elastdbmero termoplastico renovavel, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de apresentar peso molecular (Mn)
entre 20.000 e 400.000 g mol™.

3. Elastdmero termoplastico renovavel, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de apresentar as seguintes

propriedades térmicas: Tg entre -52 e -11°C, Tm entre 138 e 226°C, Tc entre
68 e 188°C e temperatura de decomposigdo entre 370 e 428°C.
4. Elastdmero termoplastico renovavel, de acordo com

qualquer uma das reivindica¢des 1 a 3, caracterizado pelo fato de ser passivel

de certificagdo quanto ao seu teor de carbono renovavel através de
determinac¢do conforme a metodologia descrita pela norma técnica ASTM D
6866-06.

5. FElastdbmero termoplastico renovavel, de acordo com

qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de ser obtido a
partir da reagdo de transesterificacdo de um éster furdnico de origem natural
renovavel, um diol e um catalisador.

6. Elastomero termopléstico renovavel, de acordo com a

reivindicagcdo 5, caracterizado pelo fato de que o dito éster furdnico é

selecionado do grupo consistindo em dimetil-2,3-furandicarboxilato, dimetil-
2,4-furandicarboxilato, dimetil-3,4-furandicarboxilato e dimetil-2,5-
furandicarboxilato.

7. Elastomero termoplastico renovavel, de acordo com a

reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato de que o catalisador é um alcoxido de

titdnio ou zircdnio, ou titdnia suportada em zedlita A.
8. Elastomero termoplastico renovavel, de acordo com a

reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que a razdo molar entre o éster
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furanico e o diol varia entre 1:1 e 1:2, sendo preferencialmente de 1:1,1.
9. Elastomero termoplastico renovavel, de acordo com a

reivindicagcdo 5, caracterizado pelo fato de que o éster furidnico e o diol

reagem na presenca do catalisador a uma temperatura de 180°C por 30 mim e,
posteriormente, por 90 min adicionais a uma temperatura de 190°C.
10. Elastomero termoplastico renovavel, de acordo com a

reivindicagcdo 9, caracterizado pelo fato de que o sistema € posteriormente

submetido a véacuo (<lbar) por 100 min, obtendo-se um oligdmero de peso
molar entre 1000-3000 g mol ™.
11. Elastdbmero termoplastico renovavel, de acordo com a

reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato de que um segmento flexivel é

posteriormente adicionado ao sistema, retomando-se o vacuo (<lbar) por 330
min, de modo a obter-se o elastomero.
12. Uso do elastomero termoplastico renovavel como definido

em qualquer uma das reivindica¢des 1 a 11, caracterizado pelo fato de ser na

industria automobilistica, tais como em aplica¢des como na tomada de ar para
o motor e sistemas de ventilagdo, em mangueiras, em cabos elétricos e

revestimento de componentes metalicos.
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RESUMO
“BLASTOMERO TERMOPLASTICO RENOVAVEL, E, USO DO
MESMO”

A presente invengdo refere-se a um novo produto consistindo
em um elastdmero termoplastico obtido a partir de uma fonte natural
renovavel. Mais especificamente, a presente invenc¢do diz respeito a um
elastomero termoplastico, produzido a partir de ésteres furdnicos de origem

natural renovavel, bem como ao uso do mesmo.
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