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“PROCESSO PARA A PRODUCAO CONTINUA DE UM POLIESTER
BIODEGRADAVEL, POLIESTER BIODEGRADAVEL, MISTURA DE
POLIESTER BIODEGRADAVEL, E, USO DE POLIESTERES”
DESCRICAO

[1] A presente invencdo diz respeito a um processo para a
producdo continua de um poliéster biodegraddvel com base nos acidos
dicarboxilicos alifaticos ou alifiaticos e aromaticos, € nos compostos di-
hidréxi alifaticos, em que

uma mistura composta dos compostos di-hidréxi alifaticos, dos
acidos dicarboxilicos alifaticos e aromaticos, e, se apropriado, de outros
comonomeros (componente C), € produzida, sem adi¢cdo de um catalisador,
para dar uma pasta, ou, como uma alternativa, os €steres liquidos dos acidos
dicarboxilicos sdo alimentados ao sistema, como também o sdo o composto
di-hidr6xi e, se apropriado, outros comondmeros, sem adi¢do de qualquer
catalisador, e

1) em um primeiro estagio, esta mistura, junto com a
quantidade inteira ou com uma por¢do do catalisador, € continuamente
esterificada ou, respectivamente, transesterificada;

1) em um segundo estdgio, a transesterificacdo ou,
respectivamente, o produto de esterificacdo obtido em i), € continuamente
pré-condensado, se apropriado, com a quantidade remanescente do catalisador
até uma viscosidade intrinseca de 20 a 70 cm’/g de acordo com a DIN 53728;

1) em um terceiro estagio, o produto obtenivel de ii) €
continuamente policondensado até uma viscosidade intrinseca de 60 a 170
cm’/g de acordo com a DIN 53728, e

1v) em um quarto estagio, o produto obtenivel de 1ii) € reagido
continuamente com um extensor de cadeia D em uma reac¢io de poliadi¢ao até
uma viscosidade intrinseca de 150 a 320 cm®/g de acordo com a DIN 53728.

[2] Em particular, a inven¢do diz respeito a um processo para a
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preparacdo continua de um poliéster biodegradiavel com base nos Aacidos
dicarboxilicos alifaticos e aromaticos € nos compostos di-hidroxi alifaticos,
em que

uma mistura composta dos compostos di-hidréxi alifaticos, dos
acidos dicarboxilicos alifaticos e aromaticos, e, se apropriado, de outros
comonomeros (componente C), € produzida, sem adi¢cdo de um catalisador,
para dar uma pasta, ou, como uma alternativa, os €steres liquidos dos acidos
dicarboxilicos sdo alimentados ao sistema, como também o sdo o composto
di-hidr6xi e, se apropriado, outros comondmeros, sem adi¢do de qualquer
catalisador, e

1) em um primeiro estagio, esta mistura, junto com a
quantidade inteira ou com uma por¢do do catalisador, € continuamente
esterificada ou, respectivamente, transesterificada;

1) em um segundo estdgio, a transesterificacdo ou,
respectivamente, o produto de esterificacdo obtido em i), € continuamente
pré-condensado, se apropriado, com a quantidade remanescente do catalisador
até uma viscosidade intrinseca de 20 a 60 cm’/g de acordo com a DIN 53728;

1) em um terceiro estagio, o produto obtenivel de ii) €
continuamente policondensado até uma viscosidade intrinseca de 70 a 130
cm’/g de acordo com a DIN 53728, e

1v) em um quarto estagio, o produto obtenivel de 1ii) € reagido
continuamente com um extensor de cadeia D em uma reac¢io de poliadi¢ao até
uma viscosidade intrinseca de 160 a 250 cm®/g de acordo com a DIN 53728.
[3] A invencao ainda diz respeito a poli€steres biodegradaveis que
s@o acessiveis pela primeira vez por este processo.

[4] A técnica anterior para a producdo de poliésteres
biodegradaveis com base nos dcidos dicarboxilicos alifiticos e aromaticos e
nos compostos di-hidroxi alifaticos em particular, descreve processos por

lotes (WO-A 92/09654 e WO-A 96/15173). Uma desvantagem dos mesmos é
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que os poliésteres alifdticos/aromaticos requerem um tempo de permanéncia
relativamente longo no vaso de reacdo em temperaturas elevadas a fim de
alcancar peso molecular elevado - a viscosidade intrinseca desejada sendo
mais elevada do que 160 cm’/g de acordo com a DIN 53728. Um resultado
dos tempos de permanéncia longos nas temperaturas elevadas € uma certa
quantidade de degradagdo dos poliésteres alifaticos/aromaticos sensiveis. O
nimero de acido dos poliésteres aumenta rapidamente e pode facilmente
alcancgar valores mais elevados do que 1,6 mg de KOH/g. Os nimeros de
acido elevados causam problemas durante o processo subsequente de
extensdo de cadeia (particularmente com o uso de isocianatos). Torna-se
entdo impossivel se obter pesos moleculares mais elevados. Os materiais
deste tipo alcangam apenas baixas viscosidades, e frequentemente tém olhos
de peixe e nao podem, entdo, ser usados para numerosas aplica¢des de
moldagem de inje¢do ou aplicagdes de extrusdo. Finalmente, os poliésteres
biodegradiveis com elevado nimero de 4cido tém resisténcia a hidrolise
muito limitada.

[5] A literatura descreve processos continuos eficientes para a
producdo de poliésteres aromaticos, tais como PET e PBT (ver, por exemplo,
as WO 03/042278 e DE-A 199 29 790). No entanto, estes ndo podem ser
diretamente  transferidos  para  poliésteres  alifaticos/  aromaticos.
Primeiramente, os poliésteres arométicos frequentemente tém ndmeros de
acido relativamente elevados e, em segundo lugar, o problema da resisténcia a
hidrélise € menos severo nos poliésteres aromaticos do que nos poliésteres
alifaticos/aromaticos.

[6] Foi um objeto da presente invengdo, consequentemente, prover
um processo industrial que permita a producio dos poliésteres biodegradaveis
alifaticos ou alifaticos/aromaticos (semi-aromaticos) com viscosidades
intrinsecas de acordo com a DIN 53728, de numeros de acido de 150 a 320,

de acordo com a DIN EN 12634, menores do que 1,2 mg de KOH/g,
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preferivelmente menores do que 1,0 mg de KOH/g. Outros fatores de grande
importancia para um processo industrial sdo a processabilidade e a eficacia do
custo (rendimento do produto e rendimento do espaco/tempo).
[7] Surpreendentemente, o processo continuo de 4 estagios
mencionado na introducdo alcanca cada aspecto do objeto.
[8] Uma forma de realizagdo preferida do processo da invengdo
(ver as reivindicagdes 6, 17,18), além disso, pela primeira vez, permite a
preparacdo de poliésteres biodegraddveis semi-aromaticos com viscosidades
intrinsecas mais elevadas do que 160 cm®/g e nimeros de 4cido menores do
que 1,0 mg de KOH/g, e com MVR menor do que 6,0 cm®/10 minutos
(medidos em 190°C, com um peso de 216 kg) (ver a reivindicacdo 19). Estes
sdo substancialmente mais resistentes a hidrélise do que os poliésteres
biodegradaveis descritos, por exemplo, na WO-A 96/15173. Os poliésteres
sdo, portanto, mais faceis de processar. Isto, além do mais, fornece acesso aos
novos setores de aplicacdo, incluindo aqueles nas misturas com outros
biopolimeros que sdo suscetiveis a hidrolise, exemplos sendo o PLA
(polilactideo), PHA (poli-hidroxialcanoatos), PBS (succinato de polibutileno),
e amido.
[9] Os poliésteres biodegradaveis sdo os poliésteres alifiticos e
semi-aromaticos - conforme descrito, por exemplo, nas WO-A 96/15173 e
DE-A 10 2005053068.
[10] Em particular, os poliésteres biodegradaveis sdo poliésteres
alifaticos/aromaticos, cuja estrutura € como segue:

A) um componente dcido composto de:

al) de 30 a 99 % em molar de pelo menos um A4cido
dicarboxilico alifatico ou seus ésteres, ou uma mistura dos mesmos,

a2) de 1 a 70 % em molar de pelo menos um A4cido
dicarboxilico aromatico ou seus €steres, ou uma mistura dos mesmos, €

a3) de 0 a 5 % em molar de um composto que compreende
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grupos de sulfonato,

em que o total dos percentuais molares dos componentes al) a
a3) ¢ de 100 %, e

B) um componente diol composto de:

bl) quantidades pelo menos equimolares em relacdo ao
componente A, de um alcanodiol C,-Cj2, ou uma mistura dos mesmos, €

b2) de 0 a 2 % em peso, com base na quantidade de poliéster
apo6s o estagio I-1I (que corresponde a quantidade usada dos componentes A e
B menos os vapores de reagdo removidos), de um composto que contém pelo
menos 3 grupos funcionais;

e, se apropriado, um ou mais componentes selecionados de:

C) um componente selecionado de:

cl) pelo menos composto di-hidroxi compreendendo fungdes
de éter e tendo a formula I

HO-[(CH2)n-Olw-H ey
emquen € 2,3 ou4eméum nimero inteiro de 2 a 250,

c2) pelo menos um 4cido hidroxicarboxilico das férmulas Ila ou I-

HO——c(0)-G—0—]gH

—tco-G—0FH—

(lla) (Ilb)

em que p € um nimero inteiro de 1 a 1500 e r € um ndmero
inteiro de 1 a 4, e G € um radical selecionado do grupo consistindo de
fenileno, -(CH;)q-, em que q € um niimero inteiro de 1 a 5, -C(R)H- e -
C(R)HCH,, em que R ¢é metila ou etila,

c3) pelo menos um aminoalcanol C,-Ci,, ou pelo menos um
aminocicloalcanol Cs-C;g, ou uma mistura do mesmo,

c4) pelo menos um diaminoalcano C;-Cs,

c5) pelo menos um composto de &acido aminocarboxilico
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selecionado do grupo consistindo de caprolactama, acido 1,6-aminocaproico,
laurolactama, acido 1,12-aminolaurico e acido 1,11-aminoundecandico,

ou misturas compostas de C1) a C5,

e

D) de 0,01 a4 % em peso, com base na quantidade de poli€ster
ap0s o estigio i-ii, de pelo menos um componente selecionado do grupo d1) a d4)

d1) de um isocianato e/ou isocianurato di- ou oligofuncional,

d2) de um peroxido di- ou oligofuncional,

d3) de um epoxido di- ou oligofuncional,

d4) de uma oxazolina, oxazina, caprolactama e/ou carbodi-
imida di- ou oligofuncional;

E) de 0 a 10 % em peso, com base na quantidade de poliéster
apos o estagio i-i1 de um componente selecionado do grupo el) a €3)

el) de um lubrificante, tal como erucamida ou um estearato,

e2) de um agente de nucleacgdo, tal como o carbonato de célcio,
tereftalato de polietileno, ou tereftalato de polibutileno,

e3) de um poliéster alifatico selecionado do grupo que consiste
de acido polilactico, policaprolactona, poli-idroxialcanoato.
[11] Em uma forma de realizagdo preferida, o componente acido A
dos poliésteres semi-arométicos compreende de 30 a 70 % em molar, em
particular de 40 a 60 % em molar, de al, e de 30 a 70 % em molar, em
particular de 40 a 60 % em molar, de a2. Em uma forma de realizagio
particularmente preferida, o componente 4cido A dos poliésteres semi-
aromaticos compreende mais do que 50 % em molar de acido dicarboxilico
alifatico al). Uma caracteristica destes poli€steres € a excelente
biodegradabilidade.
[12] Os éacidos alifdticos e os correspondentes derivados al que
podem ser usados sdo geralmente aqueles que t€m de 2 a 40 atomos de

carbono, preferivelmente de 4 a 14 atomos de carbono. Eles podem ser ou
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lineares ou ramificados. Os acidos dicarboxilicos cicloalifaticos que podem
ser usados para os fins da presente invengdo sdo geralmente aqueles que t€m
de 7 a 10 atomos de carbono e, em particular, aqueles que tém 8 atomos de
carbono. Em principio, entretanto, € também possivel usar acidos
dicarboxilicos que tenham um nimero mais elevado de dtomos de carbono,
por exemplo, que tenham até 30 atomos de carbono.

[13] Exemplos que podem ser mencionados sdo: acido malonico,
acido succinico, 4cido glutarico, 4acido 2-metilglutarico, 4acido 3-
metilglutirico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azeldico,
acido sebacico, acido undecanodidico, acido dodecanodidico, acido brassilico,
acido tetradecanodidico, acido fumadrico, 4cido 2,2-dimetilglutarico, acido
subérico, 4cido graxo dimero (por exemplo, Empol® 1061 da Cognis), 4cido
1,3-ciclopentanodicarboxilico, acido 1,4-cicloexanodicarboxilico, acido 1,3-
cicloexanodicarboxilico, 4cido diglicélico, acido itacOnico, acido maléico,
anidrido maléico e acido 2,5-norbornanodicarboxilico.

[14] Os derivados de formagdo dos ésteres dos acidos
dicarboxilicos alifaticos ou cicloalifaticos acima mencionados, que podem
também ser usados e que podem ser mencionados, sdo, em particular, os
dialquil-C;-Cs-€steres, tais como dimetila, dietila, di-n-propila, di-isopropila,
di-n-butila, di-isobutila, di-terc-butila, di-n-pentila, di-isopentila ou di-n-
hexilésteres. E também possivel usar anidridos dos dcidos dicarboxilicos.

[15] Os acidos dicarboxilicos ou seus derivados formadores de
ésteres podem ser usados aqui individualmente ou na forma de uma mistura
composta de dois ou mais dos mesmos.

[16] E preferivel usar Aacido succinico, acido adipico, Aacido
azeldico, acido sebacico, 4cido brassilico, ou seus respectivos derivados
formadores de ésteres, ou uma mistura dos mesmos. E particularmente
preferivel usar acido succinico, acido adipico ou acido sebacico, ou seus

s

respectivos derivados formadores de ésteres, ou uma mistura dos mesmos. E
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particularmente preferivel usar o acido adipico ou seus derivados formadores
de ésteres, por exemplo seus €steres alquilicos ou uma mistura dos mesmos. O
acido sebicico ou uma mistura de acido sebacico com 4acido adipico sao,
preferivelmente, usados como 4acido dicarboxilico alifatico quando misturas
poliméricas tendo componentes ii) “duros” ou “frageis”, tais como o poli-
idroxibutirato ou, em particular, o polilactideo, sdo produzidas. O 4cido
succinico ou uma mistura de acido succinico com 4cido adipico sdo
preferivelmente usados como 4cido dicarboxilico alifatico quando da
producdo de misturas de polimeros com componentes ii) “macios” ou “rijos”,
exemplos sendo o poli-idroxi-butirato-co-valerato ou o poli-3-hidroxibutirato-
co-4-hidroxibutirato.

[17] O acido succinico, acido azelaico, acido sebacico e acido
brassilico tétm a vantagem adicional de serem disponiveis na forma de
materiais brutos renovaveis.

[18] Os 4cidos dicarboxilicos aromiticos a2 que podem ser
mencionados sdo geralmente aqueles que t€ém de 8 a 12 atomos de carbono e,
preferivelmente, aqueles que t€ém 8 atomos de carbono. Como exemplo,
meng¢do pode ser feita do acido tereftalico, do 4cido isoftalico, do acido 2,6-
naftdoico e do acido 1,5-naftdico, e também dos derivados formadores de
ésteres dos mesmos. Mengao particular pode ser feita aqui dos dialquil C;-Cs-
ésteres, por exemplo, dimetila, dietila, di-n-propila, di-isopropila, di-n-butila,
di-isobutila, di-terc-butila, di-n-pentila, di-isopentila ou di-n-hexilésteres. Os
anidridos dos 4cidos dicarboxilicos a2 sdo também derivados de formacao de
ésteres adequados.

[19] Entretanto, em principio é também possivel usar os acidos
dicarboxilicos aromaticos a2 tendo um maior nimero de atomos de carbono,
por exemplo, até 20 dtomos de carbono.

[20] Os 4acidos dicarboxilicos aromaticos ou seus derivados

formadores de ésteres a2 podem ser usados individualmente ou como uma
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mistura de dois ou mais dos mesmos. E particularmente preferivel usar o
acido tereftalico ou seus derivados formadores de ésteres, tais como 0
tereftalato de dimetila.

[21] O composto usado contendo grupos de sulfonato usualmente é
um dentre os sais de metais alcalinos ou de metais alcalino-terrosos de um
acido dicarboxilico contendo grupos de sulfonato ou seus derivados
formadores de ésteres, preferivelmente os sais de metais alcalinos do acido 5-
sulfoisoftalico, ou uma mistura dos mesmos, particularmente preferivel o sal
sodico.

[22] De acordo com uma das formas de realizagdo preferidas, o
componente dcido A compreende de 40 a 60 % em molar de al, de 40 a 60 %
em molar de a2, e de 0 a 2 % em molar de a3.

[23] Os didis B sdo geralmente selecionados dos alcanoditis
ramificados ou lineares tendo de 2 a 12 atomos de carbono, preferivel de 4 a 6
atomos de carbono.

[24] Exemplos de alcanodi6is adequados sdo o etileno glicol, 1,2-
propanodiol,  1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2,4-dimetil-2-etil-1,3-hexanodiol, 2,2-dimetil-
1,3-propanodiol, 2-etil-2-butil-1,3-propanodiol, 2-etil-2-1sobutil-1,3-
propanodiol, 2,2.,4-trimetil-1,6-hexanodiol, em particular etilenoglicol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol ou 2,2-dimetil-1,3-propanodiol (neopentilglicol);
ciclopentanodiol, 1,4-cicloexanodiol, 1,2-cicloexanodimetanol, 1,3-
cicloexanodimetanol, 1,4-cicloexanodimetanol ou 2,2.4,4-tetrametil-1,3-
ciclobutanodiol. Preferéncia particular € dada ao 1,4-butanodiol, em particular
em combinagio com o acido adipico como componente al) e 1,3-propanodiol,
em particular em combinac¢do com o acido sebacido como o componente al).
O 1,3-propanodiol tem a vantagem adicional de ser obtenivel na forma de um
material bruto renovdvel. E igualmente possivel usar misturas de diferentes

alcanodiois.
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[25] A relagdo do componente bl (diol) para didcidos A de uma
maneira geral apresentados nos estagios i) e ii) do processo, é de 1,5 a 2,5 e,
preferivelmente, de 1,8 a 2,2.

[26] Os compostos b2) preferivelmente compreendem agentes de
reticulacio que cont€ém pelo menos trés grupos funcionais. Compostos
particularmente preferidos t€ém de trés a seis grupos hidréxi. Exemplos que
podem ser mencionados sdo: 4cido tartarico, 4cido citrico, acido malico,
trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritritol, polietertridis e glicerol, acido
trimésico, Aacido trimelitico, anidrido trimelitico, acido piromelitico e
dianidrido piromelitico. Preferéncia é dada aos polidis, tais como o
trimetilolpropano, o pentaeritritol e, em particular, o glicerol. Os compostos
b2 podem atuar como agentes de ramifica¢io ou mesmo como agentes de
reticulacdo. Mediante o uso dos componentes b2, € possivel construir
poliésteres biodegradaveis que sdo pseudoplasticos. A reologia das fusdes
melhora; os poliésteres biodegraddveis sdo mais faceis de processar, por
exemplo, mais faceis de se estirar pelos processos de solidificacdo em fusio
para dar as folhas. Os compostos b2 tém um efeito de fluidificagdo por
cisalhamento, e a viscosidade, portanto, € reduzida sob carga.

[27] As quantidades usadas dos compostos b2 preferivelmente sdo
de 0,01 a 2 % em peso, com preferéncia de 0,05 a 1 % em peso, com
particular preferéncia de 0,08 a 0,20 % em peso, com base na quantidade de
polimero apds o estagio iii).

[28] Os poliésteres sobre os quais as misturas de poliésteres da
inveng¢do se baseiam, podem compreender outros componentes lado a lado
com os componentes A e B.

[29] Compostos di-hidréxi ¢l adequados sdo o dietileno glicol, o
trietileno glicol, o polietileno glicol, o polipropileno glicol e o
politetraidrofurano (poliTHF), particularmente preferidos o dietileno glicol, o

trietileno glicol e o polietileno glicol, € misturas dos mesmos também podem
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ser usadas, como o podem os compostos que tenham diferentes varidveis n
(ver formula I), por exemplo, o polietileno glicol que compreenda unidades de
propileno (n = 3), obtenivel, por exemplo, pelo uso dos métodos de
polimerizacdo por si conhecidos e polimerizando-se primeiro com Oxido de
etileno e, depois, com 6xido de propileno, e particularmente preferivel um
polimero com base no polietileno glicol com diferentes variaveis n, em que as
unidades formadas do 6xido de etileno predominam. A massa molar (M,) do
polietileno glicol € geralmente selecionada dentro da faixa de 250 a 8000
g/mol, preferivel de 600 a 3000 g/mol.

[30] Em conformidade com uma das formas de realizagio
preferidas para produzir os poliésteres semi-aromaticos, pode-se fazer uso,
por exemplo, de 15 a 98 % em molar, preferivelmente de 60 a 99,5 % em
molar, dos didis B, e de 0,2 a 85 % em molar, preferivelmente de 0,5 a 30 %
em molar, dos compostos cl de di-hidr6xi, com base na quantidade molar de
Becl.

[31] Os 4cidos hidroxicarboxilicos ¢2) que podem ser usados para a
producdo dos copoliésteres sdo: acido glicolico, o dcido D-, L- ou D,L-I4ctico,
o acido 6-hidroxiexanoico, derivados ciclicos dos mesmos, tais como 0
glicolideo (1,4-dioxano-2,5-diona), D- ou L-dilactideo (3,6-dimetil-1,4-
dioxano-2,5-diona), o acido p-hidroxibenzdico, ou mesmo seus oligdmros e
polimeros, tais como o 4cido 3-poli-idroxibutirico, o 4acido poli-
idroxivalérico, o polilactideo (por exemplo aquele obtenivel na forma de
NatureWorks® (Cargill), ou mesmo uma mistura do 4cido 3-poli-
idroxibutirico com o 4cido poli-idroxivalérico (este tltimo sendo obtenivel
como Biopol® da Zeneca) e, para produzir poliésteres semi-aromaticos,
particularmente preferivel, o peso molecular baixo e seus derivados ciclicos.
[32] Exemplos de quantidades que podem ser usadas dos acidos
hidroxicarboxilicos sdo de 0,01 a 50 % em peso, preferivelmente de 0,1 a 40

% em peso, com base na quantidade de A e B.
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[33] O aminoalcanol C,-Ci; ou aminocicloalcanol Cs-Cio usados
(componente Cs), que para os fins da presente inven¢do também incluem o 4-
aminometilcicloexanometanol, sdo preferivelmente aminoalcanéis C,-Cs, tais
como o 2-aminoetanol, 3-aminopropanol, 4-aminobutanol, 5-aminopentanol
ou 6 aminoexanol, ou mesmo aminocicloalcandis Cs-Cg, tais como o
aminociclopentanol e o aminocicloexanol, ou uma mistura dos mesmos.

[34] Os diaminoalcanos C;-Cs (componente c4) usados sdo
preferivelmente diaminoalcanos C4-Cg, tais como o 1,4-diaminobutano, 1,5-
diaminopentano ou 1,6-diaminoexano (hexametilenodiamina, “HMD”).

[35] Em uma forma de realizagdo preferida para produzir os
poliésteres semi-aromaticos, pode-se fazer uso de 0,5 a 99,5 % em molar,
preferivelmente de 0,5 a 50 % em molar, de ¢3, com base na quantidade
molar de B, e de 0 a 50 % em molar, preferivelmente de 0 a 35 % em molar,
de c4, com base na quantidade molar de B.

[36] O componente ¢5 wusado pode compreender A4cidos
aminocarboxilicos selecionados do grupo que consiste em caprolactama,
acido 1,6-aminocaproico, laurolactama, acido 1,12-aminolaurico e acido 1,11-
aminoundecan6ico.

[37] As quantidades geralmente usadas de c¢5 sdo de 0 a 20 % em
peso, preferivelmente de 0,1 a 10 % em peso, com base na quantidade total
dos componentes A e B.

[38] O componente d1 usado compreende um isocianato ou uma
mistura de vérios isocianatos. E possivel usar di-isocianatos arométicos ou
alifaticos. Entretanto, é também possivel usar isocianatos de funcionalidade
mais elevada.

[39] Para os fins da presente invencdo, um di-isocianato aromatico
d1 € especialmente 2,4-di-isocianato de tolileno, 2,6-di-isocianato de tolileno,
2,2’-di-1socianato de difenilmetano, 2,4’ -di-isocianato de difenilmetano, 4,4’ -

di-isocianato de difenilmetano, 1,5-di-isocianato de naftileno, ou di-isocianato
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de xilileno.

[40] Entre estes, particular preferéncia é dada aos 2,2’-, 2,4’- ou
4,4’ -di-isocianato de difenilmetano como componente d1. Estes dltimos di-
1socianatos sdo geralmente usados na forma de uma mistura.

[41] Um isocianato d1 que pode também ser usado, tendo trés
anéis, é o tri(4-isocianatofenil)metano. Os di-isocianatos aromaticos
polinucleares sao produzidos por meio de exemplo durante a producdo dos di-
1socianatos com um ou dois anéis.

[42] O componente dl pode também compreender quantidades
secundarias dos grupos uretdiona, por exemplo, até 5 % em peso, com base no
peso total do componente d1, por exemplo, para capeamento dos grupos de
1socianato.

[43] Para os fins da presente inveng¢ao, um di-isocianato alifatico d1
€ especialmente qualquer dos di-isocianatos de alquileno ou di-isocianatos de
cicloalquileno lineares ou ramificados, tendo de 2 a 20 dtomos de carbono,
preferivelmente de 3 a 12 dtomos de carbono, exemplos sendo os 1,6-di-
isocianato de hexametileno, di-isocianato de isoforona ou metilenobis(4-
1socianatocicloexano). Di-isocianatos d1 alifaticos particularmente preferidos
sdo o di-isocianato de isoforona e, especialmente, o 1,6-di-isocianato de
hexametileno. Entre os isocianuratos preferidos acham-se os isocianuratos
alifaticos que derivam dos di-isocianatos de alquileno ou dos di-isocianatos de
cicloalquileno, em que estes t€m de 2 a 20 dtomos de carbono, preferivel de 3
a 12 atomos de carbono, exemplos sendo o di-isocianato de isoforona ou o
metilenobis(4-isocianatocicloexano). Estes di-isocianatos de alquileno podem
ser ou compostos lineares ou ramificados. Preferéncia particular € dada aos
1socianuratos com base no di-isocianato de n-hexametileno, exemplos sendo
os trimeros, pentameros ciclicos, ou oligdbmeros superiores de 1,6-di-
1socianato de hexametileno.

[44] As quantidades geralmente usadas do componente d1 sdo de
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0,01 a 4 % em peso, preferivelmente de 0,05 a 2 % em peso, particularmente
preferivel de 0,2 a 1,2 % em peso com base na quantidade de polimero apds o
estagio iit).

[45] Exemplos de peroxidos di- ou oligofuncionais adequados
(componente d2) sdo os seguintes compostos: perdéxido de benzoila, 1,1-
bis(terc-butilperéxi)-3,3,5-trimetilcicloexano, 1,1-bis(terc-butilperoxi)-
metilciclododecano, 4,4-bis(butilperoxi)valerato de n-butila, peréxido de
dicumila, peroxibenzoato de terc-butila, dibutilperéxido, a,oa-bis(terc-
butilperdxi)di-isopropilbenzeno, 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperéxi)-hexano,
2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperéxi)hex-3-ina e terc-butilperoxi-cumeno.

[46] A quantidade usada do componente d2 € de 0,01 a 4 % em
peso, preferivelmente de 0,1 a 2 % em peso e, particularmente preferivel de
0,2 a1 % em peso, com base no biopolimero.

[47] O componente d3 wusado pode compreender epoxidos
difuncionais ou oligofuncionais, tais como: hidroquinona, éter diglicidilico,
éter resorcinol diglicidilico, éter 1,6-hexanodiol-diglicidilico e éter bisfenol A
diglicidilico hidrogenado. Outros exemplos de epdxidos compreendem o
tereftalato de diglicidila, o tetraidroftalato de diglicidila, hexaidroftalato de
diglicidila, ftalato de dimetildiglicidila, éter fenileno diglicidilico, éter etileno
diglicidilico, éter trimetileno diglicidilico, éter tetrametileno diglicidilico, éter
hexametileno diglicidilico, éter sorbitol diglicidilico, éter poliglicerol
diglicidilico, éter pentaeritritol poliglicidilico, éter diglicerol poliglicidilico,
éter glicerol poliglicidilico, éter trimetilol-propano poliglicidilico, éter
resorcinol diglicidilico, éter neopentil glicol diglicidilico, éter etileno glicol
diglicidilico, éter dietileno glicol diglicidilico, éter polietileno glicol
diglicidilico, éter propileno glicol diglicidilico, éter dipropileno glicol
diglicidilico, éter polipropileno glicol diglicidilico e éter polibutileno glicol
diglicidilico.

[48] Um componente particularmente adequado d3a € um
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copolimero que compreende grupos epdoxi € com base em estireno, €ster
acrilico e/ou éster metacrilico d3a. As unidades que carregam grupos epoxi
sdo preferivelmente (met)acrilatos de glicidila. Composto que tém
comprovado serem vantajosos sd0 0s copolimeros que tém uma propor¢ao de
mais do que 20 % em peso, particularmente preferivel mais do que 30 % em
peso, e com particular preferéncia mais do que 50 % em peso, de metacrilato
de glicidila no copolimero. O peso equivalente de epoxi (EEW) nestes
polimeros € preferivelmente de 150 a 3000 g/equivalente, particularmente
preferivel de 200 a 500 g/equivalente. O peso molecular médio (média
ponderada) Mw dos polimeros é preferivelmente de 2000 a 25000, em
particular de 3000 a 8000. O peso molecular médio (média numérica) M, dos
polimeros € de preferéncia de 400 a 6000, em particular de 1000 a 4000. A
polidispersibilidade (Q) é geralmente de 1,5 a 5. Os copolimeros do tipo
acima mencionado contendo grupos epoxi sdo comercializados, por exemplo,
pela BASF Resins B.V. com a marca comercial de Joncryl® ADR. Extensores
de cadeia particularmente adequados sio o Joncryl® ADR 4368, acrilatos de
cadeia longa, como descritos no Pedido EP n® 08166596.0, e Cardura® E10 da
Shell.

[49] A quantidade de componente d3 usado, com base no
biopolimero, € de 0,01 a 4 % em peso, preferivelmente de 0,1 a 2 % em peso
e, particularmente preferivel, de 0,2 a 1 % em peso. O componente d3 pode
também ser usado como removedor de acido. Nesta forma de realizacao, é
preferivel que a concentracdo usada de d3 seja de 0,01 a 0,5 % em peso
(estagio Iva), e que esta seja seguida pela extensdo de cadeia com o uso dos
componentes d1, d2 e/ou d3a (estdgio ivb), cuja concentra¢do adicionada é
preferivelmente de 0,2 a 1,2 % em peso.

[50] O componente d4 usado pode compreender oxazolinas di- ou
oligofuncionais, oxazinas, caprolactamas e/ou carbodi-imidas.

[51] As bis-oxazolinas sdo geralmente obteniveis pelo processo
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apresentado em Angew. Chem. Int. Ed., volume 11 (1972), pp. 287-288. bis-
oxazolinas e bizoxazinas particularmente preferidas sdo aquelas em que o
membro em ponte € uma ligagdo tnica, um grupo (CHz),-alquileno, em que z
= 2, 3 ou 4, por exemplo, metileno, etano-1,2-di-ila, propano-1,3-di-ila, ou
propano-1,2-di-ila, ou um grupo fenileno. Bis-oxazolinas particularmente
preferidas que possam ser mencionadas sdo as 2,2’-bis(2-oxazolina), bis(2-
oxazolinil)metano, 1,2-bis(2-oxazolinil)-etano, 1,3-bis(2-oxazolinil)propano
ou 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.  Outros
exemplos sdo: 2,2°-bis(2-oxazolina, 2,2’-bis(4-metil-2-oxazolina), 2,2’-
bis(4,4’-dimetil-2-oxazolina), 2,2’-bis(4-etil-2-oxazolina), 2,2’-bis(4,4’-dietil-
2-oxazolina), 2,2’-bis(4-propil-2-oxazolina), 2,2’-bis(4-butil-2-oxazolina),
2,2’-bis(4-hexil-2-oxazolina), 2,2’-bis(4-fenil-2-oxazolina), 2,2’ -bis(4-
cicloexil-2-oxazolina), 2,2’-bis(4-benzil-2-oxazolina), 2,2’-p-fenilenobis(4-
metil-2-oxazolina),  2,2’-p-fenilenobis(4,4’dimetil-2-oxazolina),  2,2’-m-
fenilenobis(4-metil-2-oxazolina), 2,2’-m-fenilenobis(4,4’-dimetil-2-
oxazolina), 2,2’-hexametilenobis(2-oxazolina), 2,2’ -octametilenobis(2-
oxazolina), 2,2’-decametilenobis(2-oxazolina), 2,2’-etilenobis(4-metil-2-
oxazolina), 2,2’ -tetrametilenobis(4,4’-dimetil-2-oxazolina), 2,2°-9,9’-
difenoxietanobis(2-oxazolina), 2,2’-cicloexilenobis(2-oxazolina) e 2,2’-
difenilenobis(2-oxazolina).

[52] Bis-oxazinas preferidas sido a 2,2’-bis(2-oxazina), bis(2-
oxazinil)metano, 1,2-bis(2-oxazinil)etano, 1,3-bis(2-oxazinil)propano ou 1,4-
bis(2-oxazinil)butano, em particular 1,4-bis(2-oxazinil)benzeno, 1,2-bis(2-
oxazinil)benzeno ou 1,3-bis(2-oxazinil)-benzeno.

[53] As carbodi-imidas e as carbodi-imidas poliméricas sdo
comercializadas, por exemplo, pela Lanxess, com a marca comercial de
Stabaxol®, ou pela Elastogran, coma marca comercial de Elastostab®.

[54] Exemplos sdo: N,N’-di-2,6-di-isopropilfenilcarbodi-imida,
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N,N’-di-o-tolilcarbodi-imida, N,N’-difenilcarbodi-imida, N,N’-dioctildecil
carbodi-imida, N,N’-di-2,6-dimetilfenilcarbodi-imida, N-tolil-N’-cicloexil
carbodi-imida, N,N’-di-2,6-di-terc-butilfenilcarbodi-imida, N-tolil-N’-fenil-
carbodi-imida, N,N’-di-p-nitrofenilcarbodi-imida, N,N’-di-p-amino-
fenilcarbodi-imida, N,N’-di-p-hidroxifenilcarbodi-imida, N,N’-dicicloexil-
carbodi-imida, N,N’-di-p-tolilcarbodi-imida, p-fenilenobis-di-o-tolilcarbo-di-
imida, p-fenilenobis-dicicloexilcarbodi-imida, hexametileno-bis-diciclo
exilcarbodi-imida, 4,4’ -dicicloexilmetanocarbodi-imida, etilenobisdifenil-
carbodi-imida, N,N’-benzilcarbodi-imida, = N-octadecil-N’-fenilcarbo-di-
imida, N-benzyl-N’-fenilcarbodi-imida, N-octadecil-N’-tolilcarbo-di-imida,
N-cicloexil-N’-tolilcarbodi-imida, N-fenil-N’-tolil-carbodi-imida, N-benzyl-
N’-tolilcarbodi-imida, N,N’-di-o-etilfenilcarbo-di-imida, N,N’-di-p-
etilfenilcarbodi-imida, N,N’-di-o-isopropilfenilcarbo-di-imida, N,N’-di-p-
1sopropilfenilcarbodi-imida, N,N’-di-o-isobutilfenil-carbodi-imida, N,N’-di-p-
isobutilfenilcarbodi-imida, N,N’-di-2,6- dietilfenilcarbodi-imida, N,N’-di-2-
etil-6-isopropilfenilcarbodi-imida, N,N’-di-2-isobutil-6-isopropilfenilcarbodi-
imida, N,N’-di-2,4,6-trimetilfenilcarbodi-imida, N,N’-di-2,4,6-tri-
1sopropilfenilcarbodi-imida, N,N’-di-2.4,6-tri-isobutil-fenilcarbodi-imida, di-
1sopropilcarbodi-imida,  dimetilcarbodi-imida,  di-isobutilcarbodi-imida,
dioctilcarbodi-imida, terc-butilisopropilcarbodi-imida, di-p-naftilcarbodi-
imida e di-terc-butilcarbo-di-imida.

[55] A quantidade do componente d4 wusado, com base no
biopolimero, é de 0,01 a 4 % em peso, preferivelmente de 0,1 a 2 % em peso,
e particularmente preferivel de 0,2 a 1 % em peso. O componente d4 também
pode ser usado como removedor de dcido. Nesta forma de realizagdo, €
preferivel que a concentragdo usada do d4 seja de 0,01 a 0,5 % em peso
(estagio iva), e que esta seja seguida pela extensdo de cadeia com o uso dos
componentes d1, d2 e/ou d3 (estdgio ivb), cuja concentra¢do adicionada €

preferivelmente de 0,2 a 1,2 % em peso.
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[56] Em uma forma de realizacdo preferida do processo da
invengao, entre os estagios iii) € 1v), ou durante o estagio iv), um componente
selecionado do seguinte grupo € acrescentado: lubrificantes (el), agentes de
nucleagio (e2) e/ou compatibilizadores (e3). E particularmente preferivel que
o componente E seja adicionado no final do estigio iii).

[57] Lubrificantes particulares ou agentes de liberacdo de moldes
(componente el) que tém provado serem bem sucedidos sdo os
hidrocarbonetos, dlcoois graxos, acidos carboxilicos superiores, sais de metais
de acidos carboxilicos superiores, por exemplo, o estearato de calcio ou o
estearato de zinco, amidas de 4dcido graxo, tais como a erucamida, e tipos de
cera, por exemplo as ceras de parafina, as ceras de abelha ou as ceras
montanha. Lubrificantes preferidos sdo a erucamida e/ou os tipos de cera e,
particularmente preferiveis as combinagdes dos mesmos lubrificantes. Tipos
de cera preferidos sdo as ceras de abelhas e as ceras de ésteres, em particular o
monoestearato de glicerol ou o dimetilsiloxano, ou o polidimetilsiloxano, por
exemplo, Belsil® DM da Wacker. Pela adi¢io dos lubrificantes antes da
extensdo de cadeias, os lubrificantes podem ser ligados, em alguma extensao,
a cadeia polimérica. Este método pode prover supressao eficaz da exsudagio
prematura dos lubrificantes das composicoes poliméricas acabadas.

[58] A quantidade adicionada do componente el é geralmente de
0,05 a 2,0 % em peso e, preferivelmente, de 0,1 a 1,0 % em peso, com base na
composi¢do polimérica no final do estagio iii).

[59] Os agentes de nucleagdo (componentes €2) que podem ser
usados sdo geralmente compostos inorganicos, tais como o talco, giz, mica,
oxidos de silicio ou sulfato de bario. Os compostos que t€m provado serem
particularmente bem sucedidos para os poliésteres da invengdo sdo os
poliésteres aromaticos, tais como o tereftalato de polietileno e, em particular,
o tereftalato de polibutileno. Surpreendentemente, foi observado que os

agentes de nucleacdo e2 sdo substancialmente mais eficazes quando
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adicionados apds o estagio ii1) do que quando adicionado apds o estagio iv). A
quantidade usada do agente de nucleagio pode ser reduzida a cerca de metade
para o mesmo efeito técnico, por exemplo, a rapida cristalizagdo e auséncia de
pegajosidade. Em outras palavras, sdo obtidas composi¢des poliméricas que,
ndo obstante elas ainda tenham muito boa biodegradabilidade em virtude de
seu baixo conteddo de blocos aromadticos, ainda sdo ndo pegajosas do
comportamento melhorado da cristalizagao.

[60] A quantidade do componente e2 adicionado € geralmente de
0,05 a 10,0 % em peso, preferivelmente de 0,05 a 5,0 % em peso e,
particularmente preferivel, de 0,1 a 1,0 % em peso, com base na composi¢io
polimérica no final do estagio iii).

[61] Os compatibilizadores que tém provado serem vantajosos
compreendem poliésteres alifaticos, tais como o 4cido polilactico,
policaprolactona, poli-idroxialcanoato ou acido poliglicélico (PGA). Quando
adicionados no final do estagio iii), eles podem tornar-se ligados a cadeia
polimérica em alguma extensdo. A compatibilidade melhorada das misturas
poliméricas € obtida quando os poliésteres alifaticos ou semi-aromaticos sao
mais tarde misturados com estes poliésteres, tais como o acido polilactico, a
policaprolactona ou o poli-idroxialcanoato, e € frequentemente possivel omitir
o uso de outros compatibilizadores. Se os poliésteres alifaticos ou semi-
aromaticos forem misturados apos a extensdo da cadeia com um dos parceiros
de mistura acima mencionados, os componentes poliméricos terdo menor
compatibilidade. Nesses casos € frequentemente necessario adicionar um
compatibilizador a mistura polimérica.

[62] A quantidade adicionada do componente €3 é geralmente de
0,05 a 15,0 % em peso, preferivelmente de 0,1 a 8,0 % em peso, e com
particular preferéncia de 0,1 a 5,0 % em peso, com base na composi¢cao
polimérica no final do estagio iii).

[63] Particular preferéncia é dada aos poli€steres semi-aromaticos
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biodegradaveis, os quais compreendem, como acido dicarboxilico alifatico
[componente al)], acido succinico, acido adipico, ou acido sebacico, seus
ésteres, ou mistura dos mesmos; como acido dicarboxilico aromatico
[componente a2)], o acido tereftdlico ou seus é€steres; como componente diol
(componente B), 1,4-butanodiol ou 1,3-propanodiol; como componente b2),
glicerol, pentaeritritol, trimetilolpropano, € como componente dl) di-
1socianato de hexametileno.

[64] O processo da invengdo também pode ser usado para produzir
poliésteres alifaticos. Os poliésteres alifaticos s@o poliésteres feitos de
alcanodidis C-Ci, alifaticos e de éacidos alcano C4-Css alifaticos
dicarboxilicos, tais como o succinato de polibutileno (PBS), o adipato de
polibutileno (PBA), o adipato succinato de polibutileno (PBSA), o sebacato
succinato de polibutileno (PBSSe), o adipato sebacato de polibutileno
(PBSeA), sebacato de polibutileno (PBSe), ou as poliesteramidas
correspondentes. Os poliésteres alifaticos sdo comercializados pela Showa
Highpolymers como Bionolle, e pela Mitsubishi como GSPla. A EP
09165370.1 descreve desenvolvimentos mais recentes.

[65] As viscosidades intrinsecas de acordo com a DIN 53728 dos
poliésteres alifaticos produzidos pelo processo da invencdo sdo geralmente de
150 a 320 cm’/g e, preferivelmente, de 150 a 250 cm®/g. O MVR (velocidade
de fusdo em volume) de acordo com a EN ISO 1133 (190°C, 2,16 kg em
peso) é, em geral, de 0,1 a 70 cm®/10 minutos, preferivelmente de 0,8 a 70
cm’/10 minutos e, em particular, de 1 a 60 cm*/10 minutos. Os nimeros de
acido de acordo com a DIN EN 12634 sido geralmente de 0,01 a 1,2 mg de
KOH/g, preferivelmente de 0,01 a 1,0 mg de KOH/g, e com particular
preferéncia de 0,01 a 0,7 mg de KOH/g.

[66] Os poliésteres alifaticos e semi-aromaticos mencionados e as
misturas de poliésteres da invengdo, sdo biodegradaveis.

[67] Para os fins da presente invenc¢do o aspecto “biodegradavel” é
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obtido por uma substancia ou uma mistura de substincias, se esta substancia
ou a mistura de substancias apresentar, como definido na DIN EN 13432, um
grau de biodegradacao percentual de pelo menos 90 %.

[68] A Dbiodegradacdo geralmente leva a decomposicdo dos
poliésteres ou mistura de poliésteres em um periodo de tempo apropriado e
demonstravel. A degradacdo pode ter lugar por uma via enzimaitica,
hidrolitica ou oxidativa, e/ou através da exposi¢ao a radiagdo eletromagnética,
tal como a radiacdo UV, e pode na maioria das vezes ser executada
predominantemente através da exposi¢do aos microorganismos, tais como
bactérias, leveduras, fungos e algas. A biodegradabilidade pode, por exemplo,
ser quantificada pela mistura do poli€ster com o composto € armazenando-se
por um periodo especifico. Como exemplo, de acordo com a DIN EN 13432,
o ar livre de CO; € passado através do composto sazonado durante o processo
de composi¢do, € o composto € submetido a um perfil de temperatura
definido. A biodegradabilidade aqui é definida como um grau percentual da
biodegradagdo por meio da relagdo da quantidade liquida de CO; liberada do
espécime (ap6s a dedugio da quantidade de CO; liberada pelo composto sem
espécime) até a quantidade maxima de CO; que possa ser liberada do
espécime (calculada do conteddo de carbono do espécime). Os poliésteres
biodegradaveis ou as misturas de poliésteres biodegradaveis geralmente
apresentam sinais marcantes de degradacdo apds apenas uns poucos dias da
composicao, exemplos sendo o crescimento flingico, a quebra e a perfuracao.
[69] Outros métodos para determinar a biodegradabilidade sdo
descritos, como exemplo, nas ASTM D5338 e ASTM D6400.

[70] Os poliésteres semi-aromaticos sdo geralmente copoliésteres
aleatdrios, isto €, a unidades didcidas aromaticas e alifiticas sdo incorporadas
inteiramente de forma aleatoria. A distribui¢do dos comprimentos dos blocos
individuais pode ser calculada pelo método de B. Vollmert, Grundriss der

makromolekularen Chemie [Basic principles of macromocular chemistry].
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Como descrito por Witt et al. em J. Environ. Pol. Degradation, Volume 4, n® 1
(1996), pagina 9, a degradacdo dos oligdbmeros de modelo aromético, em que
n = 3 no composto € normalmente muito lenta. Entretanto, no caso dos
poliésteres semi-aromdticos, as estruturas de bloco s3o rapidamente
degradadas.

[71] A massa molar (Mn) dos poliésteres semi-aromaticos
preferidos situa-se geralmente na faixa de 1000 a 100000 g/mol, em particular
na faixa de 9000 a 75000 g/mol, preferivelmente na faixa de 20000 a 50000
g/mol, e sua massa molar (Mw) é geralmente de 50000 a 300000 g/mol,
preferivelmente de 75000 a 200000 g/mol, e sua relacio de Mw/Mn §é
geralmente de 1 para 6, preferivelmente de 2 para 4. O ponto de fusdo situa-se
na faixa de 60 a 170°C, preferivelmente na faixa de 80 a 150°C.

[72] A MVR (velocidade de fusdao em volume) de acordo com a EN
ISO 1133 (190°C, 2,16 kg em peso) apds o estagio 4, é em geral de 0,5 a 6,0
cm’/10 minutos, preferivelmente de 1,0 a 5,0 cm’/10 minutos, e
particularmente preferivel de 1,5 a 3 ¢cm®/10 minutos.

[73] As viscosidades intrinsecas dos poliésteres biodegradaveis
alifaticos/aromaticos de acordo com a DIN 53728 sao geralmente elevadas e
de 160 a 250 cm?/g, preferivelmente de 170 a 220 cm?/g. A dimensio para as
viscosidades intrinsecas abaixo é sempre fornecida em cm’/g.

[74] E desejavel fornecer copoliésteres alifaticos/aromdticos que
ndo apenas tenham elevada viscosidade intrinseca, mas que tenham também
baixo nimero de adcido de acordo com a DIN EN 12634. Quanto mais baixo o
nimero de A4cido dos copoliésteres alifaticos/aromaticos, mais elevada a
resisténcia a hidrolise dos poliésteres, ou sozinhos ou em uma mistura com
biopolimeros tais como o amido (termoplastificado ou ndo plastificado), o
polilactideo (PLA), os poli-idroxiacanoatos, o poliéster alifatico tal como o
Bionolle®, a celulose ou a policaprolactona. A vida de prateleira dos

poliésteres ou das misturas de poliésteres melhora conformemente.
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[75] E, além disso, mais facil estenderem as cadeias os pré-
poliésteres obteniveis no estagio iii), no qual estes t€m um pequeno nimero
de acido de acordo com a DIN EN 12634 - < 1,2 mg de KOH/g, de
preferéncia < 1,0 mg de KOH/g, particularmente preferivel < 0,9 mg de
KOH/g. O resultado sdo os curtos tempos de permanéncia com o aumento da
massa molar mais eficaz e pouco aumento no nimero de acido no seguinte
estagio iv). E possivel conseguir que se evite as reacdes colaterais quase
completamente, ou a formagao indesejavel dos olhos de peixe. Existe uma
possibilidade preferida para reduzir ainda mais o nimero de acido se os pré-
poliésteres obtidos no estagio iii) forem tratados em uma etapa intermediaria
iva) com removedores de acidos, tais como d3 e/ou d4, e apenas depois
submetidos a extensao de cadeia ivb).
[76] Especialmente, os copoliésteres biodegradaveis da invengio
(cadeia estendida - ver a reivindica¢do 13) com um pequeno nimero de acido
e baixa MVR t€m as seguintes vantagens:

- menos redugdo do peso molecular durante o
processamento, tal como, por exemplo, a composi¢cdo com amido

- melhor estabilidade em armazenagem

- melhor estabilidade em fusdo durante a produgdo de
folhas, e

- por causa do alto peso molecular, excelentes
caracteristicas de desempenho na moldagem de injecdo e, em particular,
durante a extrusdo.
[77] O processo da invengdo € descrito em mais detalhes abaixo.
[78] Os componentes A, B, e, se apropriado, C sdo misturados em
um estagio preliminar. Os materiais geralmente misturados sdo 1,0 mol de
equivalentes de uma mistura composta de acidos dicarboxilicos alifaticos e
aromaticos ou seu éster (componente A), de 1,1 a 1,5 mol de equivalentes,

preferivelmente de 1,2 a 1,4 mol de equivalentes, dos compostos de di-hidroxi
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alifatico (componente bl), e de 0 a 2 % em peso, preferivelmente de 0,01 a
0,5 % em peso, com base na quantidade de polimero apds o estagio iii), de um
composto b2; se apropriado, outros comondmeros (componente C) sdo
1gualmente pré-misturados.

[79] Em um procedimento preferido, os acidos dicarboxilicos sdo
usados na forma de A4cidos livres (componente A). A mistura, aqui, €
misturada nas relagdes de mistura acima mencionadas - sem a adicdo de
qualquer catalisador - para dar uma pasta, cuja temperatura € usualmente
controlada de 20 a 70°C.

[80] Como uma alternativa a isto, os ésteres liquidos dos acidos
dicarboxilicos (componente A) sdo misturados com o composto de di-hidroxi
e, se apropriado, outros comondmeros, nas relacdes de mistura acima
mencionadas - sem a adi¢do de qualquer catalisador - geralmente em uma
temperatura de 140 a 200°C.

[81] Em uma outra alternativa, um ou ambos os acidos
dicarboxilicos é/sdo esterificados em um estdgio preliminar com o0s
compostos de di-hidréxi alifitico para dar um polié€ster puramente alifatico ou
aromatico, e este € entdo misturado com o outro acido dicarboxilico
respectivo e outro composto de hidroxi alifitico, e também, se apropriado, o
composto b2. Como exemplo, o tereftalato de polibutileno e/ou o adipato de
polibutileno podem ser usados neste estagio preliminar.

[82] No estigio 1), o liquido, a lama e/ou a pasta descritos acima
(estagio preliminar), compostos de 4&cidos dicarboxilicos alifaticos e
aromaticos (A) e de um composto (bl) de di-hidréxi alifatico, se apropriado o
composto (b2), e de outros comondmeros (componente C), sdo esterificados
na presenga de 0,001 a 1 % em peso, preferivelmente de 0,03 a 0,2 % em
peso, com base na quantidade de polimero apdés o estagio i-ii, de um
catalisador, até uma viscosidade intrinseca que é geralmente de 5 a 15 cm’/g

de acordo com a DIN 53728.
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[83] O componente de diol em excesso é geralmente removido por
destilacdo e, depois, por exemplo, por remog¢ao em destilagdo, retornado ao
circuito.

[84] No estagio 1), ou a quantidade inteira ou uma por¢do - de
preferéncia de 50 a 80 partes - do catalisador é medida. Os catalisadores
usados comumente compreendem compostos de zinco, aluminio e, em
particular, compostos de titdnio. Outra vantagem dos catalisadores de titanio,
tais como o ortotitanato de tetrabutila ou o ortotitanato de tetra(isopropila),
em compara¢do com 0s compostos de estanho, compostos de antimonio,
compostos de cobalto e compostos de chumbo frequentemente usados na
literatura, por exemplo, o dioctanoato de estanho, é que as quantidades
residuais que permanecem dentro do produto do catalisador ou produtos de
jusante do catalisador, s3o menos toxicas. Esta circunstancia €
particularmente importante nos poliésteres biodegraddveis, uma vez que eles
passam diretamente para o ambiente, por exemplo, na forma de sacos de
adubos compostos ou folhas de palha.

[85] Simultaneamente, no estagio i), uma temperatura de 180 a
260°C e, preferivelmente, de 220 a 250°C, e também uma pressao de 0,6 a 1,2
bar e, preferivelmente, de 0,8 a 1,1 bar, sdo estabelecidas. O estagio 1) pode
ser realizado em uma montagem de mistura, tal como um hidrociclone.
Tempos de permanéncia tipicos sdo de 1 a 2 horas.

[86] Os estagios 1) e i1) sdo vantajosamente realizados em um reator
Unico, tal como um reator de torre (ver, por exemplo, a WO 03/042278 e a
DE-A 199 29 790), o reator tendo os interiores apropriados para cada estagio.
[87] Outro componente bl e também o componente ¢) opcional
podem ser adicionados, se apropriado, no estigio 1) €/ou ii). A relagdo do
componente B (diol) para os didcidos A estabelecidos no estiagio 1) €
geralmente de 1,5 a 2,5 e, preferivelmente, de 1,8 a 2,2.

[88] No estagio ii1), o liquido obtido no estigio i (esterificagio) €
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alimentado, se apropriado junto com a quantidade residual do catalisador, a
um reator apropriado para a reagdo de pré-condensac¢do. Os reatores que
tenham provado serem adequados para a reacdo de pré-condensagdo, sdo um
reator de feixes de tubos, uma cascata de reatores, ou uma coluna de bolhas e,
em particular, uma cascata de fluxo descendente, se apropriado com unidade
de desgasificacdo (procedimento iia). As temperaturas de reacdo ajustadas sdo
geralmente de 230 a 270°C, preferivelmente de 240 a 260°C, e as pressoes
estabelecidas no inicio do estdgio ii) sdo geralmente de 0,1 a 0,5 bar,
preferivelmente de 0,2 a 0,4 bar, e as pressoes ajustadas no final do estagio ii)
sao geralmente de 5 a 100 mbar, preferivelmente de 5 a 20 mbar. Com o uso
dos tempos de permanéncia de 60 a 160 minutos, € possivel produzir pré-
poliésteres alifaticos/aromaticos cuja viscosidade intrinseca seja de 20 a 60
cm’/g, preferivelmente de 25 a 55 cm?/g, de acordo com a DIN 53728. Os
nimeros de acido de acordo com a DIN EN 12634 dos pré-poliésteres podem
ainda variar muito apos o estagio ii) como uma fun¢do do método de
producdo. Se o estdgio preliminar se inicia a partir dos ésteres dicarboxilicos
correspondentes, o numero de 4acido no final do estigio 1) €
comparativamente pequeno. Entretanto, neste caso, os ndmeros de Aacido
aumentam no decurso do estigio iii). Os nimeros de acido de acordo com a
DIN EN 12634 no final do estigio ii) sdo em geral de 0,7 a 2 mg de KOH/g.

[89] Os reatores de torre descritos em detalhes nas WO-A
03/042278 e WO-A 05/042615 provaram ser particularmente vantajosos para
a reacdo de pré-condensacdo ii), na qual a corrente do produto é passada co-
correntemente através de um evaporador de pelicula em queda tnica ou de
multiplos estagios, em que os vapores da reagdo - em particular 4gua, THF e,
se forem usados ésteres dicarboxilicos, alcoois - sdo extraidos em uma
pluralidade de sitios distribuidos através do reator (procedimento i-ib). O
procedimento de co-corrente descrito nas WO-A 03/042278 e WO-A

05/042615, com remog¢ao continua dos vapores de reagdo - pelo menos em
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uma pluralidade de locais - € expressamente incorporado aqui como
referéncia. Este procedimento, em particular, tem as seguintes vantagens:

- as bombas para o transporte da corrente do produto podem
ser substancialmente omitidas; um método de fluxo gravimétrico mais
simples pode ser usado para o desenvolvimento do produto; o reator pode ser
desenvolvido em pressdo levemente superatmosférica, ou na pressao
atmosférica, ou com o uso de pressdo levemente subatmosférica (ver acima);

- em um procedimento que seja, em qualquer caso, muito
ndo agressivo, a remog¢ao continua dos vapores de reacao in situ da mistura de
reacdo altera o equilibrio para o lado dos produtos de reacdo; a ripida
remog¢ao dos vapores de reacdo, além disso, evita, ou pelo menos elimina, as
reagOes colaterais;

- com o uso do procedimento descrito acima, ¢ geralmente
possivel produzir pré-poliésteres alifaticos/aromaticos cuja viscosidade
intrinseca seja de 25 a 55 cm’/g de acordo com a DIN 53728; estes pré-
poliésteres, além disso, t€m muito baixos nimeros de dcido de acordo com a
DIN 12634.

[90] Os vapores de reacdo, que consistam essencialmente de agua e,
se ésteres dicarboxilicos forem usados, de alcool, ou - se o 1,4-butanodiol for
usado - do subproduto de diol e THF, sdo removidos por processos de
destilagcdo convencionais e retornados ao processo.

[91] Na etapa de policondensagdo iii) um desativador para o
catalisador € misturado, se apropriado, com o poliéster pré-condensado.
Desativadores que podem, em particular, ser usados sdo os compostos de
fosforo: ou organofosfitos tais como o 4cido fosfonoso ou o 4cido forforoso.
E particularmente recomendével usar desativadores se os catalisadores de
titdnio de alta reatividade forem usados. As quantidades que podem ser
adicionadas dos desativadores sdo de 0,001 a 0,1 % em peso, preferivelmente

de 0,01 a 0,05 % em peso, com base na quantidade de polimero apds o estagio
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iii). A relacdo de Ti/P preferivelmente estabelecida é de 1,3 a 1,5: 1 e, em
particular preferivel, de 1,1 a 1,3:1.

[92] Se apropriado, um estabilizador da cor para o processo de
condensacdo € misturado com o poliéster pré-condensado na etapa de
policondensacdo 1ii). Os estabilizadores da cor que podem ser usados sdo, em
particular, os compostos de fosforo. Exemplos sdo o acido fosférico, o acido
fosforoso, o fosfito de trifenila, o fosfato de trifenila, IrgafosPEPQ,
hipofosfito de sédio e fosfito de sédio. Estes compostos de fésforo podem
também ser usados na forma de uma mistura. O uso de estabilizadores da cor
geralmente conduz a uma redugdo no indice de condensagdo. O fosfato de
trifenila € um estabilizador da cor particularmente adequado, tendo em vista
ndo existir nenhum efeito adverso sobre a taxa de condensagao.

[93] Uma quantidade dos estabilizadores da cor que pode ser
adicionada é de 0,001 a 1,5 % em peso, preferivelmente de 0,01 a 1,0 % em
peso, com base na quantidade do polimero apés o estdgio iii). E preferivel
estabelecer uma relagcdo de Ti/P (mol/mol) de 1,0: 0,3 a 1,0 e, com particular
preferéncia, de 1,0: 0,5 a 1,0.

[94] Na etapa de policondensagdo iii), um ativador para o processo
de condensacdo é, se apropriado, misturado com o poliéster de pré-
condensado. Ativadores que podem ser usados sdo, em particular, os
compostos de fosforo. Exemplos sdo o hidrogenofosfato dissédico, o
hipofosfito de célcio, o fosfito de calcio, fosfato de cdlcio, hipofosfito de
sodio, fosfito de sodio, fosfito de trifenila, fosfato de trifenila, fosfato de
trimetila, fosfato de trietila, fosfato de tripropila, fosfato de tributila, Irgafos
168. Estes compostos de fosforo também podem ser usados na forma de uma
mistura. Ativadores particularmente adequados sdo o hidrogenofosfato
dissodico e o fosfito de s6dio. Uma quantidade dos ativadores que pode ser
adicionada é de 0,001 a 1,5 % em peso, preferivelmente de 0,01 a 1,0 % em

peso, com base na quantidade de polimero apés o estdgio iii). E preferivel
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estabelecer uma relagdo de Ti/P (mol/mol) de 1,0 a 1,5:1 e, com particular
preferéncia, de 1,1 a 1,3:1.

[95] O uso combinado do estabilizador da cor com o ativador € de
particular interesse, um exemplo sendo a combinacdo de fosfato de
trifenila/hidrogenofosfato dissodico.

[96] O processo de policondensagdo tem lugar no fato de que é
conhecido como um acabador. Os acabadores que t€ém sido provados serem
particularmente adequados sdo os reatores tais como um reator de disco
rotativo ou um reator de gaiola, estes sendo descritos nas U.S. 5779986 e EP
719582. Este tultimo reator, em particular, considera o fato de que a
viscosidade do poliéster aumenta com o tempo de reacdo crescente. As
temperaturas de reagdo ajustadas sdo geralmente de 220 a 270°C,
preferivelmente de 230 a 250°C, e as pressdes estabelecidas sdo geralmente
de 0,2 a 5 mbar, preferivelmente de 0,5 a 3 mbar. Com o uso dos tempos de
permanéncia de 30 a 90 minutos, preferivelmente de 40 a 80 minutos, é
possivel produzir poliésteres alifaticos/aromaticos com viscosidade intrinseca
de acordo com a DIN 53728 de 70 a 120 cm®/g, e niimeros de 4cido de acordo
com a DIN EN 12634 de 0,5 a 1,2 mg de KOH/g, preferivelmente de 0,6 a 0,9
mg de KOH/g. Pesos moleculares (Mn) tipicos sdo de 10000 a 25000, com
pesos moleculares (Mw) de 35000 a 70000 neste estagio.

[97] No processo de extensdo de cadeia (estagio iv), o poliéster
policondensado € alimentado a uma extrusora, ou a um amassadeira continua
(reator de List), ou a um misturador estatico, junto com 0,01 a 4 % em peso,
preferivelmente de 0,1 a 2 % em peso, e com particular preferéncia de 0,5 a
1,2 % em peso, com base no poliéster. Os seguintes mediais podem ser
mencionados como exemplo: o misturador estatico pode usar os elementos
SMR, SMX ou SMXL, ou uma combina¢gdo dos mesmos, por exemplo, da
Sulzer Chemtech AG, Suica; Exemplo de um reator de List, como uma fun¢ao

do setor de aplicacdo, sdo: um DISCOTHERM B de eixo tinico ou os reatores
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CRP ou ORP de eixo duplo. As extrusoras que podem ser usadas sdo as
extrusoras de rosca tinica ou dupla.

[98] Extensores de cadeia que podem ser usados sdo os isocianatos
ou isocianuratos dl, peréxidos d2 e epoxidos d3a descritos acima. Como
exemplo, estes sdo di-isocianatos selecionados do grupo que consiste em 2,4-
di-isocianato de tolileno, 2,6-di-isocianato de tolileno, 4.4’- e 2,4’-di-
isocianato de difenilmetano, 1,5-di-isocianato de naftaleno, di-isocianato de
xilileno, di-isocianato de hexametileno, di-isocianato de pentametileno, di-
1socianato de isoforona e metilenobis(4-isocianatociclo-hexano). Preferéncia
particular € dada ao di-isocianato de hexametileno.

[99] Para a producdo de poliésteres dentro da faixa de viscosidade
reivindicada que simultaneamente tem baixos nimeros de acido, pode ser
vantajoso adicionar o que € conhecido como removedores de acido, por
exemplo, os componentes d3 e d4 descritos na introdugdo. A concentracio
aqui usada € preferivelmente de 0,01 a 2,0 % em peso e, em particular, de
0,02 a 1,0 % em peso, com base na mistura polimérica. E recomendivel
acrescentar os removedores de 4cido no inicio, durante ou no final do estiagio
1i1), ou em uma etapa iva) a montante antes do processo de extensao de cadeia
ivb). Extensores de cadeia particularmente adequados sdo os componentes dl,
d2 e d3a. No entanto, € também possivel adicionar os removedores de acido
d3 e d4 apds a adigdo dos extensores de cadeia d1 e d2.

[100] A reagdo de extensdo de cadeia (poliadi¢do, estagio iv) tem
lugar nas temperaturas de ragdo de 220 a 270°C, preferivelmente de 230 a
250°C, e na pressao superatmosférica ou na pressdo atmosférica, como uma
fungdo do sistema usado. Com o uso dos tempos de permanéncia de 2 a 30
minutos, preferivelmente de 4 a 15 minutos, € possivel produzir poliésteres
alifaticos/arométicos cuja viscosidade intrinseca seja de 160 a 250 cm®/g de
acordo com a DIN 53728, e cujos nimeros de acido de acordo com a DIN EN

12634 sejam preferivelmente de 0,5 a 1,2 mg de KOH/g e, particularmente

Petigdo 870180154918, de 26/11/2018, pag. 39/56



31/37

preferivel, de 0,6 a 1,0 mg de KOH/g. A MVR (velocidade de fusdao em
volume) de acordo com a EN ISO 1133 (190°C, 2,16 kg em peso), apds o
estagio 4, é, geralmente, de 0,5 a 6,0 cm*/10 minutos, preferivelmente de 1,0 a
5,0 cm*/10 minutos, e particularmente preferivel de 1,5 a 3 cm®/10 minutos.
[101] Embora os compostos b2 atuem como descrito acima, em
particular como agentes de reticulacdo, os isocianatos atuam em baixas
temperaturas, em particular como extensores de cadeias lineares. Se a reagio
de extensdo de cadeia (estagio iv) for realizada em temperaturas relativamente
elevadas, em particular em temperaturas acima de 120°C, ocorre a formagao
de alofanato. O extensor de cadeia entdo também atua como agente de
ramificagio e tem influéncia direta sobre a pseudoplasticidade dos poliésteres
biodegradaveis. A reologia da fusdo melhora; os poliésteres biodegradaveis
sao mais faceis de processar, por exemplo, dando melhores resultados quando
processados por processos de solidificagdo em fusdo para fornecer as folhas.
Os isocianatos dl tém um efeito de fluidificagdo por cisalhamento, e isto
significa que a viscosidade decresce sob carga.

[102] O reator no qual a reacdo em cadeia € realizada tem os
interiores descritos acima, estes proporcionando boa mistura da corrente do
produto.

[103] Por causa do aumento marcante da viscosidade durante a
reagdo de extensdo de cadeia, pode ser vantajoso desenvolver a reacdo de
extensdo de cadeia no reator apenas até que o extensor de cadeia tenha pelo
menos reagido completamente com uma unidade funcional. O aumento do
comprimento da cadeia pode ser completado por meio de exemplo em um
vaso agitado separado ou em um tubo sem interiores. Este método pode evitar
bloqueios e depdsitos nas paredes.

[104] A massa fundida completamente reagida € geralmente
transferida diretamente por meio de um filtro de massa fundida ao processo de

acabamento, por exemplo, a pelotizagdo sob agua.
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[105] Os poliésteres alifaticos/aromaticos podem ser produzidos com
boa processabilidade e eficiéncia com o uso do processo de quatro estagios da
invengao.

[106] Se a reagdo de pré-condensacao ii) for, por exemplo, realizada
em um reator de torre, em que a corrente do produto € passada co-
correntemente através de um evaporador de pelicula em queda, e os vapores
da reagdo forem removidos in situ da mistura de reagdo, € possivel obter pré-
poliésteres cujas viscosidades intrinsecas sejam de 25 a 55 cm’/g de acordo
com a DIN 53728 e cujos nimeros de dcido sejam simultaneamente baixos:
menores do que 0,9 mg de KOH/g. Se acidos livres forem usados - por
exemplo, o acido tereftilico - o nimero de acido no estiagio ii) pode
permanecer relativamente elevado, mas no estagio iii) ele cai a menos de 0,9
mg de KOH/g. Estes pré-poliésteres podem dar policondensacdo mais
eficiente e menos agressiva, e, particularmente, com o uso o di-isocianato de
hexametileno, eles podem extensdo de cadeia mais eficaz € menos agressiva.
Com o uso desta forma de realizacdo do processo da invengdo, € possivel,
pela primeira vez, produzir poliésteres alifaticos/aromaticos cuja viscosidade
intrinseca seja mais elevada do que 160 cm?/g de acordo com a DIN 53728 e
cujo niimero de acido seja menor do que 1 mg de KOH/g, e cuja MVR de
acordo com a EN ISO1133 seja menor do que 6,0 cm?/10 minutos.

[107] Os poliésteres da invencao (ver as reivindicacoes 16 e 19) tém
excelente processabilidade, porque sua MVR € baixa. Eles também tém um
nimero de dcido muito baixo, e isto, por sua vez, resulta em boa resisténcia a
hidrélise. Os poliésteres da invencdo sdo, portanto, também adequados para a
producdo das misturas poliméricas biodegraddveis contendo um ou mais
componentes selecionados do grupo que consiste de poliéster alifitico, tal
como o Bionolle® (Showa Highpolymer), policaprolactona, amido
(termoplastificado ou ndo plastificado), celulose, poli-idroxialcanoatos

(produtos da PHB Industrial, Tianan, Metabolix), e acido polilactico, tal como
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o NatureWorks® (Cargill).
[108] Estas misturas de poliésteres biodegradaveis geralmente
compreendem:

i) de 5 a95 % em peso, preferivelmente de 20 a 80 % em
peso, do poliéster da invencao;

ii) de 95 a5 % em peso, preferivelmente de 80 a 20 % em
peso, de pelo menos um ou mais componentes selecionados do grupo
consistindo de poliéster alifatico, policaprolactona, amido, celulose, poli-

idroxialcanoato, e dcido polilactico.

[109] Ao contrario os poliésteres alifaticos/aromaticos conhecidos da
técnica anterior tém as seguintes propriedades:
Numero de acido Viscosidade MVR
[mg de KOH/g] Intrinseca [cm?%/10 min]
DIN 12634 [cm?/g] ISO 1133
DIN 53728
EaststarBio® 3 - 28
(PBAT)
EnPol®G8060 6,3 174 9
(PBAT)
PBAT = adipato-co-tereftalato de polibutileno
METODOS DE TESTE:
[110] O mimero de acido foi determinado de acordo com a DIN EN

12634 de outubro de 1998. A mistura de solvente usada consistiu em uma
mistura de 1 parte em volume de DMSQO, 8 partes em volume de propan-2-ol,
e 7 partes em volume de tolueno. A mistura foi aquecida a 50°C, e o circuito
usou um elétrodo de haste tnica e enchimento de cloreto de potassio. A
solucdo padrdo usada foi hidréxido de tetrametil-amonio.

[111] A viscosidade intrinseca foi determinada de acordo com a DIN
53728, parte 3, 3 de janeiro de 1985. O solvente usado consistiu na seguinte
mistura: fenol/diclorobenzeno, relagao em peso de 50/50.

[112] O indice do fluxo de massa fundida em volume (MVR) foi
determinado pela ISO 1133. As condig¢des de teste foram de 190°C, 2,16 kg.

O tempo de fusdo foi de 4 minutos. A MVR da o indice de extrusdo de uma
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composi¢ao de moldagem de plasticos fundidos através de uma matriz de
extrusdo de comprimento definido e didmetro definido sob as condigdes
prescritas: temperatura, carga, € posi¢cdo do pistdo. O volume no tambor de
um plastometro de extrusio extrusado em um tempo definido € determinado.
EXEMPLOS

1. PRODUCAO CONTINUA DE ADIPATO-CO-TEREFTALATO DE
POLIBUTILENO COM HDI (PROCESSO DE ACORDO COM AS
REIVINDICACOES 1 A 4)

[113] Para produzir o poliéster biodegradavel, 440 kg/hora de
tereftalato de dimetila, 510 kg/hora de um pré-poliéster composto de acido
adipico e 1,4-butanodiol (Mn 2000 g/mol), 270 kg/h de 1,4-butanodiol, e 1,0
kg/h de glicerol, foram adicionados continuamente com 0,55 kg/hora de
ortotitanato de tetrabutila a uma cascata de miltiplos estdgios em tanque
agitado. A mistura de reacdo foi transesterificada na pressdao atmosférica
dentro de uma cascata em tanque agitado nas temperaturas de 180°C a 210°C
e com um tempo de permanéncia de 2,5 horas, e o metanol do produto de
condensacdo resultante foi removido por destilacdo. A viscosidade intrinseca
(IV) do poliéster resultante de baixo peso molecular foi de 10 cm’/g.

[114] A mistura de reagdo foi entdo aquecida a 260°C em um reator
de tubo elevador de jusante, no qual a massa fundida € passada (ver a DE
19509551) através de um grande nimero de tubos aquecidos com a adicao de
0,30 kg/hora de ortotitanato de tetrabutila, a pressdo € reduzida a 100 mbar, e
a maior parte do butanodiol em excesso € removida por destilagdo. Apds um
tempo de permanéncia de 45 minutos, a IV do poliéster era de 23 cm’/g.

[115] Ap0s a adigdo de 0,28 kg/hora de acido fosforoso, a mistura de
reacdo foi transferida para um reator de disco rotativo (conforme a U.S.
5.779.986) e policondensada em uma temperatura de 250°C e em uma pressao
de 4 mbar por outros 45 minutos, e 0 excesso de butanodiol remanescente foi

removido por destilacao.
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[116] A 1V do poliéster resultante foi de 89 cm’/g e seu niimero de
acido (AN) foi de 1,0 mg de KOH/g.

[117] Ap6s a reagdo de policondensacdo, 8,0 kg/h de di-isocianato
de hexametileno (HDI) foram medidos no poliéster em 240°C, com o uso de
um sistema de mistura estatica. Apds um tempo de permanéncia de 7 minutos,
o poliéster foi pelotizado, usando-se um pelotizador subaquaético, e secado. A
IV do poliéster resultante foi de 191 cm’/g, sua massa molar Mn foi de 36000
g/mol (e a Mw foi respectivamente de 125000 g/mol), sua MVR foi de 3
cm’/10 minutos, e seu AN foi de 1,1 mg de KOH/g. Um reator de List foi
usado em uma outra experiéncia no estigio iv) ao invés de um misturador
estatico. Os polimeros assim obtidos possuiam propriedades compardveis
(ndmero de acido, viscosidade intrinseca, MVR).

2. PRODUCAO CONTINUA DE ADIPATO-CO-TEREFTALATO DE
POLIBUTILENO DE CADEIA ESTENDIDA, COM O USO DE HDI
(PROCESSO DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 5 E 6)

[118] Para produzir o poliéster biodegradavel, 19 kg/hora de acido
tereftalico, 19 kg/hora de acido adipico, 32 kg/hora de 1,4-butanodiol e 0,05
kg/hora de glicerol foram misturados fisicamente em 35°C, e depois a mistura
foi continuamente transferida para um reator de esterificacdo (por exemplo,
projetado na forma de um hidrociclone como descrito como exemplo na WO
03/042278 Al). A mistura foi esterificada em uma temperatura de 240°C,
com um tempo de permanéncia de 1,5 hora, e em uma pressdo de 0,85 bar,
com a adi¢do de outros 16 kg/hora de 1,4-butanodiol e 0,022 kg/hora de
ortotitanato de tetrabutila (TBOT), e a dgua do produto de condensacgdo
resultante foi removida por destilagdo, como também o foi algum do excesso
de butanodiol. A viscosidade intrinseca (IV) do poliéster de baixo peso
molecular resultante foi de 12 cm®/g.

[119] A mistura de reacdo foi entdo passada através de uma cascata

de fluxo descendente (como descrito como exemplo na WO 03/042278 Al)

Petigdo 870180154918, de 26/11/2018, pag. 44/56



36/37

em uma temperatura em elevagdo de 250 a 260°C, com um tempo de
permanéncia de 2 horas, € em pressdao em queda de 300 mbar a 10 mbar, com
a adicao de mais 0,012 kg de TBOT/h, e a maior parte do excesso de
butanodiol foi removida por destilagdo. A viscosidade intrinseca (IV) do
poliéster resultante foi de 47 cm?/g.

[120] Ap06s a adigdo de 0,01 kg/hora de acido fosforoso, a mistura de
reacgdo foi transferida para um reator de policondensacdo (como descrito como
exemplo na EP 0719582), e policondensada em uma temperatura de 245°C e
em uma pressao de 1 mbar por outros 45 minutos, o excesso do butanodiol
remanescente foi removido por destilagdo. A IV do poliéster resultante foi de
95 cm®/g e seu niimero de dcido (AN) foi de 0,6 mg de KOH/g. Apds a reagio
de policondensacdo, 0,4 kg/h de di-isocianato de hexametileno (HDI) foi
medido no poliéster em 240°C, com o uso de um sistema estatico de mistura.
Apo6s um tempo de permanéncia de 7 minutos, o poliéster foi pelotizado, com
o uso de um pelotizador subaquatico, e secado. A IV do poliéster resultante
foi de 235 cm’/g, sua massa molar Mn foi de 47000 g/mol (e a Mw foi,
respectivamente, de 165000 g/mol), sua MVR foi de 1,9 ¢m’/10 minutos, e
seu AN foi de 0,7 mg de KOH/g. UM reator de List foi usado em uma outra
experiéncia no estdgio iv), ao invés de um misturador estatico. Os polimeros
assim obtidos tinha propriedades comparaveis (nimero de acido, viscosidade
intrinseca, MVR).

3. EXEMPLO COMPARATIVO DA PRODUCAO AOS LOTES ADIPATO-
CO-TEREFTALATO DE POLIBUTILENO EM CADEIA ESTENDIDA,
COM O USO DE HDI

[121] Para produzir o poliéster biodegradavel, 3700 kg de tereftalato
de dimetila, 4300 kg de um pré-poliéster composto de acido adipico e 1,4-
butanodiol (Mn 2000 g/mol), 2200 kg de 1,4-butanodiol, 8,5 kg de glicerol e
2,4 kg de ortotitanato de tetrabutila foram adicionados a um tanque agitado. A

mistura de reacdo foi aquecida em estigios dentro de um periodo de 8 horas a
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uma temperatura de 245°C, e a0 mesmo tempo a pressdo foi reduzida em
estdgios a 5 mbar, enquanto o excesso de 1,4-butanodiol foi removido
mediante destilacdo. Subsequentemente, 0,6 kg de acido fosforoso foi entio
adicionado, com agitagdo, em vacuo. A viscosidade intrinseca (IV) do
poliéster resultante foi de 91 cm’/g e seu nimero de dcido (AN) foi de 1,3 mg
de KOH/g. Ap6s a reacdo de policondensacao, 6,8 kg/h de di-isocianato de
hexametileno (HDI) foram medidos no poliéster em 240°C, com o uso de um
sistema de mistura estdtica. Apés um tempo de permanéncia de 7 minutos, o
poliéster foi pelotizado, usando-se um pelotizador subaquatico, e secado. A
IV do poliéster resultante foi de 170 cm’/g, sua massa molar Mn foi de 32000
g/mol (e a Mw foi de 95000 g/mol), sua MVR foi de 6,0 cm®/10 minutos, e
seu AN foi de 1,5 mg de KOH/g.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produg¢do continua de um poliéster
biodegraddavel com base nos acidos dicarboxilicos alifaticos, ou alifaticos

aromaticos, € nos compostos di-hidréxi alifaticos, caracterizado pelo fato de

que uma mistura composta dos compostos de hidroxi alifatico, dos acidos
dicarboxilicos alifaticos e aromaticos e, se apropriado, de outros
comonomeros (componente C), € misturada, sem a adi¢do de um catalisador,
para dar uma pasta, ou, como uma alternativa, os €steres liquidos dos acidos
dicarboxilicos sdao alimentados ao sistema, como também o sdo o composto de
di-hidr6xi e, se apropriado, outros comondmeros, sem adi¢do de qualquer
catalisador, em que

1) em um primeiro estagio, esta mistura, junto da quantidade
inteira ou com uma por¢do do catalisador, € continuamente esterificada ou,
respectivamente, transesterificada;

1) em um segundo estigio, a transesterificacdo ou,
respectivamente, o produto de esterificacdo obtido em i), é continuamente
pré-condensado até uma viscosidade intrinseca de 20 a 70 cm’/g de acordo
com a DIN 53728;

1) em um terceiro estagio, o produto obtenivel de ii) €
continuamente policondensado até uma viscosidade intrinseca de 60 a 170
cm’/g de acordo com a DIN 53728, e

1v) em um quarto estagio, o produto obtenivel de 1ii) € reagido
continuamente até uma viscosidade intrinseca de 150 a 320 cm®/g de acordo
com a DIN 53728 em uma reagao de poliadi¢ao com 0,01 a 4 % em peso, com
base na quantidade de poliéster apds o estagio iii), de um isocianato e/ou
1socianurato di- ou oligofuncional.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o poliéster biodegradavel € composto de:

A) um componente adcido composto de:
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al) de 30 a 99 % em molar de pelo menos um &cido
dicarboxilico alifatico ou seus ésteres, ou uma mistura dos mesmos,

a2) de 1 a 70 % em molar de pelo menos um acido
dicarboxilico aromatico ou seus ésteres, ou uma mistura dos mesmos, €

a3) de 0 a 5 % em molar de um composto que compreende
grupos de sulfonato,

em que o total dos percentuais molares dos componentes al) a
a3) ¢ de 100 %, e

B) um componente diol composto de:

bl) quantidades pelo menos equimolares em relacdo ao
componente A, de um alcanodiol C,-C;2, ou uma mistura das mesmas, e

b2) de 0 a 2 % em peso, com base nos componentes A e bl) de
um composto que contém pelo menos 3 grupos funcionais;

e, se apropriado, um ou mais componentes selecionados de:

C) um componente selecionado de:

cl) pelo menos composto di-hidréxi compreendendo fungdes
de éter e tendo a formula I

HO-[(CH2)n-Olw-H ()
emquen € 2,3 ou4eméum nimero inteiro de 2 a 250,
c2) pelo menos um acido hidroxicarboxilico das férmulas Ila

ou I-Ib

HO——c(0)-G—0—]gH

—tco-G—0FH—
(lla) (Ib)
em que p € um nimero inteiro de 1 a 1500 e r € um ndmero
inteiro de 1 a 4, e G é um radical selecionado do grupo consistindo de fenilno,
-(CH»)q-, em que q € um ntimero inteiro de 1 a 5, -C(R)H- e -C(R)HCH,, em
que R € metila ou etila,

c3) pelo menos um aminoalcanol C;-Ci2, ou pelo menos um
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aminocicloalcanol Cs-Cip, ou uma mistura dos mesmos,

c4) pelo menos um diaminoalcano C;-Cs,

c5) pelo menos um composto de &acido aminocarboxilico
selecionado do grupo consistindo de caprolactama, acido 1,6-aminocaproico,
laurolactama, acido 1,12-aminolaurico e acido 1,11-aminoundecandico,

ou misturas compostas de cl) a c5,

e

D) de 0,01 a4 % em peso, com base na quantidade de poliéster
ap0s o estigio i-ii, de pelo menos um componente selecionado do grupo d1) a d4)

d1) de um isocianato e/ou isocianurato di- ou oligofuncional,

d2) de um peroxido di- ou oligofuncional,

d3) de um epoxido di- ou oligofuncional,

d4) de uma oxazolina, oxazina, caprolactama e/ou carbodi-
imida di- ou oligofuncional;

E) de 0 a 10 % em peso, com base na quantidade de poliéster
apos o estagio i-it de um componente selecionado dos grupos el) a €3)

el) de um lubrificante, tal como erucamida ou um estearato,

e2) de um agente de nucleagio, tal como o carbonato de célcio,
tereftalato de polietileno, ou tereftalato de polibutileno,

e3) de um poliéster alifatico selecionado do grupo que consiste
de acido polilactico, policaprolactona, poli-idroxialcanoato.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o poliéster biodegradiavel compreende como 4cido
dicarboxilico alifatico [componente al)], o 4cido succinico, o 4cido adipico,
ou acido sebacico, seus ésteres, ou uma mistura dos mesmos;

como 4cido dicarboxilico aromatico [componente a2)], o acido
tereftalico ou seus ésteres;

como componente diol (componente B), 1,4-butanodiol ou

1,3-propanodiol,
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como componente b2, glicerol, pentaeritritol,
trimetilolpropano, e

como componente d1, di-isocianato de hexametileno.

4. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 a 3,

caracterizado pelo fato de que a esterificagdo/transesterificagdo [estagio 1)]

usa um hidrociclone com troca de calor ligado, e os estagios 1), ii) e iii) sdo
realizados na presenga de um catalisador de titanio.
5. Processo de acordo com as reivindicacoes 1 a 4,

caracterizado pelo fato de que o estagio ii) € realizado em um reator de torre,

e a corrente do produto € conduzida concorrentemente por meio de uma
cascada de pelicula em queda, e os vapores da rea¢do sdo removidos in situ da
mistura de reacgao.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato de que, na etapa ii), o produto de transesterificagdo ou o produto da
esterificacdo é pré-condensado até uma viscosidade intrinseca de 25 a 55
cm’/g de acordo com a DIN 53728.

7. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a 6,

caracterizado pelo fato de que, entre os estagios ii) e iii), de 0,001 a 0,1 % em

peso de um composto de fésforo de desativacao, ou de 0,001 a 1,5 % em peso
de um composto estabilizador da cor ou de ativacdo do fosforo, € adicionado a
corrente do produto.

8. Processo de acordo com qualquer das reivindicagoes 1 a 6,

caracterizado pelo fato de que, no inicio, durante ou no final do estagio i-ii, ou

em uma etapa iva de montante do processo de extensdo de cadeia ivb, de 0,01
a 2,0 % em peso, com base na respectiva composi¢do polimérica, de um
removedor de Aacido selecionado do grupo de um epoéxido (d3) di- ou
oligofuncional, oxazolina, oxazina, caprolactona e/ou carbodi-imida (d4), sdo
adicionados.

9. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a 8§,
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caracterizado pelo fato de que o estagio iii) € realizado em um reator de disco

rotativo ou reator de gaiola.
10. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes 1 a 9,

caracterizado pelo fato de que, apds o estagio iii), de 0,05 a 2,0 % em peso,

com base na composi¢do polimérica apds o estagio i-ii, de um lubrificante el,
sdo adicionados.
11. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes 1 a 9,

caracterizado pelo fato de que, apds o estagio iii), de 0,05 a 5,0 % em peso,

com base na composi¢cdo polimérica apds o estagio i-ii, de um agente de
nucleacgao e2, sdo adicionados.
12. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes 1 a 9,

caracterizado pelo fato de que, apds o estagio iii), de 0,05 a 15,0 % em peso,

com base na composi¢do polimérica apds o estigio i-ii, de um
compatibilizador €3, sdo adicionados.

13. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a

12, caracterizado pelo fato de que o estagio iv) € realizado em uma extrusora,
em um reator de List ou em um misturador estatico.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que, no estagio iv), o di-isocianato de hexametileno (componente
d1) é usado como extensor de cadeia.
15. Poliéster biodegradavel com base nos acidos dicarboxilicos

alifaticos e aromaticos e nos compostos di-hidréxi alifiticos, caracterizado

pelo fato de ser obtenivel por um processo como definido na reivindicagéo 6.

16. Poliéster biodegradavel com base nos acidos dicarboxilicos

alifaticos e aromaticos e nos compostos di-hidréxi alifiticos, caracterizado
pelo fato de ser obtenivel por um processo como definido na reivindicacéo 6 e
por um processo de extensdo de cadeia como definido na reivindicacdo 14.

17. Poliéster biodegradavel com base nos acidos dicarboxilicos

alifaticos e aromaticos e nos compostos di-hidréxi alifiticos, caracterizado
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pelo fato de ser obtenivel por um processo como definido na reivindicagéao 11.
18. Poliéster biodegradavel com base nos acidos dicarboxilicos

alifaticos e aromaticos e nos compostos di-hidréxi alifiticos, caracterizado

pelo fato de ser obtenivel por um processo como definido na reivindicagéao 12.

19. Poliéster biodegradavel, caracterizado pelo fato de ser

composto de:

A) um componente acido produzido de:

al) de 35 a 60 % em molar de pelo menos um A&cido
dicarboxilico alifatico ou seu éster, ou uma mistura dos mesmos, selecionados
do grupo consistindo em: acido succinico, dcido adipico e 4cido sebicico;

a2) de 65 a 40 % em molar de acido tereftilico ou seu éster, ou
uma mistura dos mesmos,

em que os percentuais molares dos componentes al) e a2) dao
um total de 100 %; e

B) um componente diol (b1) selecionado do grupo consistindo
em: 1,4-butanodiol ou 1,3-propanodiol, ou uma mistura dos mesmos;

b2) de 0,05 a 2 % em peso, com base nos componentes A e B,
do glicerol,

D) um componente

dl) de 0,1 a 2 % em peso, com base nos componentes A e B,
de di-isocianato de hexametileno;

e com um ndmero de acido, medido de acordo com a DIN EN
12634, que é menor do que 1,0 mg de KOH/g, e com uma MVR de acordo
com a ISO 1133 que é menor do que 6 cm®/10 minutos (190°C, 2,16 kg em
peso).

20. Mistura de poliéster biodegradavel, caracterizada pelo fato

de que compreende:
i) de 5 a 95 % em peso de um poliéster de acordo com a

reivindicagdo 19;
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ii) de 95 a 5 % em peso de pelo menos um ou mais
componentes selecionados do grupo consistindo em poliéster alifatico,
policaprolactona, amido, celulose, poli-idroxialcanoato, acido poliglicélico e
acido polilactico.

21. Uso de poliésteres como definidos na reivindicagdo 18,

caracterizado pelo fato de ser para produzir misturas poliméricas

biodegradaveis.
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