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(57) Resumo: USO DE UMA LIGNINA PARA O REFORCO MECANICO DE UM ELASTOMERO, E ELASTOMERO ASSIM
REFORGCADO. A invencgéo fornece um uso, para reforgco mecanico de polimeros elastoméricos, de uma lignina ndo modificada
guimicamente com grupos funcionais disponiveis que tem uma area de superficie de entre 0,5 m2/g e 5 m2/g, e, de preferéncia,
entre 1 m2/g e 2,5 m2/g. A invencé@o também fornece um elastémero assim refor¢gado, em particular, sem negro de fumo.



1/8

“USO DE UMA LIGNINA PARA O REFORCO MECANICO DE UM ELASTOMERO,
E ELASTOMERO ASSIM REFORCADO”

CAMPO TECNICO DA INVENGAO

[0001] A presente invencao refere-se a um novo uso de um biopolimero puro e
nao degradado tipo polifenol natural representado por uma lignina especifica - a
seguir lignina - para reforco mecanico em estruturas de elastémeros poliméricos.
[0002] A presente invencdo também se referea a um elastbmero preparado
mediante a aplicacdo do uso de acordo com a invencao.

[0003] novo uso de acordo com a presente invencado reside no emprego de uma
lignina particular derivada de uma matéria-prima vegetal, em particular, a partir da
palha do trigo, e que é composta de oligdmeros lineares de baixo peso molecular,
gque se comportam como polimeros e oligdmeros fendlicos homologos.

[0004] novo uso de acordo com a presente invengao tornou-se possivel porque a
lignina pura e ndo degradada (doravante denominada "BioligninTM" ou enté&o "lignina
CIMV ") é preparada por meio de um processo - a seguir o "processo de CIMV" - que
é perfeitamente controlado e que € descrito, em particular, no documento de patente
EP-B1-1.180.171.

[0005] A nocéo de pureza e a natureza nativa de "BioligninTM" podem, em
particular, ser resumidas nos seguintes pontos: o teor de polissacarideo residual,
teor de matéria mineral, peso molecular médio e distribuicdo, teor da funcao reativa
(em particular hidroxila), todas essas caracteristicas sendo obtidas sem tratamento
especifico.

[0006] Estudos de caracterizacao realizados, em patrticular, por Michel Delmas e
Bouchra Mlayah Benjelloun, além disso tornaram possivel estabelecer a estrutura e
a funcionalidade de lignina CIMV assim preparada, os resultados dos estudos dos
guais tendo sido publicados nos seguintes documentos:

[0007] "Functionality of wheat Straw Lignin Extracted in Organic Acid Media
Journal of Applied Polymer Science" in Vol. 121 491-501(2011);

[0008] B "Structural elucidation of the wheat straw lignin polymer ..." em
JOURNAL OF THE MASS SPECTROMETRY 2003; 38: 900-903;
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[0009] C "Elucidation of the complex molecular structure of wheat straw lignin
polymer ..." em RAPID COMMUNICATIONS IN MASS SPECTROMETRY 2007; 21:
2867-2888.

[0010] Em particular, uma determinada funcionalidade e/ou propriedades fisico-
quimicas especificas desta Biolignin™ ou lignina CIMV demonstradas durante estes
estudos confirmaram o potencial desta lignina em aplicacdes comerciais na
fabricacdo de polimeros nao toxicos, em especial, no campo de adesivos para
placas de particulas, placas laminadas, placas de contraplacado e/ou em tecnologia
de plasticos verdes, em patrticular, resinas fendlicas ou resinas de epoxi.

[0011] Mais surpreendentemente, as propriedades fisico-quimicas especificas
desta lignina confirmaram o potencial dessa lignina como um excelente substituto do
negro de fumo para reforco mecanico em estruturas de elastdbmeros polimeéricos.
[0012] E esta Ultima descoberta que constitui a base da presente invencao.
ESTADO DA TECNICA

[0013] uso de um lignina como um substituto para o negro de fumo como um
elemento de reforco na producdo de compostos de elastdmero € conhecido a partir
do documento "Lignin for Reinforcing Rubber” (J.J. KLEIN AND ARTHUR POLLACK
- West Virginia Pulp and Paper Company, Charleston — publicado ha mais de 60
anos em "INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY Vol. 39, No. 4".

[0014] Além do fato da estrutura de lignina descrita no referido documento nao
ser definida, as suas propriedades fisico-quimicas, por exemplo, em termos de area
de superficie especifica, e a sua funcionalidade, sdo fundamentalmente diferentes
daquelas da lignina que é preparada e ndo degradada de acordo com o uso de
acordo com a invencao.

[0015] Documentos de patentes mais recentes, por exemplo, EP-A1-2.223.928,
referem-se ao uso de uma lignina "funcionalizada" e todos se referem a lignina
guimicamente modificada em composic¢des a base de borracha.

[0016] No documento US-A-3.223.697, para uso como um elemento de reforco
em uma composi¢cao de borracha (coluna 2, linha 31 em sequéncia), sao feitas
referéncias as ligninas obtidas por coprecipitacdo, ou seja, ligninas modificadas
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quimicamente. Além disso, € indicado que os resultados obtidos apos reducéo a po
ndo foram satisfatorios. Assim, apesar dos esforcos para aumentar a area de
superficie especifica e para reduzir o tamanho das particulas, a substituicdo de
negro de fumo por lignina néo foi satisfatoria.

[0017] Em seguida, (coluna 3, linha 5 em sequéncia), o referido documento
indica uma tentativa de reduzir o diametro das particulas, de modo a se obter uma
area de superficie especifica compreendida entre 3 e 5 m2/g. Em primeiro lugar,
esta modificacdo néo foi satisfatoria do ponto de vista dos resultados obtidos e, em
segundo lugar, ainda estd sob tentativas o0 uso de ligninas quimicamente
modificadas. Em seguida, no que se refere a invencdo que é objeto do referido
documento, a partir da coluna 3, linha 17 em sequéncia, €é feita referéncia a um
processo para o aquecimento e modificacdo quimica da lignina com vista a obtencéo
de lignina em p6 tendo uma &rea de superficie especifica de pelo menos 20 m?/g.
[0018] documento US-A-3.984.362 refere-se a lignina modificada quimicamente
e, em particular, aos exemplos 1 e 2 (ver, em particular, os produtos adicionados
para a preparacdo de lignina em pd). O referido documento reivindica uma primeira
preparacao de lignina, por lavagem e reprecipitacdo em pH acido, antes do seu uso
como uma mistura de borracha, isto €, uma preparacao antes do uso.

[0019] A lignina de acordo com o uso de acordo com a invencdo difere dos
mesmos pelo fato de que ndo é quimicamente modificada e pelo fato de que os
grupos funcionais estdo "disponiveis".

DESCRI(;AO DETALHADA DA PRESENTE INVEN(;AO

[0020] Um objeto da presente invencdo é um uso, para o reforco mecanico dos
polimeros de elastémero, de um lignina ndo modificada quimicamente com grupos
funcionais disponiveis que tem uma area de superficie especifica de entre 0,5 m2/g
e 5 m2/g e, de preferéncia, entre 1 m2/g e 2,5 m2/g.

[0021] De acordo com outras caracteristicas da invencao:

[0022] referida lignina tem um baixo peso molecular e o peso molecular esta
entre 700 g/mol e 2000 g/mol;

[0023] referida lignina tem um indice de polidispersibilidade igual a cerca de 1,3;
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[0024] referida lignina compreende grupos funcionais disponiveis escolhidos
entre o grupo constituido por grupos de hidroxilas alifaticas, hidroxilas fendlicas e
acidos carboxilicos;

[0025] hidroxilas alifaticas estdo presentes em uma quantidade de 1,5 mmol/g a
3,0 mmol/g, de preferéncia, de 2,3 mmol/g;

[0026] hidroxilas fendlicas estado presentes em uma quantidade de 1,1 mmol/g a
2,0 mmol/g, de preferéncia, em um teor de ndo menos do que 1,1 mmol/g;

[0027] acidos carboxilicos estdo presentes de 0,5 mmol/g a 1,5 mmol/g, de
preferéncia, em um teor igual a cerca de 1,0 mmol/g;

[0028] referida lignina tem um diametro de particula médio ponderado de entre 5
microns e 100 microns e, de preferéncia, entre 10 microns e 15 microns. Um objeto
da invencao é também um elastdmero.

[0029] A invencdo também fornece um elastdbmero que incorpora uma lignina
empregada em um uso de acordo com 0s ensinamentos da presente invencao.
[0030] De acordo com uma outra caracteristica, o elastbmero ndo compreende
negro de fumo.

BREVE DESCRIQAO DAS FIGURAS

[0031] A presente invencdo serd agora descrita por meio de exemplos de
implementacéo e tabelas de resultados dados puramente a titulo de ilustracdo nao
limitante, e com referéncia aos desenhos anexos, nos quais:

[0032] A figura 1 é um gréfico que ilustra a divisdo/distribuicdo do tamanho de
particulas das particulas de um BioligninTM 500 microns "Padrao";

[0033] A figura 2 é um grafico que ilustra a divisao/distribuicdo do tamanho de
particulas das particulas de um BioligninTM 15 microns finamente moido;

[0034] As figuras 3 a 6 sao vistas de microscopia produzidas por microscopia
eletrdnica de varrimento de varias misturas de acordo com a invencao e/ou produtos
de referéncia.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0035] Um po6 de lignina foi preparado como segue a partir de uma BioligninTM
obtida de acordo com o processo de CIMV:
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[0036] A moagem "fina" foi realizada por meio de um moinho de bolas e
planetario, usando uma palha de trigo Biolignin™, que tem as seguintes
caracteristicas:

[0037] Matéria seca: 95%

[0038] Area de superfie especifica: 1,56 m2/g

[0039] Distribuicdo do tamanho de particulas: 50% das particulas tém um
diametro de particula médio ponderado menor do que 15 microns e 90% das
particulas tém um diametro de particula médio ponderado menor do que 100
microns.

[0040] A distribuicdo do tamanho de particula das particulas € ilustrado na figura
1 dos desenhos em anexo a presente descricao.

[0041] Representada na figura 2, além disso, esta a distribuicdo do tamanho de
particula das particulas de um "Biolignin™" padrdo, que tem as seguintes
caracteristicas:

[0042] Matéria seca: 95%

[0043] Area de superfie especifica: 0,077 m2/g

[0044] Distribuicdo do tamanho de particulas: 40% das particulas tém um
diametro de particula médio ponderado de entre 350 microns e 1000 microns e 90%
das particulas tém um diametro de particula médio ponderado de entre 45 microns e
1000 microns.

[0045] Os testes para a disperséo de BioligninTM em um elastdmero e, mais
particularmente, em um EPDM (monémero de etileno-propileno-dieno) que é usado
em todos os campos da industria da borracha, foram realizados.

[0046] po de lignina foi incorporado diretamente na massa de borracha por meio
de um sistema de misturador de cilindro.

[0047] Os resultados destes testes foram comparados com uma mistura de
referéncia composta de negro de fumo e de EPDM.

[0048] estado microscopico destas misturas por dispersdo foi avaliado por
microscopia eletrénica de varrimento (MEB) e os resultados sdo mostrados nas
figuras 3 a 6 que sdo vistas microscopicas, com uma ampliacdo de 250 vezes.
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[0049] Nota-se que, qualquer que seja o nivel de incorporacéo de Biolignin™ no
EPDM, a heterogeneidade da mistura é observada em todos os casos.

[0050] Os testes comparativos foram realizados com trés amostras de misturas
de EPDM/Biolignin™ e uma amostra de referéncia de EPDM/negro de fumo, cujos
resultados séo os seguintes.

Tabela 1

Biolignin™ 500 microns "Padr&o"

Biolignin™ 500 microns

Proporcgao em peso de | 100 100 100 100
EPDM

Proporcdo em peso de 35 72 105
Biolignina

Proporcado em peso de negro | 100 0 0 0
de fumo

Densidade g/cm3 1,18 1,06 1,15
Dureza shA 69 55 68 00S
Alongamento na quebra Eb | 270 240 165 100
mm

Ajuste de | 40

Compressao (22h 70°)%

Tabela 2

Biolignin™ 15 micrond finamente moids, area de superfie especifica de 1,56 m2/g

Biolignin™ 15 microns

Proporgao em peso | 100 100 100 100
de EPDM
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Proporcdo em peso de |0 35 72 35
Biolignina

Proporcdo em peso de | 100 0 0 0
negro de fumo

Densidade g/cm3 1,18

Dureza shA 69 61 62 67
Resisténcia a quebra DaN | 10 a 15 6,6 13,2 27,2
Alongamento na quebra Eb | 170 a 270 139 342 270
mm

[0051] Apesar da heterogeneidade das misturas de Biolignin'"/EPDM, estes
resultados mostram que Biolignin™ pode substituir o negro de fumo nas misturas a
base de EPDM, com caracteristicas de dureza e alongamento satisfatorias.

[0052] O aumento na éarea de superficie especifica proporciona um
melhoramento da dureza e da resisténcia a ruptura.

[0053] O aumento do nivel de incorporacdo proporciona uma melhoria das
diversas caracteristicas.

[0054] Os resultados considerando a mistura de Biolignin™/negro de fumo em
proporcdes iguais fornecem resultados para a mistura de referéncia sem Biolignin™
[0055] No contexto da presente descricdo, a area de superfie especifica foi
medida de acordo com o método de "difracdo a laser" confirmado por adsorcdo de
nitrogénio (método "BET").

[0056] Ver, por exemplo:

[0057] http://mww.malvern.com/LabEng/technology/laser_diffraction/gas_adsorpti
on_bet.htm

[0058] O peso molecular foi determinado de acordo com o método de "SEC"
("cromatografia por exclusdo de tamanho”), THF eluente, deteccdo por
"refractometria”, de trés colunas em série, 100, 500 e 1000 Angstroms por SDVB
(estireno divinil benzeno) a 30°C. Este método convencional foi descrito em todas as

TMu

publicacdes de "Biolignin'™" ou entéo "lignina CIMV".

[0059] Ver também, por exemplo:
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[0060] http://www.malvern.com/labeng/technology/size-exclusion-
chromatography.tm, ou

[0061] https://en.wikipedia.org/wiki/Size-exclusion_chromatography
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REIVINDICACOES
1. Uso, para o reforco mecanico de polimeros de elastdmero,

caracterizado pelo fato de que é de uma lignina ndo modificada quimicamente com

grupos funcionais disponiveis que tem uma area de superficie especifica de entre
0,5 m2/g e 5 m2/g e, de preferéncia, entre 1 m2/g e 2,5 m2/g.
2. Uso, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo fato de que a

referida lignina tem um baixo peso molecular e o peso molecular esta entre 700
g/mol e 2000 g/mol.

3. Uso, de acordo com a reivindicacéo 2, caracterizado pelo fato de que a

referida lignina tem um indice de polidispersibilidade igual a aproximadamente 1,3.

4. Uso, de acordo com a reivindicacao 2, caracterizado pelo fato de que a

referida lignina compreende grupos funcionais disponiveis escolhidos a partir do
grupo constituido por grupos de hidroxilas alifaticas, hidroxilas fendlicas e acidos
carboxilicos.

5. Uso, de acordo com a reivindicacao 4, caracterizado pelo fato de que:

- hidroxilas alifaticas estdo presentes em uma quantidade de 1,5 mmol/g a
3,0 mmol/g, de preferéncia, de 2,3 mmol/g;

- ou hidroxilas fenodlicas estdo presente em uma quantidade de 1,1
mmol/g a 2,0 mmol/g, de preferéncia, um teor em ndo menos do que 1,1 mmol/g;

- ou os acidos carboxilicos estdo presentes em uma quantidade de 0,5
mmol/g a 1,5 mmol/g, de preferéncia, em um teor igual a aproximadamente 1,0
mmol/g.

6. Uso, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo fato de que a

referida lignina tem um diametro de particula médio ponderado em uma quantidade
de 5 microns e 100 microns e, de preferéncia, entre 10 microns e 15 microns.

7. Elastdmero, caracterizado pelo fato de que incorpora uma lignina

empregada no uso conforme definido em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 6.

8. Elastdmero, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo fato

de que ndo compreende negro de fumo.
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Figura 2
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EPDM/NEGRO DE FUMO X250

Figura 3

EPDM/Biolignina_40%: X250

Figura 4
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EPDM/Biolignina 60%: X250

Figura 5

EPDM/Biolignina 100%: X250

Figura 6



