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componente (A) inclui polimeros a base de acido lactico - o componente (B) inclui amido termoplastico
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de polimero biodegradavel pode opcionalmente conter um componente (F), em que - o componente (F)
inclui plastificantes para PLAs e/ou PHAs, e a blenda de polimero biodegradavel é preparada de tal
maneira que uma composi¢cao contendo os componentes (A), (B) e (D) seja preparada misturando os
componentes (A) e (B), em que o componente (B) esta presente na blenda pelo menos em uma fase do
processo de blendagem em que pelo menos um componente (B) e pelo menos um componente (A) sdo
simultaneamente blendados, e esta fase do processo de blendagem precede, pelo menos uma fase, a
fase do (...).
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“MISTURA POLIMERICA BIODEGRADAVEL E METODO PARA SUA
PREPARACAO”

Campo da invengéo

[0001] A solucdo técnica estd relacionada as blendas de
polimeros biologicamente degradaveis e ao método para sua
preparacdo. A presente invencdo se refere a composicdo e ao
método para a preparacdo da blenda de maneira a obter
melhores propriedades mecénicas.

Descricdo da técnica anterior

[0002] O interesse em polimeros biodegradéaveis,
principalmente a partir de fontes renovaveis, aumenta
constantemente, especialmente por dois motivos: Conexdes
ecoldgicas com suas aplicacbdes, principalmente nas
indtstrias agricola e de -embalagens, mas também na
conscientizacéo da exaustibilidade das reservas de
petrodleo. Polimeros Dbacterianos, poli-hidroxialcanoatos
(PHA) , s&o uma classe importante de polimeros,
principalmente poli(3-hidroxibutirato) e seus copolimeros.
Além disso, o uso principalmente de &cido poliléctico, ou
mais precisamente, de polilactideo em todas as formas e
combinacdes de isbmeros opticamente ativos de acido léactico
produzido a partir de produtos agricolas e facilmente
biodegradavel tem crescido nos ultimos anos. O lactideo é o
dimero ciclico preparado a partir de 4cido léctico
produzido por fermentacdo do amido ou acgucar de diferentes
fontes (L. Yu et al./Prog. Polym. Sci. 31, 576-602; 2006).
O PLA é um polimero conhecido h& muitos anos, mas nenhuma
tecnologia para a preparagcdo de seu monbmero a partir de

matérias-primas agricolas tem melhorado sua economia. E
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hoje estd na vanguarda do réapido desenvolvimento da
indistria de plastico biodegradavel (Y. Tokiwa et al., Int.
J. Mol. Sci., 10, 3722-3742; 2009).

[0003] Uma classe especial de poliésteres, denominados
poli-hidroxialcanoatos (PHAs) é produzida naturalmente por
uma ampla gama de microrganismos para 0SS Juais o0s
poliésteres servem como fonte de carbono e energia. O poli-
B-hidroxibutirato (PHB), como polimero do grupo PHA, foi
estudado na literatura cientifica (no inicio do século
passado) em vez de apenas ser uma curiosidade. No entanto,
apenas em relacdo aos aspectos ecoldégicos da producdo e
aplicacdes de plasticos, a pesquisa foli orientada para a
comercializagcdo de PBHs, principalmente P3HB e alguns
outros poli-hidroxialcanocatos, principalmente copolimeros
de PHBHx, na maioria das vezes PHBHV e P3HB4HB. A

fragilidade do PHB foi resolvida por copolimerizacdo de (-

hidroxibutirato com B-hidroxivalerato (documento EP
0052459). Apesar de poli-hidroxialcanoatos poderem ser
processados em dispositivos comuns destinados ao

processamento de termoplédsticos, os problemas gue ocorrem
durante o processamento limitam suas aplicac¢des comerciais.
0 documento se refere a condicdes limitadas de
processamento, especialmente por sua baixa estabilidade
térmica e uma cinética de cristalizacdo relativamente
lenta. Um outro fator limitante para um uso mais amplo de
PHAs é o precgo relativamente alto.

[0004] Outro polimero importante a partir de recursos
naturais é o amido, que é um objeto de pesquisa para seu
uso em aplicacgdes técnicas por muitos anos. Uma desvantagem

do amido para o ©processamento termoplastico é a sua
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degradacdo mesmo abaixo do seu ponto de fusdo. O amido esté
presente em partes de plantas na forma de granulos de amido
semicristalino compostos por dois polimeros, a saber,
amilose e amilopectina. Um amido natural, ndo modificado,
ndo possul o carater termoplastico devido a sua degradacéo
térmica durante o aquecimento, mesmo abaixo do seu ponto de
fus&o. Portanto, o amido natural pode ser usado em misturas
de polimeros apenas como carga de particulas. Por outro
lado, o amido natural pode ser modificado para produzir um
material termopldstico. Uma modificacdo do amido natural
para o amido termoplastico (TPS) é baseada nos processos
que transformam o amido em sua forma termopléastica através
da interacéo do calor, tenséao de cisalhamento e
plastificantes. Para a alta hidrofilicidade e sensibilidade
a umidade do ar, o amido é frequentemente misturado com
outros polimeros, especialmente polimeros hidrofébicos.
Materiais poliméricos contendo TPS tém um potencial de
aplicacdo relativamente amplo. Eles podem ser usados para a
producdo de materiais de embalagem para alimentos, filmes,
produtos moldados por injecdo e varias pecas técnicas
moldadas. As principais limitacdes para uma aplicacdo em
massa de TPS s&o sua alta sensibilidade & umidade e uma
baixa resisténcia. Por essas razdes, a pesquisa nesta area
se concentra na solucdo de problemas especificos do TPS em
separado, nomeadamente através da blenda de TPS com outros
polimeros, adicdo de nanocargas a matriz do amido,
aplicacdo de varios tipos de plastificantes, modificacédo do
amido em separado pela introducdo de varios grupos
funcionais, pela diminuicdo do peso molecular do amido e

assim por diante. Essencialmente, o TPS pode ser preparado
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por dois procedimentos tecnoldgicos, ou seja, por fundicgéo
a partir de solugdes aquosas de amido, ou através de
plastificagdo em fusdo a quente durante a extrusdo. No caso
de vazamento da solugcdo, uma suspensdo composta por uma
mistura de amido, plastificantes e outros aditivos &
aquecida para produzir gelatinizacdo de grdos de amido, e
essa massa ¢é entdo derramada em uma esteira plana,
resfriada, seca e o TPS produzido é granulado (Koch K. et
al., Int. J. Biol. Macromol., 46, 13-19, 2010). Esse método
é mais adequado para pesquisas em laboratdério; no entanto,
o método usado quase exclusivamente no ambiente de escala
industrial é a extrusdo. No caso da tecnologia de extruséao,
uma mistura mecdnica de amido e plastificante é mais
frequentemente dosada para a extrusora, em que 0Ss graos de
amido sdo destruidos durante a extrusdo a uma temperatura
aumentada e por influéncia da tensdo de cisalhamento, e
isso resulta em uma fase continua de amido amorfo. Uma &agua
residual no amido, Jjuntamente com o plastificante (o mais
frequentemente representado por diol ou poliol, geralmente
glicerol), interage com o amido através de grupos
hidroxila. Nas condigcdes dadas, o amido se converte na
forma derretida, e flui de maneira semelhante aos plésticos
sintéticos (Moscicke L., et al., Food Res. Int., 47, 291-
299, 2012). Devido aos plastificantes adequados, o TPS pode
ser preparado e, consequentemente, processado usando
tecnologias comuns de processamento de pléastico. A 4&gua
pode ser considerada como o melhor plastificante para
amido, e é seguida por glicerol, etileno glicol, sorbitol,
frutose, glicose, uréia e aminoadcidos (Abdorezza M.N. et

al. Food Hydrocolloid, 25, 56-60, 2011). De acordo com
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(Zhang, Y., Han, J.H., J. Food. Sci., 71, E109-E118, 20006),
a glicerina pode ser considerada como o melhor
plastificante para amido, simultaneamente utilizavel na
pratica técnica.

[0005] No presente estado da técnica, s&o conhecidos
varios materiais biodegradadveis e materiais Dbaseados em
recursos renovaveis, bem como processos para seu
processamento, em que os materiais finais sdo
frequentemente ©produzidos a partir de uma mistura de
componentes poliméricos com uma morfologia adequada dada
pela distribuicdo dos componentes, sua dispersdo e
interacdo. As misturas poliméricas sdo misturas fisicas ou
mecdnicas de dois ou multiplos polimeros e outros aditivos,
principalmente cargas, antidegradantes, agentes de
nucleacdo ou outros aditivos. A preparacdo de Dblendas de
polimeros é frequentemente a Unica opgdo de como obter um
material polimérico com propriedades gque ndo podem ser
alcancadas por nenhum dos componentes que agem em separado.
As misturas de polimeros sdo mais frequentemente aplicadas
como pléasticos de engenharia usados principalmente na
indistria automotiva, eletroeletrdbnica e eletrdnica. Elas
sdo comumente blendas de polimeros formadas a partir de
polimeros convencionais (polimeros Dbaseados em matérias-
primas de recursos fdésseis, em particular, petrdleo bruto e
gads natural). As Dblendas baseadas em polimeros naturais
geralmente melhoram algumas propriedades de aplicagdo de
seus componentes individuais, em que o esforco é o amplo
uso dos polimeros de fontes naturais para produtos com
maior valor agregado (muitas aplicacdes de biomateriais na

medicina), com uma perspectiva de uso nas embalagens,
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principalmente nas embalagens especiais para alimentos.
Além de definir as propriedades de utilidade das blendas de
polimeros, suas propriedades de processamento também devem
ser frequentemente melhoradas. Todos os trés grupos acima
mencionados de polimeros biodegradaveis - PLAs, PHAs
(principalmente PHB) e TPS tém apenas como polimeros muitas
desvantagens que limitam sua aplicacdo na pratica padréo.
Os PHAs, em particular o PHB, s&o altamente sensiveis a
degradacdo térmica durante o processamento em fusdo, mas
também sdo sensiveils a degradacdo hidrolitica na presenca
de compostos contendo grupos OH. Os autores do artigo
(Janigova, I. et al. Polymer degradation and stability, 77,
35-41, 2002) descobriram que a degradacdo do PHB ¢é
fortemente acelerada na presenca de glicerina, um proé-
degradante mais eficaz do gque a agua, pois leva a alcodlise
muito mais rédpida das ligacdes de éster da cadeia de PHB do
que a taxa de hidrélise devido a presenca de agua. Um pro-
degradante ainda mais eficaz que causa a alcodlise de PHB é
o etileno glicol (Spitalsky Z., et al. Polymer degradation
and stability, 91, 856 -861, 2006). TPS, PLAs e PHB como
polimeros biodegradaveis a partir de recursos naturais
renovavelis s&o predeterminados para o uso na fabricacdo de
materiais plasticos ecologicamente aceitéaveis com
excelentes propriedades de aplicacdo; no entanto, por outro
lado, esses polimeros s&o frageis, com um alongamento
marginal, e 1sso representa wuma limitagcdo para suas
possiveis aplicacdes. O PLA e o PHB sé&o polimeros altamente
fradgeis e resistentes e, portanto, a producdo de produtos
flexiveis, em particular de filmes de embalagens finas, ¢é

problemadtica. O TPS em separado é fragil e muito sensivel a
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umidade relativa do ambiente. Além disso, o PLA e o PHA,
incluindo o PHB, sdo muito mais caros em comparagdo com OS
polimeros sintéticos. Pelo contrario, o TPS é caro e
aceitavel. Do ponto de vista das propriedades mecénicas,
sua fragilidade ¢é a desvantagem mais séria nos trés
polimeros. Muitos procedimentos relacionados a melhoria da
tenacidade do PHB foram publicados. Os procedimentos mais
eficazes incluem a copolimerizacdo de PB-hidroxibutirato com
B-hidroxivalerato (Holmes et al./ EP 0052459; 1982), ou com
outros hombélogos superiores de poli-hidroxialcanocatos.
Contudo, este procedimento leva a um aumento relativamente
grande do preg¢o do material (Organ S.J., Barham P.J. J.
Mater. Sci. 26, 1368, 1991). Outra opcdo representa uma
adicéo de plastificante, mas o efeito alcancado é
relativamente baixo. E também é insatisfatdério sem outras
modificacdes (Billingham N.C., Henman T.J., Holmes PA.
Development in Polymer Degradation 7, chapter 7, Elesevier
Sci publ., 1987). O estudo tedrico das blendas de PHB/PLA
mostrou que suas propriedades mecdnicas estdo classificadas
em algum lugar entre as propriedades correspondentes dos
componentes individuais. Além disso, a maioria dessas
blendas ndo pode ser facilmente misturada com outros
polimeros e se manifesta por piora das propriedades
mecanicas (T. Yokohara e M. Yamaguchi, Eur. Polym. J. 44,
677-685; 2008). A mistura de polimeros de PHA fréageis, em
particular de PHB, com diferentes tipos de PLA causa
melhora da estabilidade do processamento desses materiais
em comparagdo com o PHA em separado, principalmente o PHB.
Até agora, misturas de PLA e PHA ndo sdo comumente usadas

na pratica, principalmente devido a sua processabilidade
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limitada e propriedades mecéanicas inadequadas. Por outro
lado, os dois tipos de polimeros estdo em perspectiva e, de
acordo com estudos tedbdricos, pode-se mencionar que as
misturas tém um alto potencial para aplicacdo em aplicacdes
especiais, como em embalagens de alimentos. A melhoria das
propriedades mecénicas, especialmente a melhoria de sua
tenacidade, é revelada no pedido de patente (documento WO
2012/141660 Al), em que a melhoria consideravel da
tenacidade para PLA e PHA frigeis, principalmente PHB, ¢é
obtida por sua combinacdo com pelo menos um plastificante
do tipo éster em proporcgdes de concentracdo adequadas.
Melhoria adicional da tenacidade para essas misturas é
alcancada pela aplicacéo de resinas Joncryl.
Surpreendentemente, a combinacdo de polimeros frageis nesta
solucdo fornece um material resistente.

[0006] Tentativas de desenvolver materiais ecoldbgicos,
cumprindo simultaneamente os rigorosos requisitos técnicos
para as propriedades de aplicacdo e o0s requisitos
econdmicos para alcancar um preco aceitdvel, trouxeram o
desenvolvimento de composicdes poliméricas parcialmente ou
totalmente Dbiodegradaveis produzidas pela combinacdo de
polimeros ndo biodegradaveis sintéticos ou biodegradaveis
sintéticos e TPS. Isso inclui principalmente misturas de
TPS em combinacdo com PE, EVOH, PCL, PBS, PBAT, PVA e
outros polimeros sintéticos, e suas combinacdes muatuas.
Além disso, sdo incluidas solucdes de acordo com (documento
US 9156980 B2), (documento US 8889945 B2), (documento US
8846825 B2), (documento US 9327438 B2).

[0007] A mistura de TPS com PHA, principalmente com PHB

e seus copolimeros, é problemdtica, uma vez que os polidis,
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na maioria das vezes glicerina, contidos no TPS causam uma

intensa degradacdo alcoolitica da cadeia de PHA e uma

consequente diminuicdo abrupta da viscosidade da matriz de

PHA e, portanto, da mistura inteira. Portanto, ocorre uma

diminui¢do consideravel na estabilidade do processamento da

mistura e simultaneamente também, a piora das propriedades
mecdnicas do produto final. Uma influéncia negativa dos
polidis, em particular de glicerina e polietileno glicol,
no PHA foi descrita nos artigos acima mencionados

(Janigova, I et al. Polymer degradation and stability, 77,

35-41, 2002) and (Spitalsky Z., et al. Polymer degradation

and stability, 91, 856 -861, 2006).

[0008] De acordo com o estado da técnica atual na

determinada &rea, as principais desvantagens das misturas

baseadas em materiais poliméricos biodegradaveis, em
particular a partir de recursos renovaveis, podem ser
identificadas da seguinte maneira:

1. A estabilidade de ©processamento necessaria dessas
blendas, bem como suas propriedades mecdnicas adequadas,
sdo alcancadas pela adicdo de polimeros sintéticos,
recentemente utilizando principalmente PBAT, no entanto,
isso diminui todo o wvalor ecoldégico e a segurancga
ecoldgica desses materiais.

2. As solucdes que levam a materiais tecnicamente
aceitéaveis sdo economicamente caras e nao sao
satisfatoriamente competitivas em relacdo aos materiais
né&o biodegradaveis sintéticos e biodegradaveis
sintéticos.

3. Por razdes de queda no preco dos polimeros ecoldgicos

caros, o amido (principalmente na forma plastificada) é
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frequentemente usado como um dos componentes, mas 1isso
causa uma consideradvel deterioracdo das propriedades
mecanicas e de processamento dos materiais,
especialmente os que contém PHA.

4. A aplicacdo de TPS contendo poliol como plastificante
nos materiais com PHA atual leva a uma diminuicéo
abrupta da estabilidade do processamento e a piora das
propriedades mecénicas, e isso impede sua introdugdo na
pratica industrial padréao.

Sumario da invencéo

[0009] As desvantagens mencionadas das misturas
ecoldégicas de polimeros conhecidas até agora sdo resolvidas
por uma blenda e um método para sua preparacdo de acordo
com a 1invencdo, em gque o0s componentes poliméricos sé&o
representados por polimeros biodegradadveis obtidos ou
produzidos de matérias-primas de fontes renovaveis, mas com
o uso continuo de mistura de PLA/PHA, de preferéncia, uma
mistura resistente de acordo com (documento WO 2012/141660
Al), com uma adicdo de TPS e modificador, em que o TPS é
produzido diretamente durante a mistura com PLA, e sua
secagem ndo é necessaria antes da mistura com PHA. O TPS é
eficazmente disperso na matriz de polimeros biodegradéveis.
Uma mistura de PLA/PHA/TPS ¢é produzida com uma boa
estabilidade de processamento e boas propriedades
mecanicas. Surpreendentemente, a mistura homogénea
produzida da invencdo, contendo simultaneamente PHA e TPS,
possui melhores propriedades mecanicas. O efeito requerido
pode ser alcancado apenas no caso em qgque a blenda de
PLA/PHA/TPS contém também um modificador adequado e ¢é

preparada de acordo com o procedimento em que o modificador
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é adicionado a uma blenda com amido e PLA, antes da adicéo
de PHA a essa blenda. Apesar do fato geralmente conhecido
de que plastificantes para TPS, com base nas substéncias
que contém os grupos OH (em particular glicerol e outras
substdncias orgdnicas que contém os grupos OH), causam uma
forte degradacdo do PHA e, dessa forma, pioram as
propriedades mecénicas do PHA, uma solugcdo da invencgdo
permite surpreendentemente preparar uma blenda homogénea
contendo simultaneamente PHA e TPS ©plastificado por
substancias incluindo os grupos OH, em que o material
final, preparado de acordo com a invencgao, mostra
propriedades mecdnicas melhoradas.
[0010] As Dblendas de acordo com a invencéo sédo
caracterizadas por ter uma melhor resisténcia a tracdo na
ruptura e/ou um melhor alongamento relativo na ruptura. A
invencdo visa preparar uma blenda homogénea de polimero
biodegradadvel com propriedades mecdnicas melhoradas.
[0011] Para os fins da invencdo, os termos individuais
no presente texto terdo o seguinte significado:
Amido
"Amido" deve ser entendido como uma substincia depositada
nas plantas através do processo de assimilacao
fotossintética, representando uma mistura de amilose e
amilopectina, e que, além desses polimeros, também contém
opcionalmente uma pequena quantidade de lipidios,
proteinas e um quantidade limitada de &gua. Para os fins
da invencdo, o termo amido corresponde a um amido na
forma obtida de plantas por uma via mecdnica: por meio de
trituracdo e lavagem, sem qualquer outro processamento

quimico ou fisico. Para os fins da invengdo, o termo
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amido deve ser entendido como um amido produzido a partir

de qualquer planta, como milho, batatas, cereais,

amaranto e outras plantas.

Componente (A)

arroz,

O termo "componente (A)" inclui polimeros a base de &cido

lactico, principalmente homopolimeros de PLLA, PDLA, bem
como copolimeros dos mesmos, ou misturas de
homopolimeros, misturas de seus homopolimeros e

copolimeros, ou misturas de seus copolimeros, de

preferéncia, polimeros de PLA exibindo o

Q

alongamento

relativo na ruptura de 10 % ou menos, de preferéncia, de

Qo

5 % ou menos e com mais preferéncia, de 3 %

ou menos, €m

que a determinacdo do alongamento relativo na ruptura é

realizada de acordo com a metodologia mencionada na

descricdo da invencéo.

Componente (B)

O termo "componente (B)" inclui um amido termopléastico

(TPS), representando uma mistura de amido, pelo menos um

plastificante do grupo de substéncias (C) e pelo menos um

modificador do grupo de substéncias (E), em que

- grupo de substéncias (C) inclui plastificantes para

amido, especialmente grupos hidroxila de um,

dois e

miultiplos grupos contendo Aalcoois e polidis, em

particular, glicerina, etileno glicol,

propileno

glicol, didis, tridis e polidis, polietileno glicol,

polipropileno glicol, neopentil glicol,

adicional, manitol;

sorbitol

- grupo de substéncias (E) inclui modificadores, em

particular, dcidos carboxilicos, dicarboxilicos,

tricarboxilicos ou policarboxilicos saturados ou
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insaturados, anidridos saturados ou insaturados,
dianidridos e polianidridos e anidridos mistos de
acidos carboxilicos, substéncias que contém oS grupos
isocianato, de preferéncia, di-isocianatos, substancias
que contém grupos epdxido, halogenetos dos acidos
carboxilicos, acilimidazdéis, acilfosfatos, tioésteres
de Acidos ou combinacdo dos mesmos.
Componente (D)
0 termo "componente (D) " inclui homopolimeros ou
copolimeros de poli-hidroxialcanoatos (PHA) e/ou suas
misturas, mas de preferéncia homopolimeros ou copolimeros
baseados em PHB, e/ou suas misturas, mas com mails
preferéncia, homopolimeros ou copolimeros Dbaseados em
P3HB, e/ou suas misturas, e com maxima preferéncia se oS
copolimeros a base de P3HB forem copolimeros de P3HB4HB,
de preferéncia, os homopolimeros ou copolimeros de PHA

o)

com o valor de alongamento relativo de 10 % ou abaixo, de
preferéncia 5 % ou abaixo, com mais preferéncia 3 % ou
abaixo, em que a determinacdo do alongamento relativo na
ruptura ¢é realizada de acordo com a metodologia
mencionada na descricdo da invencéo.
Componente (F)

O termo "componente (F)" inclui plastificantes para PLA
e/ou para PHA, de preferéncia, ésteres e poliésteres de
baixa viscosidade, principalmente, ésteres ou poliésteres
de Dbaixa viscosidade de 4cido citrico, ésteres ou
poliésteres de baixa viscosidade de glicerina, ésteres ou
poliésteres de baixa viscosidade de didis e polidis,

ésteres ou poliésteres de baixa viscosidade do &cido

fosférico, ésteres ou poliésteres de baixa viscosidade do
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acido sebéacico, ésteres ou poliésteres de baixa
viscosidade do acido adipico, ésteres ou poliésteres de
baixa viscosidade do acido ftalico e outros ésteres
liguidos ou ©poliésteres e copoliésteres de Dbaixa
viscosidade, ou suas misturas, em que a viscosidade de um
plastificante para PLA e/ou PHA (componente (F)) medida a
25 °C de acordo com o procedimento mencionado na
descricdo da invencdo é de 20.000 mPas ou abaixo, de
preferéncia, de 5.000 mPas ou abaixo, e com mais
preferéncia, de 3.000 mPas ou abaixo.
Grupo de substancias (G)
O termo "grupo de substéncias (G)" inclui aditivos para
modificacdo das propriedades de processamento e/ou
aplicacdo de blendas, em que o grupo de substéncias (G)
inclui principalmente cargas inorgénicas ou organicas,
compatibilizadores e agentes interfédsicos, pigmentos e
corantes, agentes de nucleacéao, auxiliares de
processamento, aditivos antibloco e deslizantes, aditivos
de reticulacéo, agentes espumantes, aditivos
antiestdticos, retardadores de chamas, antidegradantes e
outros aditivos e modificadores, incluindo polimeros e
oligbmeros para modificacdo das propriedades de
processamento e/ou de aplicacdo de blendas.
Processo de blendagem

O termo "processo de blendagem" inclui o procedimento de
blendagem de pelo menos dois componentes de uma blenda em
um ou VAarios dispositivos de blendagem projetados para
preparar blendas de polimeros, em que os dispositivos de
blendagem podem ser representados, por exemplo, por

extrusora de parafuso uUnico ou extrusora de parafuso
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duplo, em que o processo de blendagem é concluido depois
que uma mistura final é criada, ou seja, apds a saida de
um  Uultimo dispositivo de blendagem, resfriada e
granulada, mas a mistura pode ser opcionalmente
transportada para um dispositivo para fabricacdo de
produtos finais, como, por exemplo, filmes moldados
extrudados.
Etapa de blendagem
O termo "etapa de blendagem" representa um processo de
blendagem no qual componentes individuais sdo
introduzidos sob as condigbdes tecnoldgicas prescritas,
todos de uma vez ou sequencialmente, dependendo se uma
etapa de mistura inclui uma ou varias fases do processo
de Dblendagem. A etapa de Dblendagem comegca com a
introducdo de pelo menos um componente em um dispositivo
de blendagem, e termina com a saida de uma blenda final
ou uma blenda de pelo menos dois componentes prescritos a
partir do dispositivo de blendagem.
Fase do processo de blendagem

O termo "fase do processo de blendagem" corresponde a um
intervalo de tempo necessario para a blendagem do nUmero
prescrito de componentes da blenda, em que uma fase do
processo de blendagem comeca no momento da introducdo dos
componentes prescritos da dada blenda a um dispositivo de
blendagem, e termina quando o processo de Dblendagem é
concluido ou interrompido, ou pela entrada de outro, pelo
menos um componente de Dblendagem em um processo de
blendagem continuo. A adicdo de pelo menos um componente
ao processo de blendagem continuo é sempre o inicio da

préxima fase do processo de blendagem.
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Etapa de extrusaéo
O termo "etapa de extrusdo" é a etapa de blendagem
realizada em uma extrusora, de preferéncia, em uma
extrusora de parafuso Unico, com mais preferéncia em uma
extrusora de parafuso duplo.
Blenda seca
O termo "blenda seca" se refere a uma mistura de pd de
fluxo 1livre de pelo menos dois componentes que sdao
fisicamente misturados a temperatura do laboratério,
independentemente de substéncias liquidas serem
misturadas a mistura ou ndo.
[0012] Um assunto da invencdo inclui a composicdo e a
preparacdo de uma mistura de polimero biodegradavel a base
de PLA, PHA e TPS, em que a blenda contém pelo menos 3
componentes: PLA (componente (A)), PHA (componente (D)),
TPS (componente (B)) e opcionalmente plastificante para PLA
e/ou PHA (componente (F)), em que o TPS é baseado em uma
mistura de amido, plastificante para amido (substancia do
grupo (C)) e modificador (substéncia do grupo (E)). Uma
solugdo de acordo com a 1invencdo ¢é caracterizada pela
capacidade de wusar os plastificantes mais eficazes para
amido como plastificante para a preparagdo de TPS,
especialmente &lcoois e polidis, principalmente glicerina,
etileno glicol, propileno glicol, didis, tridis e polidis,
polietileno glicol, polipropileno glicol, neopentil glicol,
bem como sorbitol, manitol. Além disso, a solucdo ¢é
caracterizada pelo uso de tais modificadores que mostram
uma alta reatividade com grupos OH, ou seja, em particular
compostos saturados ou insaturados contendo 0S grupos

reativos de isocianato, anidrido, carboxilicos ou epdxi,
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depois haletos de acidos carboxilicos, acil imidazdis, acil
fosfatos, tioésteres de A&cidos carboxilicos, anidridos de
dcidos carboxilicos saturados ou insaturados. Além disso, a
solugdo é caracterizada pela presenca do componente (B)
junto com o componente (A) no processo de blendagem antes
da adigcdo do componente (D) a Dblenda. O wuso dos
modificadores que contém ligac¢cdes insaturadas nas suas
moléculas, principalmente ligacgdes duplas, permite
modificacdes adicionais das Dblendas preparadas de tal
maneira, usando, por exemplo, reticulacdo e/ou enxerto, por
exemplo, na presenca de perdxidos. A solucdo da invencéo
usa a blenda de PLA/PHA/plastificante como uma matriz
polimérica, em dgque o éster ou o poliéster de Dbaixa
viscosidade (componente (F)) é um plastificante para PLA
e/ou PHA. A solucdo da invencdo inclui entdo uma blenda
preparada a partir de biopolimeros e contendo pelo menos um
polimero de PLA (componente (A)), pelo menos um polimero de
PHA (componente (D)) e TPS (componente (B)), e
caracterizada por propriedades mecénicas melhoradas, em que
o TPS (componente (B)) é baseado em uma mistura de amido,
plastificante (substédncia do grupo (C)) e um modificador
reativo (substdncia do grupo (E)).

[0013] Um procedimento para a preparacdo da blenda de
acordo com a 1invencdo ¢é caracterizado ©pela seguinte
sequéncia: primeiro, TPS (componente (B)) e PLA séo
blendados e, em seguida, o PHA é introduzido na blenda, em
gque o processo pode ser realizado como um processo de
blendagem de etapa Unica ou multipla, de preferéncia, uma
extrusdo de etapa Unica ou multipla, sem necessidade de

remocdo de Aagua em excesso da fusdo a quente antes de
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misturar PHA com TPS, ou PHA com a blenda de TPS+PLA.

[0014] Por razdes da invencdo, se a descricdo da
invencdo, os exemplos de modalidade ou as reivindicacgdes de
patente mencionarem qualquer expressdo de concentracdo da
composicdo de Dblenda, razdes matuas dos componentes de
blenda, ou composicédo percentual da blenda, eles devem ser
sempre entendidos como expressdo em unidades de peso.

[0015] A invencdo descreve uma blenda de polimeros
biodegraddveis com propriedades mecidnicas melhoradas e
procedimento para sua preparacdo. A blenda de polimeros
biodegradaveis da invencdo contém pelo menos um componente
(A), pelo menos um componente (B), pelo menos um componente
(D) e pode conter ou ndo o componente (F). A mistura de
polimero biodegraddvel da invencdo se refere a mistura que
contém TPS - componente (B) - em que a razdo dos outros
dois componentes da mistura (A) e (D) estd em uma ampla
faixa, na qual sdo alcancadas propriedades mecanicas
melhoradas representadas por alongamento relativo na
ruptura €p e/ou resisténcia a tracdo om, em gque O
alongamento relativo na ruptura & ¢ maior que 100 % ou a
resisténcia a tracdo ow é maior que 15 MPa, de preferéncia,
maior que 20 MPa e com mais preferéncia, maior que 25 MPa.
[0016] As Dblendas da invencdo sdo caracterizadas de
forma que, se contenham apenas os componentes (A), (B), (D)
e, opcionalmente, o componente (G), sua resisténcia a
tracdo om € igual ou maior que 15 MPa, de preferéncia,
igual ou maior que 20 MPa, e com mais preferéncia, igual ou
maior que 25 MPa, em que o alongamento relativo na ruptura
€, é maior ou igual a 2,0 %. Se as blendas da objecéo

contiverem o componente (F), elas terdo um alongamento
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relativo na ruptura €, maior ou igual a 100 %, em gque sua
resisténcia a tragcdo ow € maior ou igual a 3,0 MPa, de
preferéncia, é maior ou igual a 5,0 MPa, de preferéncia, é
maior ou igual a 10 MPa.

[0017] As Dblendas da invencdo sé&@o caracterizadas de tal
maneira que se elas tiverem um alongamento relativo na
ruptura ep menor que 100 %, a sua resisténcia a tracédo oum é
igual ou maior que 15 MPa, de preferéncia, igual ou maior
que 20 MPa, de preferéncia, igual ou maior que 25 MPa.
[0018] As Dblendas da invencdo sédo caracterizadas de tal
maneira que se tiverem resisténcia a tracdo owm menor que 10
MPa, de preferéncia, menor que 15 MPa, seu alongamento
relativo na ruptura ep é igual ou maior que 100 %.

[0019] 0 efeito mencionado é alcancado por uma
composicdo dessas blendas em que a razdo dos componentes
(A)/ (D) estd na faixa de 5/95 a 95/5, de preferéncia, de
10/95 a 95/5, com mais preferéncia, de 20/80 a 95/5, ainda
com mais preferéncia, de 30/80 a 95/5, ainda com mais
preferéncia, de 20/80 a 90/10, ainda com mais preferéncia,
de 20/80 a 80/20, ainda com mais preferéncia, de 30/70 a
70/30.

[0020] 0 efeito mencionado é alcancado por uma
quantidade de amido usada no componente (B) que a razéo
[ (A)+(D)]/ (amido) estd na faixa de 97/3 a 40/60, de
preferéncia, de 97/3 a 50/50, com mais preferéncia, de 97/3
a 70/30.

[0021] Além disso, o efeito mencionado é alcancado por
uma quantidade de substédncia do grupo (C) no componente (B)
que a razdo de substidncia do grupo (C)/amido é de pelo

menos 5/95, de preferéncia, pelo menos 10/90, com mais
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preferéncia, pelo menos 20/80, ainda com mais preferéncia,
pelo menos 30/70, ainda com mais preferéncia, no maximo
40/60, ainda com mais preferéncia, no maximo 50/50.

[0022] Além disso, o efeito mencionado é alcancado por
uma quantidade de substancia do grupo (E) em que a razdo
(E) /[amido + (C)] era de pelo menos 0,05/100, de
preferéncia, de pelo menos 0,1/100, com mais preferéncia,
pelo menos 0,5/100, ainda com mais preferéncia, pelo menos
1,1/100, ainda com mais preferéncia, até 10/100, ainda com
mais preferéncia, até 5/100 e ainda com mais preferéncia,
até 3,0/100.

[0023] Além disso, o efeito mencionado é alcancado de
tal maneira que a mistura pode conter uma substancia do
grupo (F) ou ndo. Se a mistura contiver uma substéncia do
grupo (F), para dgque a mistura atinja wum alongamento
relativo de pelo menos 100, a razdao (F)/[(A) + (D)] deve
ser de pelo menos 5/95, de preferéncia, pelo menos 7/93,
com mais preferéncia, pelo menos 10/90, ainda com mais
preferéncia, pelo menos 15/85, ainda com mais preferéncia,
no maximo 50/50, ainda com mais preferéncia no maximo 40/60

e ainda com mais preferéncia, no maximo 30/70.

[0024] Além disso, uma blenda biodegradédvel da invencéao
pode conter outras substancias para adquirir
especificidades, em particular, as propriedades de

processamento e aplicacdo da blenda, especificamente as
substdncias do grupo (G), como cargas 1inorgdnicas ou
organicas, compatibilizadores e agentes interfésicos,
pigmentos e corantes, agentes de nucleacgdo, auxiliares de
processamento, aditivos antibloco e deslizantes, aditivos

de reticulacdo, agentes espumantes, aditivos antiestéaticos,
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retardadores de chamas, antidegradantes e outros aditivos e
modificadores, incluindo polimeros e oligdmeros.

[0025] Um método para preparar uma mistura da invencdo é
caracterizado pelo uso de qualquer dispositivo de blendagem
para producdo de Dblendas de polimeros para preparar a
mistura, em que a producdo da blenda pode ser realizada em
uma ou multiplas etapas de blendagem, de preferéncia, em
uma ou duas etapas, com mais preferéncia, em uma etapa, em
que de preferéncia, extrusoras sdo usadas como dispositivos
de blendagem, com mais preferéncia, extrusoras de parafuso
uinico ou duplo.

[0026] N&o importa se o processo de blendagem consiste
em uma ou VAarias etapas, um método da invencdo é
caracterizado pela presenca do componente (B) na Dblenda
durante pelo menos uma fase do processo de blendagem, onde
simultaneamente pelo menos um componente (B) e um
componente (A) sao blendados e, como opg¢do, O componente
(F) e/ou o componente (G) podem estar presentes. Esta fase
de blendagem do processo de blendagem precede em pelo menos
uma fase a fase de blendagem do processo de blendagem onde
o componente (D) é adicionado ao processo de blendagem.
[0027] Um método de preparacgdo ¢é caracterizado de tal
maneira que o componente (D) é adicionado a blenda por pelo
menos uma fase de blendagem posterior, apds a blendagem
mitua pelo menos apenas um componente (B) e pelo menos um
componente (A).

[0028] Uma solucdo da invencdo também é caracterizada
pela preparacdo do TPS - componente (B) wvia plastificacao
de amido durante a preparacdo de misturas, gque ndo precisa

ser preparada separadamente.

Peti¢&io 870200029230, de 04/03/2020, pag. 35/100



22/65

[0029] Um método para preparar Dblendas da invencéo
também é caracterizado de tal maneira que, sSe um ou Vvarios
componentes (F) forem adicionados a uma blenda, em que os
componentes fornecem desenvolvimento da mistura com aumento
da resisténcia, o componente (F) pode ser adicionado em
qualquer uma ou varias fases do processo de blendagem, e em
uma ou varias doses.

[0030] Além disso, um método para a preparagcdo de
blendas da invencdo ¢é caracterizado de modo dque, de
preferéncia, outro aditivo do grupo (G), que modifique as
propriedades da blenda final, possa ser adicionado a uma
blenda, em que essas substidncias possam ser adicionadas em
qualquer uma ou multiplas fases do processo de blendagem e
em uma ou varias doses.

[0031] Um método para a preparacdo da invencdo também é
caracterizado pela remocdo de agua em excesso da blenda por
desgaseificacdo atmosférica ou a vacuo apenas nas Ultimas
fases do processo de blendagem, o mais cedo apds essa fase,
em gue pelo menos o componente (A), o componente (B) e o
componente (D) Jj& estavam contidos na blenda. Um método
para a preparacdo da invencdo também é caracterizado de tal
forma gue qgualgquer dispositivo de Dblendagem para a
preparacdo de blendas de polimeros pode ser usado, de
preferéncia, wuma extrusora, com mais preferéncia, uma
extrusora de parafuso uUnico ou de parafuso duplo, e ainda
com mais preferéncia, uma extrusora de parafuso duplo de
co-rotacdo cujos parafusos se sobrepdem uns aos outros. No
caso de um processo de blendagem de multiplas etapas, um
tipo diferente de dispositivo de blendagem pode ser usado

em cada etapa de blendagem.
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[0032] Além disso, um método para a preparacdo de
blendas da invencdo ¢é caracterizado de maneira que, de
preferéncia, uma extrusora de parafuso duplo seja usada
como um dispositivo de blendagem, em que a extrusora de
parafuso duplo é equipada além de dispositivos de dosagem
para uma tremonha de alimentacdo principal, também por
bombas que permitem a dosagem de liquidos para fusé&o a
quente ao longo da extrusora, e por alimentadores de
parafuso laterais, permitindo a dosagem de componentes
s6lidos da blenda para fusdo a quente da mistura blendada,
e ainda com mais preferéncia, também equipado por
desgaseificacdo atmosférica ou a vacuo em uma uUltima parte
da extrusora, e de preferéncia, também equipado por um
dispositivo para resfriamento a ar ou ligquido de um fio
extrudado, bem como por um dispositivo que granula o fio
extrudado. Além disso, um procedimento para a produgdo de
blendas, projetado dessa maneira, pode ser equipado (como
uma substituicdo de um dispositivo de granulacdo) por uma
cabeca e por um dispositivo para a producdo de produtos
finais, por exemplo, filmes soprados ou fundidos, perfis
abertos ou fechados extrudados e assim por diante.

Breve descricdo de desenhos

Fig. 1. Exemplo da dependéncia da viscosidade na taxa de
cisalhamento do acetilbutilcitrato plastificante, medido
de acordo com STN ISO 3219

Fig. 2. Esquema do processo para produzir uma blenda de
polimeros de acordo com o procedimento PA nas duas etapas
de extrusdo, PAl e PA2

Fig. 3. Esquema do processo para produzir uma blenda de

polimeros de acordo com o procedimento PB nas duas etapas
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de extrusdo, PBl e PB2

Fig. 4. Esquema do processo para produzir uma mistura de
polimeros de acordo com o procedimento PC nas duas etapas
de extrusdo, PCl e PC2

Fig. 5. Esquema do processo para produzir uma blenda de
polimeros de acordo com o procedimento PD em uma unica
etapa de extrusao

Fig. 6. Esquema do processo para produzir uma blenda de
polimeros de acordo com o procedimento PE em uma uUnica
etapa de extrusao

Fig. 7. Esquema do processo para produzir uma blenda de
polimeros de acordo com o procedimento PF em uma unica
etapa de extrusao

Fig. 8. Esquema do processo para produzir uma blenda de
polimeros de acordo com o procedimento G nas duas
alternativas possiveis, PGl e PG2

Descrigdo detalhada da invencgdo

[0033] Os procedimentos abaixo mencionados foram usados
para determinar as propriedades da blenda da invencéo:
Medigdo das propriedades mecédnicas das blendas
As propriedades mecénicas das blendas da invencdo foram
medidas de acordo com a norma STN ISO 527 no dispositivo
de teste de tragdo Zwick Roell equipado por um
extensémetro mecénico, em que a medicdo foil realizada a

temperatura de 25 °C, umidade relativa (UR) do ar 50 %,

0}

taxa de velocidade da cabeca de cruzeta de 50 mm/min. O
comprimento de aperto da peca de teste era de 50 mm, e a
distancia das garras do extensbmetro era de 30 mm. De
acordo com a norma STN ISO 527, O0s parametros:

alongamento relativo na ruptura €p e resisténcia a tracéo
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ou foram avaliados por andlise de curvas de tracéo.

Pecas de teste para medigdes de propriedades mecénicas e

sua preparagao
Para preparar pecas de teste para medicdes de
propriedades mecénicas, filmes de espessura de 0,040 mm
foram produzidos de Dblendas usadas pela tecnologia de
rolos de resfriamento, especificamente via extrusdo por
fusdo a quente da blenda em cilindros resfriados com &gua
da linha de rolos de resfriamento de laboratério,
incluindo o seguinte dispositivo individual:
- Unidade de decolagem (fy Gottfert) equipada por dois
cilindros resfriados com &gua consecutivos e ainda por
unidades de decolagem e enrolamento. A temperatura dos
cilindros refrigerados: 20 °C.
- A cabeca da extrusora com uma matriz plana de 70 mm de
largura e 0,4 mm de espessura de fenda, conectada
diretamente a extrusora da Ultima etapa de extrusdo, como
substituicdo do dispositivo de granulacdo, ou conectada a
extrusora de parafuso uUnico de laboratdério (Brabender)
com 19 mm de didmetro, razdo L/D=25 e taxa de compressao
do parafuso de 1:2. Geometria do parafuso: Um parafuso
liso sem misturar elementos com um didmetro crescente
estaciondrio do nucleo de parafuso. No caso da extrusora
de parafuso UGnico usada produzida pela empresa Brabender,
0s parametros de processamento foram os seguintes:
A temperatura de fusdo a quente: 190 °C
As rotacgdes dos parafusos: 30 rev/min
Os filmes soprados produzidos desta maneira foram
imediatamente apds o corte de producdo em fitas de 15 mm

de largura e 100 mm de comprimento, imediatamente
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colocadas em um gabinete de condicionamento para permitir
o condicionamento das amostras por 24 horas a 25 °C e
50 % de umidade relativa. As propriedades mecadnicas foram
medidas imediatamente apds o periodo de condicionamento
de 24 horas.
Medigdo da viscosidade do plastificante
A viscosidade dos plastificantes foi medida com o uso do
viscosimetro rotacional de cilindro coaxial -
reovisdmetro de Haake. A medicdo foi realizada a 25 °C,
de acordo com a norma STN ISO 3219, em que o valor da
viscosidade era o valor médio de todas as medicbdes dentro
da faixa de taxa de cisalhamento de 152 s7! a 1170s71, Jjé
que todos os fluidos medidos mostraram o carater do
fluido newtoniano. Um exemplo da dependéncia da
viscosidade na taxa de cisalhamento do acetilbutilcitrato
plastificante é mostrado na Fig. 1.
[0034] Exemplos de métodos para preparar blendas de
polimeros biodegradaveis podem incluir o seguinte:
[0035] Alternativas de alinhamento em duas etapas ou
etapa Unica para a preparacdo de blendas, com o uso de
extrusoras de parafuso duplo, em gque o0s exemplos a seguir
mencionados sdo nao limitantes, ou seja, outras
alternativas do alinhamento do processo de blendagem também
sdo possiveis. As extrusoras nas Figuras s&do desenhadas
esquematicamente, em que a divisdo de qualquer extrusora em
zonas ¢é apenas 1ilustrativa, e ndo representa a ordem
especifica das =zonas ou a ordem especifica das fases do
processo de blendagem.
1. Preparacdo de duas extrusdes

Procedimento PA
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[0036] De acordo com o procedimento PA, é preparada uma
blenda seca (DB A) qgque consiste em pelo menos amido, pelo
menos um plastificante do grupo de substéncias (C), e pelo
menos um modificador do grupo de substéncias (E), em que,
além desses componentes, a blenda seca pode conter outros
aditivos do grupo de substéancias (G), ou n&do. Durante a
primeira etapa de extrusdo PAl, a blenda seca é alimentada
a uma tremonha de extrusora de parafuso duplo co-rotativa
junto com pelo menos um componente (A). Em seguida, com o
uso de uma bomba, o componente (F) ¢é dosado para uma
mistura fundida, se necessdrio para as propriedades finais
da blenda. Apdés a saida da extrusora, a blenda é resfriada,
e granulada sem esgotar a &gua em excesso. Os péletes
preparados sdo entdo alimentados novamente a um alimentador
de tremonha da extrusora de parafuso duplo durante a
segunda etapa de extrusdo PA2 juntamente com pelo menos um
componente (D). Em caso de necessidade, outro componente F
pode ser novamente alimentado para fusdo a quente com O uso
de uma bomba. No final da extrusora, a Agua em excesso é
removida por meio de uma zona de desgaseificacdo a vacuo, a
mistura é resfriada com uso de resfriamento a ar ou fluido,
e granulada. A umidade dos péletes finais pode ser (se
necessario) ajustada por secagem, e entdo posteriormente
processada. Uma unidade de granulacdo pode, de preferéncia,
ser substituida por uma unidade de producdo gque produz
alguns produtos finais (filmes de rolo de resfriamento,
filmes soprados, etc.), conectados a extrusora na etapa
PA2. Outras substéncias do grupo (G) podem ser adicionadas
(se necessario) a mistura de uma tremonha de extruséao

durante a primeira etapa de extrusdo PAl, ou fusd&o a quente
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ao longo da extrusora com o uso de um alimentador lateral.
Da mesma forma, outros aditivos do grupo (G) também podem
ser dosados na segunda etapa de extrusdo PA2,. 0
procedimento é esquematicamente desenhado na Fig. 2.
Procedimento PB

[0037] De acordo com o procedimento PB, é preparada uma
blenda seca (DB B) que consiste em pelo menos amido, pelo
menos uma substdncia do grupo (C), e pelo menos um
modificador do grupo de substédncias (E), em gque, além
desses componentes, a Dblenda seca pode conter outros
aditivos do grupo de substédncias (G), ou ndo. A blenda seca
é alimentada a uma tremonha da extrusora de parafuso duplo
co-rotativa durante a primeira etapa de extrusdo PBl.
Entdo, pelo menos um componente (A) é dosado para uma
mistura fundida com o uso de uma bomba e, depois disso, o
componente (F) pode ser dosado para a fusdo a quente, se
for necessario para as propriedades finais da blenda. Apés
a saida da extrusora, a blenda produzida é resfriada, e
granulada sem esgotar a agua em excesso. Depois disso, os
péletes formados sdo novamente alimentados a uma tremonha
da extrusora de parafuso duplo durante a segunda etapa de
extrusdo PB2, Jjuntamente com pelo menos um componente (D).
Se necessario, é possivel dosar novamente outro componente
para fusdo a quente na extrusora, com O uso de uma bomba.
No final da extrusora, a agua em excesso & removida através
da zona de desgaseificacdo a vacuo ou atmosférica, a blenda
é resfriada por ar ou fluido, e granulada. A granulacédo
pode ser omitida e durante a etapa PB2, algum dispositivo
para producdo de produtos finais pode ser, de preferéncia,

fixada a extrusora como uma substituicdo de uma unidade de
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granulagcdo. Os produtos finais produzidos podem incluir
filmes de rolos de resfriamento, filmes soprados etc.).
Antes do processamento, a umidade dos péletes finais pode
ser (se necessario) ajustada por secagem. Em caso de
necessidade, outras substdncias do grupo (G) podem ser
dosadas para fusdo a quente durante a primeira etapa de
extrusdo PBl - para uma tremonha da extrusora ou para fusdo
a quente ao longo da extrusora, com o uso de um alimentador
lateral. Da mesma forma, outros aditivos do grupo (G)
também podem ser dosados na segunda etapa de extrusdo PB2.
O procedimento é esquematicamente desenhado na Fig. 3.
Procedimento PC

[0038] De acordo com o procedimento PC, é preparada uma
blenda seca (DB C), que consiste em pelo menos amido, e
pelo menos um modificador do grupo ou substéncias (E), em
que, além desses componentes, a blenda seca pode conter
outros aditivos do grupo de substéncias (G), ou nédo. A
blenda seca ¢é alimentada a uma tremonha da extrusora de
parafuso duplo co-rotativa durante a primeira etapa de
extrusdo PCl. Entdo, pelo menos um plastificante do grupo
(C) é dosado para fusdo a gquente com o uso de uma bomba e,
depois disso, pelo menos um componente (A) e, Se necessario
para as propriedades finais da blenda, também o componente
(F) é dosado a uma mistura fundida, com o uso de uma bomba.
[0039] Apbs a saida da extrusora, a blenda produzida é
resfriada, e granulada sem esgotar a &agua em excesso.
Depois disso, os péletes formados s&o novamente dosados a
uma tremonha da extrusora de parafuso duplo durante a
segunda etapa de extrusdo PC2, juntamente com pelo menos um

componente (D). Se necessario, é possivel dosar novamente
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outro componente para fusdo a qgquente na extrusora, com O
uso de uma bomba. No final da extrusora, a agua em excesso
é removida através da =zona de desgaseificacdo a vacuo ou
atmosférica, a Dblenda é resfriada por ar ou fluido, e
granulada. Antes do processamento adicional, a umidade dos
péletes finais pode ser (se necessario) ajustada. Durante a
etapa PC2, algum dispositivo para producdo de produtos
finais pode ser, de preferéncia, fixada a extrusora como
uma substituicdo de uma unidade de granulacdo. Os produtos
finais produzidos podem incluir filmes de rolos de
resfriamento, filmes soprados etc.).

[0040] Em caso de necessidade, outras substdncias do
grupo (G) podem ser dosadas para fusdo a quente durante a
primeira etapa de extrusdo PCl - para uma tremonha da
extrusora ou para fusdo a quente ao longo da extrusora, com
o uso de um alimentador lateral. Da mesma forma, outros
aditivos do grupo (G) podem ser dosados durante a segunda
etapa de extrusédo PC2, também. 0 procedimento é
esquematicamente desenhado na Fig. 4.

[0041] Como alternativa, para todos os procedimentos, PA
para PC, PHA (componente (D)) pode ser dosado durante a
segunda etapa de extrusdo PA2 para PC2, ndo apenas em uma
tremonha, mas também e/ou para fusdo a quente, com o uso de
um alimentador lateral, antes ou apds a dosagem do
componente (F) - Fig. 2-4.

2. Preparagdo de uma extrusdo

Procedimento PD

[0042] De acordo com o procedimento PD, é preparada uma
blenda seca (DB D) que consiste em pelo menos amido, pelo

menos um plastificante do grupo de substé@ncias (C), e pelo
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menos um modificador do grupo de substéncias (E), em que,
além desses componentes, a blenda seca pode conter outros
aditivos do grupo (G), ou ndo. A blenda seca é alimentada a
uma tremonha da extrusora de parafuso duplo juntamente com
pelo menos um componente (A). Entdo, se necessario para as
propriedades finais da blenda, o componente (F) & dosado
para fusdo a gquente na extrusora, com o0 uso de um bomba, e
pelo menos um componente (D) ¢é dosado através de um
alimentador lateral na segunda metade da extrusora e, em
caso de necessidade, aditivos do grupo de substancias (G)
sdo dosados. No final da extrusora, a &agua em excesso &
removida por meio de uma zona de desgaseificagdo a vacuo ou
atmosférica, a blenda é resfriada com uso de resfriamento a
ar ou fluido, e granulada. A umidade dos péletes finais
pode ser (se necessario) ajustada por secagem antes do
processamento posterior dos péletes. Alguns dispositivos
para a produgdo de produtos finais podem @ ser, de
preferéncia, conectados a extrusora como substituicdo de
uma unidade de granulacdo. Os produtos finais podem incluir
filmes de rolos de resfriamento, filmes soprados e etc.). O
procedimento é esquematicamente desenhado na Fig. 5.
Procedimento PE

[0043] De acordo com o procedimento PE, é preparada uma
blenda seca (DB E) gque consiste em pelo menos amido, pelo
menos um plastificante do grupo de substéncias (C), e pelo
menos um modificador do grupo de substéncias (E), em que,
além desses componentes, a blenda seca pode conter outros
aditivos do grupo de substédncias (G), ou ndo. A blenda seca
é dosada em uma tremonha da extrusora de parafuso duplo co-

rotativa e, depois disso, pelo menos um componente (A) é
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dosado. Em outra parte da extrusora, o componente (F) &
dosado com o uso de uma bomba, se for necessario para as
propriedades finais da Dblenda. Na segunda metade da
extrusora, pelo menos um componente (D) é dosado através de
um alimentador lateral, e entdo, em caso de necessidade, os
aditivos do grupo de substancias (G) sdo dosados. No final
da extrusora, a agua em excesso é removida por meio de uma
zona de desgaseificacdo a vacuo, a mistura é resfriada com
uso de resfriamento a ar ou fluido, e granulada. A umidade
dos péletes finais pode ser ajustada, se necessario, por
secagem antes do processamento posterior dos granulos.
Alguns dispositivos para a producdo de produtos finais
podem ser, de preferéncia, conectados a extrusora como
substituicdo de uma unidade de granulacdo. Os produtos
finais produzidos podem incluir filmes de rolos de
resfriamento, filmes soprados etc. O procedimento é
esquematicamente desenhado na Fig. 6.

Procedimento PF

[0044] De acordo com o procedimento PF, é preparada uma
blenda seca (DB F), gque consiste em pelo menos amido, e
pelo menos um modificador do grupo ou substdncias (E), em
que, além desses componentes, a blenda seca pode conter
outros aditivos do grupo de substédncias (G), ou ndo. A
blenda seca ¢é alimentada a uma tremonha da extrusora de
parafuso duplo co-rotativa Jjunto com pelo menos um
componente (A) e, depois disso, pelo menos um plastificante
do grupo de substidncias (C) é dosado a extrusora com O USO
de uma bomba. Em outra parte da extrusora, o componente (F)
é dosado com o uso de uma bomba, se for necessario para as

propriedades finais da Dblenda. ©Na segunda metade da
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extrusora, pelo menos um componente (D) é dosado através de
um alimentador lateral, e entdo, em caso de necessidade, os
aditivos do grupo de substancias (G) sdo dosados. No final
da extrusora, a agua em excesso é removida por meio de uma
zona de desgaseificacdo a vacuo, a blenda é resfriada com
uso de resfriamento a ar ou fluido, e granulada. Antes do
processamento adicional, a umidade dos péletes finais pode
ser (se necessario) ajustada por secagem. Como uma
substitui¢cdo da granulagdo, algum dispositivo para a
producdo de produtos finais pode ser, de preferéncia, fixa
a extrusora. Os produtos finais produzidos podem incluir
filmes de rolos de resfriamento, filmes soprados etc. O
procedimento é esquematicamente desenhado na Fig. 7.
Procedimento PG

[0045] De acordo com o procedimento PG, é preparada uma
blenda seca (DB G) qgque consiste em pelo menos amido, pelo
menos um modificador do grupo de substéncias (E), em que,
além desses componentes, aditivos do grupo de substédncias
(G) podem estar contidos, ou nado. A Dblenda seca &
alimentada a uma tremonha de extrusora de parafuso duplo
co-rotativa e, depois disso, pelo menos um plastificante do
grupo de substéncias (C) é dosado para fusdo a quente na
extrusora, e em seguida, pelo menos um componente (A) -
procedimento PGl, ou primeiro pelo menos um componente (A),
e depois, pelo menos um plastificante do grupo de
substdncias (C) - procedimento PG2. Em outra parte da
extrusora, o plastificante do grupo de substédncias (F) ¢é
dosado com o uso de uma bomba, se for necessario para as
propriedades finais da Dblenda. ©Na segunda metade da

extrusora, pelo menos um componente (D) é dosado através de
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um alimentador lateral, e entdo, em caso de necessidade, os
aditivos do grupo de substancias (G) sdo dosados. No final
da extrusora, a agua em excesso é removida por meio de uma
zona de desgaseificacdo a vacuo, a mistura é resfriada com
uso de resfriamento a ar ou fluido, e granulada. A umidade
dos péletes finais pode ser ajustada, se necessario, por
secagem antes do processamento posterior dos grdnulos. Uma
parte de granulacdo pode ser omitida, e algum dispositivo
de producdo para producdo de produtos finais pode, de
preferéncia, substituir uma unidade de granulacdo. Os
produtos finais podem incluir filmes de rolos de
resfriamento, filmes soprados etc. O procedimento é
esquematicamente desenhado na Fig. 8.
[0046] Havia blendas de referéncia preparadas que néo
estavam dentro da faixa da invencdo, mas serviam apenas
para comparacdo de propriedades mecdnicas com as blendas
preparadas de acordo <com a invengdo. As Dblendas de
referéncia da composicdo mencionada na Tabela 1 e 2 foram
preparadas sob as seguintes condicdes:
[0047] O dispositivo de blendagem de parafuso duplo com
parafusos co-rotativos foi usado como um dispositivo, e é
caracterizado pelos seguintes parametros:

Didmetro do parafuso 26 mm, L/D=40

Revolucdes do parafuso: 200 rev./min

Temperatura de fusdo a quente 180 °C.

Desgaseificacdo a vacuo na Ultima zona do parafuso
[0048] Uma blenda extrudida foi resfriada por ar e
depois granulada. As blendas preparadas foram processadas
pela tecnologia de rolos de resfriamento e os filmes de

0,040 mm de espessura foram preparados pelo método de
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acordo com a descricdo da invencéo.
[0049] Se o TPS fosse preparado separadamente, sua
preparacdo era como a seguir:
[0050] A Dblenda seca foil preparada misturando-a em um
misturador de laboratdério de alta velocidade produzido pela
empresa Labtech, e que consiste em amido e plastificante do
grupo de substadncias (C). Essa blenda seca foi alimentada
ao alimentador de tremonha da extrusora de parafuso duplo,
onde fol processada nas seguintes condigdes:

Didmetro do parafuso 26 mm, L/D=40

Revolucdes do parafuso: 200 rev./min

Temperatura de fusdo a quente 150 °C.

Desgaseificacdo a vacuo na uGltima zona do parafuso

O TPS produzido foi extrudido como um fio, resfriado

por ar e depois granulado.
Tabela 1. Composigdo das blendas de referéncia sem

plastificante do grupo (F) e sem modificador do grupo (E)

N° da Amido: (C) : Procedimento
blenda | (A): (D) |[(A)+(D)] |Amido |F:[(A)+(D)] |tecnolégico
1 80:20 30:70 30:70 (O TP1

2 40:60 30:70 30:70 (O TP1

3 5:95 30:70 30:70 (O TP1

4 95:5 30:70 30:70 |0 TP2

5 80:20 30:70 30:70 |0 TP2

6 40:60 30:70 30:70 |0 TP2

7 5:95 30:70 30:70 |0 TP2

8 95:5 30:70 30:70 |0 TP3

9 80:20 30:70 30:70 |0 TP3

10 40:60 30:70 30:70 |0 TP3
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N° da Amido: (C): Procedimento
blenda | (A): (D) |[(A)+(D)] |(Amido |F:[(A)+(D)] |tecnolégico
11 5:95 30:70 30:70 |0 TP3

Tabela 2. Composigdo das blendas de referéncia com um

plastificante do grupo (F) e sem modificador do grupo (E)

N° da Amido: (C): Procedimento
blenda | (A): (D) |[(A)+(D)] |[Amido |F:[(A)+(D)] |tecnolégico
12 80:20 30:70 30:70 |0 TP1

13 40:60 30:70 30:70 |0 TP1

14 5:95 30:70 30:70 |0 TP1

15 95:5 30:70 30:70 |0 TP2

16 40:60 30:70 30:70 |0 TP2

17 5:95 30:70 30:70 |0 TP2

18 95:5 30:70 30:70 (O TP3

19 40:60 30:70 30:70 (O TP3

20 5:95 30:70 30:70 (O TP3

(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - Amido de Milho

(C) - glicerina

[0051] TPl - procedimento tecnoldégico de preparacdo em
uma etapa de extrusao, em que todos o0s componentes foram
dosados em uma tremonha principal da extrusora de parafuso
duplo, e a umidade excessiva foi removida usando vacuo

antes da saida da fusdo a quente da extrusora. Apds a saida
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da extrusora, a fusdo a quente foi resfriada por ar e
granulada.

[0052] TP2 - procedimento tecnoldgico em que
primeiramente, durante a primeira etapa de extrusdo, a
blenda seca consiste em amido, glicerina isenta &gua e o
PLA foi Dblendado na extrusora de parafuso duplo, de modo
que todos os componentes foram alimentados a uma tremonha
principal da extrusora, a umidade excessiva foi removida da
fusdo a quente por vacuo antes da saida da extrusora, e a
blenda foi resfriada por ar e entdo granulada. Os péletes
foram alimentados durante a segunda etapa de extrusdo a
tremonha principal juntamente com PHB. Antes da saida da
extrusora, a fusdo a quente era eliminada da umidade
excessiva por desgaseificacdo a vacuo e, apbds a saida da
extrusora, era resfriada por ar e granulada.

[0053] TP3 - procedimento tecnoldgico em que,
inicialmente, durante a primeira etapa de extrusdo, o amido
termoplédstico é preparado em separado em uma extrusora de
parafuso duplo. A umidade excessiva é removida por vacuo
antes da saida do material de fusdo a guente da extrusora
e, apds granulacdo, o TPS preparado dessa maneira ¢&
alimentado durante a segunda etapa de extrusdo, Jjuntamente
com PLA e PHR, a uma tremonha ©principal. Apds o
resfriamento por ar, o material de fusdo a quente ¢é
granulado.

[0054] Em seguida, os filmes wvazados com 0,04 mm de
espessura sdo preparados pela tecnologia de rolos de
resfriamento, de acordo com o procedimento mencionado na
descricdo da invencdo. As propriedades mecanicas dadas na

Tabela 3 foram medidas.
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Tab. 3. Propriedades mecénicas das misturas de referéncia

preparadas de acordo com a Tabela 1 e 2.

N° da blenda| (A): (D) [F:[(A)+(D)] |om [MPa] |eb [%]
1 80:20 0 7,3 1,4
2 40:60 0 n/a n/a
3 5:95 0 n/a n/a
4 95:5 0 13,4 1,1
5 80:20 0 12,7 1,2
6 40:60 0 n/a n/a
7 5:95 0 n/a n/a
8 95:5 0 11,2 1,1
9 80:20 0 1,4 1,1
10 40:60 0 n/a n/a
11 5:95 15:85 n/a n/a
12 80:20 15:85 4,5 71
13 40:60 15:85 1,7 9
14 5:95 15:85 n/a n/a
15 95:5 15:85 9,2 89
16 40:60 15:85 1,6 8
17 5:95 15:85 n/a n/a
18 95:5 15:85 6,5 63
19 40:60 15:85 4 7
20 5:95 15:85 3 4

oM — resisténcia a tracéo

€, — alongamento relativo na ruptura

n/d - a medicdo ndo pode ser realizada, pois um filme né&o

pode ser produzido a partir de uma mistura

Exemplo 1
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[0055] De acordo com a invencdo, blendas sem componente
(F) sédo preparadas de acordo com o procedimento tecnoldgico
rotulado como PROCEDIMENTO PA. A composicdo dessas misturas
é mencionada na Tabela 4 e suas propriedades mecdnicas na
Tabela 5.
[0056] As Dblendas na primeira e na segunda etapa de
mistura s&o misturadas com o uso de uma extrusora com Os
seguintes paré@metros de construcdo:

Uma extrusora de ©parafuso duplo co-rotativa <cujos

parafusos se sobrepdem uns aos outros

Didmetro do parafuso 26 mm

Razdo L/D = 40,

e a blendagem foi realizada sob condic¢des tecnolégicas da

seguinte forma:

Temperatura de fusdo a quente: 190 °C

Revolucdes do parafuso (taxa): 250 rev/min

Primeira etapa de extrusdo sem desgaseificacéo

Segunda etapa de extrusdo com desgaseificacdo a vacuo na

pentltima zona da extrusora

Secdo transversal redonda da matriz

Resfriamento do material de fusdo a quente pela corrente

de ar e a préxima granulacdo do fio resfriado por um

granulador de rotacgdo. Preparacdo das pecas de teste e as

condi¢des de medicdo das propriedades mecanicas sao

mencionadas na descricdo da invencédo.

Tabela 4. Composigdo de blendas sem plastificante com

modificador

N° da Amido: (C) :

blenda | (A): (D) |F:[(A)+(D)]|[(A)+(D)] Amido (E) : [Amido+ (C)
21 95:5 0 30:70 30:70 1,1:100
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N° da Amido: (C) :

blenda | (A): (D) |F:[(A)+(D)]|[(A)+(D)] Amido (E) : [Amido+ (C)
22 80:20 0 30:70 30:70 1,1:100

23 40:60 0 30:70 30:70 1,1:100

24 5:95 0 30:70 30:70 1,1:100

(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

Tabela 5. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tabela 4

N° da Blenda| (A): (D) |ou [MPa] |ep [%]
21 95:5 48,9 3,3
22 80:20 41,7 3,4
23 40:60 41,1 2,2
24 5:95 27,5 2,1
Exemplo 2
[0057] De acordo com a invencdo, as blendas mencionadas

na Tabela 8 sdo preparadas de acordo com o procedimento
tecnoldédgico descrito como PROCEDIMENTO PB. As condicdes
tecnoldgicas usadas se correspondem ao Exemplo 1.

Tabela 8. Composigdo das blendas com um plastificante e com

um modificador
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N° da Amido: (C): (E) :

Blenda | (A): (D) |[F:[(A)+(D)]|[(A)+(D)] |Amido |[Amido+(C)]
25 95:5 15:85 30:70 30:70 |1,1:100

26 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100

24 5:95 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
(a) D, L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

[0058] A Tabela 11 inclui propriedades das blendas
preparadas de acordo com a Tabela 8
Tabela 11. Propriedades das blendas preparadas de acordo

com a Tab. 8.

N° da Blenda| (A) : (D) |om [MPa] |ep [%]
25 95:5 22,3 304
26 80:20 22,1 316
27 5:95 26,1 105
Exemplo 3
[0059] De acordo com a invencdo, as blendas mencionadas

na Tabela 13 sdo preparadas de acordo com o procedimento
tecnoldégico descrito como PROCEDIMENTO PC. As condicdes
tecnoldgicas usadas se correspondem ao Exemplo 1.

Tabela 13. Composigdo das blendas com diferentes conteudos
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N° da Amido: (E) :
blenda (A): (D) |F:[(A)+(D)] | [(A)+(D)] (C) :Amido | [Amido+ (C) ]
28 80:20 0 30:70 30:70 0,1:100

29 80:20 0 30:70 30:70 0,5:100

30 80:20 0 30:70 30:70 1,0:100

31 80:20 0 30:70 30:70 2,0:100

32 80:20 0 30:70 30:70 5,0:100

33 80:20 0 30:70 30:70 10,0:100

34 80:20 15:85 30:70 30:70 0,05:100

35 80:20 15:85 30:70 30:70 0,23:100

36 80:20 15:85 30:70 30:70 0,46:100

37 80:20 15:85 30:70 30:70 2,75:100

38 80:20 15:85 30:70 30:70 5,00:100

39 80:20 15:85 30:70 30:70 6,88:100

40 80:20 15:85 30:70 30:70 9,18:100

(a) D, L-PLA, teor isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB

D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho
(C) - glicerina
(E) - anidrido ftéalico

[0060]

blendas preparadas de acordo com a Tabela 13.

14

A Tabela

Tabela 14.

PM =

608 kDa,

acordo com a Tab. 13

inclui

propriedades

mecanicas

coeficiente de polidispersividade

das

Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

N° da (E) : oM €p
blenda (A) : (D) |F:[(A)+(D)] | [Amido+ (C) ] [MPa] [%]
28 80:20 0 0,1:100 44,0 2,2
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N° da (E) : oM €b
blenda (A) : (D) |[F:[(A)+(D)] | [Amido+(C) ] [MPa] [%]
29 80:20 0 0,5:100 45,0 2,3
30 80:20 0 1,0:100 38,4 2,5
31 80:20 0 2,0:100 41,1 2,5
32 80:20 0 5,0:100 41,8 3,1
33 80:20 0 10,0:100 36,9 3,5
34 80:20 15:85 0,05:100 10,3 110
35 80:20 15:85 0,23:100 11,6 112
36 80:20 15:85 0,46:100 13,8 159
37 80:20 15:85 2,75:100 14,7 270
38 80:20 15:85 5,00:100 12,1 255
39 80:20 15:85 6,88:100 12,1 265
40 80:20 15:85 9,18:100 12,0 253

Exemplo 4

[0061] De acordo com a invencéao, as blendas

correspondentes a Tabela 15 sdo preparadas de acordo com ©
procedimento tecnoldégico mencionado como PROCEDIMENTO PA.
As condigb®es tecnoldgicas usadas correspondem aco Exemplo 1,
as propriedades mecénicas das blendas sdo mencionadas na
Tabela 16.

Tabela 15. Composigdo de blendas com varios teores de um

plastificante do grupo (F)

N° da Amido: (E):
blenda (A) : (D) |[F:[(A)+(D)]|[(A)+(D)] (C) :Amido | [Amido+ (C) ]
41 80:20 15:85 30:70 5:95 1,1:100

42 80:20 15:85 30:70 10:90 1,1:100

43 80:20 15:85 30:70 15:85 1,1:100

44 80:20 15:85 30:70 20:80 1,1:100
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N° da Amido: (E) :
blenda (A) : (D) |F:[(A)+(D)] | [(A)+(D)] (C) :Amido | [Amido+ (C) ]
45 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
46 80:20 15:85 30:70 50:50 1,1:100
(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

Tabela 16. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 15

N° da Mistura| (C): Amido|om [MPa] |ep [%]
41 5:95 10,8 196
42 10:90 13,3 215
43 15:85 17,2 250
44 20:80 15,6 257
45 30:70 23,4 299
46 50:50 14,9 337
Exemplo 5
[0062] De acordo com a invencéo, as misturas

correspondentes a Tabela 17 sdo preparadas de acordo com ©O
procedimento tecnoldédgico mencionado como PROCEDIMENTO PA,
sob condicdes tecnoldgicas correspondentes ao Exemplo 1. As
blendas sdo com diferentes tipos de modificadores do grupo

(E) de acordo com a Tabela 17, e suas propriedades
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mecdnicas estdo listadas na Tabela 18.
Tabela 17. Composicdo de blendas com diferentes tipos de

modificadores do grupo de substancias (E)

Tipo de

N° da|Modificador Amido: (C): (E) :

blenda | (E) (A): (D) |[F:[(A)+(D)] | [(A)+(D)] Amido [Amido+ (C) ]
47 M2 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

48 M3 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

49 M4 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

50 M5 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

51 M6 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

52 M7 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

53 M8 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

54 M9 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

55 M10 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

56 M11 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

57 M12 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

58 M13 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

59 M14 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

M2 - Anidrido 1,2,3,6-tetra-hidroftédlico

M3 - Anidrido trimelitico

M4 - Anidrido maleico

M5 - Anidrido hexa-hidroftélico

M6 - dimero de tolueno-2,4-di-isocianato
M7 - 4,4'-Difenilmetano di-isocianato
M8 - Copolimero de estireno e metilmetacrilato epoxidado,

PM 6800 g/mol, EEW* = 285 g/mol
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M9 - Anidrido citrico

M10 - Anidrido succinico

M11 - Acido citrico

M12 - Acido adipico

M13 - Di-isocilanato de hexametileno

M14 - Dianidrido pirromelitico

* EEW = peso equivalente de epdxi

Tabela 18. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 17

N° da blenda|Tipo de Modificador (E) |ou [MPa] |ep [%]

47 M2 10,9 251

48 M3 18,6 255

49 M4 21,0 306

50 M5 11,5 200

51 M6 11,7 189

52 M7 12,1 188

53 M8 11,4 181

54 M9 23,5 334

55 M10 17,9 303

56 M11 21,2 324

57 M12 10,1 153

58 M13 12,0 238

59 M14 20,0 322
Exemplo 6
[0063] De acordo com a invencéo, as blendas sé&o
preparadas de acordo com o procedimento tecnolébgico

mencionado como PROCEDIMENTO PA,
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correspondentes ao Exemplo 1. As blendas sdo com diferentes
tipos de PLAs do grupo (A) de acordo com a Tabela 19. Suas
propriedades mecénicas estdo resumidas na Tabela 20.

Tabela 19. Composicdo de blendas com diferentes tipos de

PLAs do grupo (A)

N° da |Tipo de Amido: (C) : (E) :
blenda |PLAs (&) | (A): (D) |F:[(A)+(D)]|[(A)+(D)] Amido [Amido+ (C) ]
60 PIA 1 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
45 PIA 2 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
61 PIA 3 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
62 PIA 4 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
63 PIA 5 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
64 PLA 6 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
65 PLA 7 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
66 PIA 8 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
PLA 6:
PLA 4
67 1:1 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
PLA 7
PLA 1
68 1:1 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
PLA 3:
PLA 4
69 1:1 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftalico (A) - tipo de PLA:
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(a) PM kDa |Indice de | Teor do|oy [MPa] |ep, [%]
Tipo polidispersividade |isémero

PLA D

PIA 1 202 2,18 4,20 % 44,3 8,9
PLA 2 193 2,18 8 % 43,4 3,7
PLA 3 140 1,9 2 % 56,8 2,5
PLA 4 188 1,8 12 % 37,9 4,7
PLA 5 200 1,8 2 % 58,3 2,3
PLA 6 162 1,81 <1l % 54,8 2,2
PLA 7 187 1,95 <1 % 48,4 4,1
PLA 8 195 1,98 4 % 46,9 2,4
[0064] Nota: A tabela resume as propriedades mecénicas

dos filmes preparados de acordo com o procedimento incluido

na descricdo da invencdo, a parte "Pecas de teste para

medicdes de propriedades mecdnicas e sua preparacdo", a

partir de PLAs em separado, sem aditivos.

Tabela 20. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 19

N° da blenda|Tipo de PLA (A) |oy [MPa] &, [%]
60 PLA 1 16,0 276
45 PLA 2 23,4 299
61 PLA 3 16,9 291
62 PLA 4 18,8 390
63 PIA 5 19,8 338
64 PLA 6 17,3 308
65 PLA 7 18,7 328
66 PILA 8 16,1 307
67 PLA 6: PLA 4 1:1|16,4 333
68 PLA 7: PLA 1 1:1|14,2 289
69 PLA 3: PLA 4 1:1|16,2 326
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Exemelo 7

[0065] De acordo com a invencédo, conforme o procedimento
tecnoldégico mencionado como PROCEDIMENTO PA, sob condigdes
tecnoldgicas correspondentes ao Exemplo 1, Dblendas com
diferentes tipos de plastificantes do grupo (F) de acordo
com a Tabela 21 foram preparadas. Suas propriedades
mecdnicas estdo listadas na Tabela 22.

Tabela 21. Composigdo de blendas com diferentes tipos de

PLA plastificante do grupo (F)

Tipo de

N° da [plastificante Amido: (C): (E):
blenda (F) (A): (D) [F:[(A)+(D)] | [(A)+(D)] Amido | [Amido+(C)]
45 F1 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
70 F 2 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
71 F 3 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
72 F 4 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
73 F 5 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
74 F 6 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
75 F 7 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
76 F 8 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
77 F 9 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
78 F 10 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
79 F 11 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
80 F 12 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
81 F 13 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
82 F 14 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
83 F 15 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
84 F 16 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
85 F 17 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
86 F 18 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
87 F 19 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
88 F 20 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
89 F 21 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
90 F 22 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
91 F 23 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
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Tipo de
N° da |plastificante Amido: (C): (E) :
blenda (F) (A): (D) |F:[(A)+(D)] | [(A)+(D)] Amido [Amido+ (C) ]
92 F 24 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
93 F 25 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D = 4,23 Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

(F) tipo de plastificante para PLA e/ou PHA:

(F) Tipo de Viscosidade a

plastificante |Nome Quimico 25 °C mPas

F1 Acetiltributilcitrato 33

F2 Tributilcitrato 25
Tris—-(2-etil-hexil) -o-

F3 acetilcitrato 85

F4 Triacetina 16

F5 Oligoéster de acido adipico [3015

Fo6 Oligoéster de acido adipico (4082

F7 Oligoéster de acido adipico [589

F8 Oligoéster de acido adipico [1041

FO9 Tereftalato de di-octila 64

F10 Adipato de di-octila 12

F11 Ftalato de di-isononila 55

Fl2 Oligoéster de acido adipico [19890

F13 F1/F3 60:40 45

F14 F1/F3 50:50 48
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(F) Tipo de Viscosidade a
plastificante |[Nome Quimico 25 °C mPas
F15 F1/F3 87:13 37

Fl6 F1/F3 83:17 36

F17 F1/F2 67:33 29

F18 F1/F4 67:33 24

F19 F2/F3 50:50 40

F20 F2/F1/F3 50:30:20 31

F21 F2/F1 50:50 28

F22 F1/F7 67:33 140

F23 F1/F8 67:33 178

F24 F1/F5 67:33 350

F25 F1/F8 67:33 427

Tabela 22. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 21

N° da|Tipo de

blenda plastificante (F) |om [MPa] v [%]
45 F 1 23,4 299
70 F 2 16,0 304
71 F 3 16,4 302
72 F 4 10,6 215
73 F 5 16,0 335
74 F 6 17,9 365
75 F 7 19,5 198
76 F 8 15,9 249
77 F 9 16,8 198
78 F 10 10,2 168
79 F 11 24,6 183
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N° da|Tipo de

blenda plastificante (F) |om [MPa] ep [%]

80 F 12 18,1 178

81 F 13 27,0 356

82 F 14 16,5 352

83 F 15 23,5 346

84 F 16 17,1 308

85 F 17 26,5 250

86 F 18 24,4 284

87 F 19 20,17 302

88 F 20 24,4 284

89 F 21 20,17 302

90 F 22 22,0 306

91 F 23 17,0 322

92 F 24 18,1 337

93 F 25 17,1 334
Exemplo 8
[0066] De acordo com a invencédo, conforme o procedimento
tecnoldégico mencionado como PROCEDIMENTO PA, sob condigdes
tecnoldégicas correspondentes ao Exemplo 1, blendas com

diferentes tipos de amido de acordo com a Tabela 23 foram

preparadas. Suas propriedades mecdnicas estdo listadas na
Tabela 24.
Tabela 23. Composicdo das blendas com diferentes tipos de
amido
N° da|Tipo de Amido: (C): (E) :
blenda | amido (A): (D) |F:[(A)+(D)] | [(A)+(D)] Amido | [Amido+(C)]
45 Milho 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
94 Amaranto [80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100

Peti¢&io 870200029230, de 04/03/2020, pag. 66/100




53/65

N° da|Tipo de Amido: (C) : (E) :
blenda | amido (A): (D) |F:[(A)+(D)] | [(A)+(D)] Amido | [Amido+(C)]
95 Batata 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100

(A) D,L-PLA, teor de isbébmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

Tabela 24. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 23

N° da blenda|Tipo de amido|om [MPa] |ep [%]
45 Milho 23,4 299
94 Amaranto 11,9 113
95 Batata 19,4 328
Exemplo 9
[0067] De acordo com a invencédo, conforme o procedimento

tecnoldégico mencionado como PROCEDIMENTO PA, sob condicgdes
tecnoldégicas correspondentes ao Exemplo 1, Dblendas com
diferentes tipos de plastificantes do grupo (C) foram
preparadas de acordo com a Tabela 25, e suas propriedades
mecanicas estdo listadas na Tabela 26.

Tabela 25. Composigdo da blenda com diferentes tipos de

plastificantes do grupo (C)
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Tipo de

N° da|plastificante Amido: (C) : (E) :

blenda | (C) (A): (D) |F:[(A)+(D)] |[(A)+(D)] |Amido | [Amido+(C) ]
45 Glicerina 80:20 15:85 30:70 30:70(|1,1:100

96 PEG 300 80:20 15:85 30:70 30:70(1,1:100

97 PEG 600 80:20 15:85 30:70 30:70(1,1:100

98 PEG 1000 80:20 15:85 30:70 30:70(1,1:100

99 MPG 80:20 15:85 30:70 30:70(1,1:100

(a) D, L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4, 23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

Tabela 26. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 25

N° da blenda|Tipo de plastificante (C) |ou [MPa] |ep [%]

45 Glicerina 23,4 299

96 PEG 300 12,1 257

97 PEG 600 11,9 234

98 PEG 1000 13,8 211

99 MPG 10,6 244
Exemplo 10
[0068] De acordo com a invencédo, conforme o procedimento

tecnoldgico mencionado como PROCEDIMENTO PA, sob condicdes
tecnoldgicas correspondentes ao Exemplo 1, Dblendas com

diferentes tipos de componente (D) - PHA foram preparadas
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de acordo com a Tabela 27. Suas propriedades mecénicas
estdo resumidas na Tabela 28.

Tabela 27. Composigdo de blendas com diferentes tipos de

componentes (D) - varios tipos de PHA
(E) :
N° da |Tipo de F:[(A)+(D |Amido: (C): [Amido+ (C)
blenda [PHA (D) |(A):(D) |)] [(A)+(D)] |Amido 1
45 PHA 1 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
100 PHA 2 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
101 PHA 3 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
102 PHA 4 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
103 PHA 5 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
104 PHA 6 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
105 PHA 7 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,
coeficiente de polidispersividade D=2,18
(F) acetiltributilcitrato
Amido - amido de milho
(C) - glicerina
(E) - anidrido ftéalico
(D) - tipo de PHA:
Tipo de Indice Teor de Co-mondmero |owm €p
PHA (D) PHA PM |D (%) [MPa] [%]
PHA 1 P3HB 6081|4,23 14,8 1,4
PHA 2 P3HB4HV |460(4,53 3,1 $ de 4HV 27,0 3,5
PHA 3 P3HB4HV | 5394, 65 5,1 $ de 4HV 12,3 4,8
PHA 4 P3HB 42813,54 34,5 2,6
PHA 5 P3HB 6525, 4 34,8 2,6
PHA 6 P3HB 78013,2 33,9 2,1
PHA 7 P3HB4HB 2233, 35 17,6 % de 4HB 28,7 2,3
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[0069] Nota: A tabela contém as propriedades mecédnicas
dos filmes preparados de acordo com o procedimento incluido
na descricdo da invencdo, a parte "Pecas de teste para
medicdes de propriedades mecdnicas e sua preparagao", a
partir de PLAs em separado, sem aditivos.

Tabela 28. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 27

N° da blenda|Tipo de PHA (D) |om [MPa] |ep [%]
45 PHA 1 23,4 299
100 PHA 2 19,9 287
101 PHA 3 19,0 264
102 PHA 4 18,7 302
103 PHA 5 19,2 286
104 PHA 6 20,2 298
105 PHA 7 12,3 114
Exemplo 11
[0070] De acordo com a 1invencéao, as blendas sé&o

preparadas de acordo com o procedimento tecnoldgico
mencionado como PROCEDIMENTO PA, sob condig¢des tecnoldgicas
correspondentes ao Exemplo 1. As Dblendas com adigdo de
agentes de nucleacdo do grupo de substéncias (G) foram
preparadas de acordo com a Tabela 29, e suas propriedades
mecédnicas estdo listadas na Tabela 30. Os agentes de
nucleacdo do grupo de substancias (G) foram adicionados de
acordo com o procedimento PA, a uma tremonha durante a
segunda etapa de extrusdo PAZ2.

Tabela 29. Composigcdo de blendas com adicdo de agentes de

nucleacao
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Tipo e Teor
do Agente
de
N° da |Nucleagéo Amido: (C): (E) :
blenda | (G) (A) : (D) |[F:[(A)+(D)] |[(A)+(D)] |Amido | [Amido+(C)]
106 B, 1% 80:20 0:100 30:70 30:70 |1,1:100
107 M, 1 % 80:20 0:100 30:70 30:70 |1,1:100
108 B, 1% 40:60 0:100 30:70 30:70 |1,1:100
109 M, 1 % 40:60 0:100 30:70 30:70 |1,1:100
110 B, 1% 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
111 M, 1 % 80:20 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
112 B, 1 % 40:60 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
113 M, 1% 40:60 15:85 30:70 30:70 |1,1:100
(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

M - Talco, substdncia do grupo (G) como agente de
nucleacao
B - Nitreto de boro, substédncia do grupo (G) como agente

de nucleacéao

Tabela 30. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 29

N° da |Tipo e Teor do Agente de Oum €b
blenda Nucleacgado (G) F:[(A)+(D)] | [MPa] [%]
106 B, 1 % 0:100 29,7 2,1
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N° da|Tipo e Teor do Agente de Oum €p
blenda Nucleacgdo (G) F:[(A)+(D)] | [MPa] [%]
107 M, 1 % 0:100 30,2 2,8
108 B, 1 % 0:100 33,8 3,7
109 M, 1 % 0:100 35,0 2,9
110 B, 1 % 15:85 18,1 275
111 M, 1% 15:85 18,2 180
112 B, 1% 15:85 15,1 180
113 M, 1% 15:85 15,3 260

Exemplo 12

[0071] De acordo com a invencdo, conforme o procedimento

tecnoldégico mencionado como PROCEDIMENTO PA:

Sob condig¢des tecnoldgicas correspondentes ao Exemplo 1,
blendas foram preparadas com adigcdo de cargas de acordo com
a Tabela 31 e suas propriedades mecanicas estdo listadas na
Tabela 32. As cargas do grupo (G) foram adicionadas de
acordo com o procedimento PA a uma tremonha, durante a
segunda etapa de extrusdao PAZ.

Tabela 31. Composigcdo de blendas contendo cargas

Tipo e Teor do

N° da|Agente de Amido: (E) :
blenda | Nucleagédo (G) (A) : (D) F:[(A)+(MD)] [ [(A)+(D)] (C) : Amido [Amido+ (C) ]
114 P1, 10 % 80:20 0:100 30:70 30:70 1,1:100
115 P2, 10 % 80:20 0:100 30:70 30:70 1,1:100
116 P1, 10 % 40:60 0:100 30:70 30:70 1,1:100
117 P2, 10 % 40:60 0:100 30:70 30:70 1,1:100
118 P1, 10 % 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
119 P2, 10 % 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
120 P1, 10 % 40:60 15:85 30:70 30:70 1,1:100
121 P2, 10 % 40:60 15:85 30:70 30:70 1,1:100

(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18
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coeficiente de polidispersividade

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico
Pl - Argila,
em toda a blenda

P2 - Carbonato de célcio,

carga do grupo (G),

10 % em peso em toda a blenda

calculada a 10

Qo

% em peso

carga do grupo (G) calculada a

Tabela 32. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 29

Tipo e
Teor da
N° da|Carga
blenda | (G) (A): (D) |F:[(A)+(D)] |om [MPa] ep [%]
114 P1, 10 %|80:20 0:100 30,6 2,9
115 P2, 10 %|80:20 0:100 29,5 2,8
116 P1, 10 %|40:60 0:100 29,3 3,2
117 P2, 10 %|40:60 0:100 48,7 3,2
118 P1, 10 %|80:20 15:85 15,1 255
119 P2, 10 %|80:20 15:85 21,3 272
120 P1, 10 %]40:60 15:85 12,5 201
121 P2, 10 %|40:60 15:85 14,6 282
Exemplo 13
[0072] De acordo com a invencédo, conforme o procedimento

tecnoldgico mencionado como PROCEDIMENTO PA, sob

tecnoldgicas correspondentes ao Exemplo 1,
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tecnolégico TPl mencionado no Exemplo 2, as blendas foram
preparadas com diferentes teores de amido de acordo com a
Tabela 33. As propriedades mecénicas estdo listadas na
Tabela 34.

Tabela 33. Composigdo das blendas com diferentes teores de

amido
N° da Amido: (C): (E) :
blenda |(A):(D) |[F:[(A)+(D)]|[(A)+(D)] |Amido [Amido+ (C) ]
122 80:20 15:85 3:97 30:70 1,1:100
123 80:20 15:85 10:90 30:70 1,1:100
124 80:20 15:85 20:80 30:70 1,1:100
45 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100
(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18

(D) P3HB, PM = 608 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=4,23

(F) acetiltributilcitrato

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

Tabela 34. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 33

N° da|Amido: (E) : oM €b

blenda |[(A)+(D)] [Amido+ (C) ] [MPa] [%]
122 3:97 1,1:100 32,6 328
123 10:90 1,1:100 28,7 326
124 20:80 1,1:100 25,9 329
45 30:70 1,1:100 23,4 299
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Exemplo 14
[0073]

De acordo com a invencéo,

tecnoldégico mencionado como PROCEDIMENTO PA:

tecnoldgicas correspondentes ao Exemplo 1,

diferentes tipos de plastificantes do

com a Tabela 35 foram

mecédnicas estdo listadas na Tabela 36.
Tabela 35. Composigdo de blendas com

plastificante do grupo (F)

preparadas.

grupo

Suas

conforme o procedimento

sob condicdes

as blendas com

(F) de acordo

propriedades

varios teores de um

N° da Amido: (C) : (E) :
blenda ()2 (0) | F: LA+ (D)] [(A)+(D)] |Amido [Amido+ (C) ]
22 80:20 0:100 30:70 30:70 1,1:100

125 80:20 10:90 30:70 30:70 1,1:100

126 80:20 13:87 30:70 30:70 1,1:100

127 80:20 15:85 30:70 30:70 1,1:100

128 80:20 20:80 30:70 30:70 1,1:100

129 80:20 25:75 30:70 30:70 1,1:100

130 80:20 33:67 30:70 30:70 1,1:100

131 80:20 30:70 30:70 30:70 1,1:100

(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de
(D) P3HB,
D=4,23

(F)

PM = 608 kDa,

acetiltributilcitrato, para a

polidispersividade D=2,18

blenda n°

plastificante Fl14 do Exemplo 7 foi usado

Amido - amido de milho
(C)
(E)

- glicerina

- anidrido ftélico

coeficiente de polidispersividade

131 do

Tabela 36. Propriedades mecédnicas das blendas preparadas de
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acordo com a Tab. 35

N° da
blenda F:[(A)+(D)] |om £fMPal ep [%]
22 0:100 41,7 2,3
125 10:90 18,8 372
126 13:87 31,4 130
127 15:85 26,7 309
128 20:80 18,4 252
129 25:75 18,1 253
130 33:67 12,5 150
131 30:70 14,8 151
Exemplo 15
[0074] De acordo com a invencdo, conforme o procedimento

tecnolégico mencionado como PROCEDIMENTO PA: sob as
condig¢des tecnoldgicas correspondentes ao Exemplo 1, as
blendas de acordo com a Tabela 37 foram preparadas, em que
durante a etapa de extrusdo PA2, uma cabeca para producgao
de filmes e uma unidade de rolo de resfriamento foram
fixadas diretamente na extrusora de parafuso duplo.
Amostras para medicgdes de propriedades mecanicas foram
preparadas pela tecnologia de rolos de resfriamento.

[0075] As propriedades mecédnicas estdo listadas na
Tabela 38.

Tabela 37. Composigdo das blendas com diferentes teores de

amido
N° da Amido: (C): (E) :
(A) : (D) |[F:[(A)+(D)] i )
blenda [ (A)+(D)] Amido | [Amido+ (C)]
132 80:20 15:85 40:60 30:70 [1,1:100
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N° da Amido: (C): (E) :
(A) : (D) |F:[(A)+(D)] i )
blenda [(A)+(D)] |Amido |[Amido+(C)]
133 80:20 15:85 50:50 30:70 |1,1:100
134 80:20 15:85 50:50 30:70 |1,1:100
135 80:20 15:85 50:50 30:70 [1,1:100
136 80:20 15:85 60:40 30:70 [1,1:100
(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 8 % PM = 193kDa,

coeficiente de polidispersividade D=2,18
(D) P3HB, 608 kDa,

D=4,23

PM

coeficiente de polidispersividade

(F) acetiltributilcitrato
Amido - amido de milho

(C)
(E)

- glicerina

- anidrido ftélico

Tabela 38. Propriedades mecénicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 37

N° da|Amido: (C) :

blenda [ (A)+ (D) ] Amido ou [MPa] €p [%]

132 40:60 30:70 21,1 346

133 50:50 30:70 12,5 302

134 50:50 25:75 13,1 301

135 50:50 20:80 11,5 184

136 60:40 30:70 3,6 235
Exemplo 16
[0076] De acordo com a invencédo, conforme o procedimento
tecnoldédgico mencionado como PROCEDIMENTO PA: sob as
condicgdes tecnoldgicas correspondentes ao Exemplo 1, as
blendas de acordo com a Tabela 38 foram preparadas, em que
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durante a etapa de extrusdao PA2, uma cabeca para producdo
de filmes, e uma unidade de rolo de resfriamento foram
fixadas diretamente na extrusora de parafuso duplo.
Amostras para medicdes de propriedades mecdnicas foram
preparadas pela tecnologia de rolos de resfriamento. As
propriedades mecdnicas estdo listadas na Tabela 39.

Tabela 38B. Composigdo de blendas com varios teores de um

plastificante do grupo (F)

N° da Amido: (C): (E) :
blenda |(A):(D) |[F:[(A)+(D)]|[(A)+(D)] |Amido [Amido+ (C) ]
137 80:20 7:93 40:60 30:70 1,1:100
138 60:40 7:93 40:60 30:70 1,1:100
139 80:20 7:93 40:60 30:70 1,1:100
140 60:40 7:93 40:60 30:70 1,1:100
(A) D,L-PLA, teor de isbmero-D = 12 % PM = 188kDa,

coeficiente de polidispersividade D=1, 8

(D) P3HB, PM = 708 kDa, coeficiente de polidispersividade
D=3,2

(F) - F6 do Exemplo 7; oligoéster do &cido adipico,
viscosidade a 25 °C = 4082 mPas

Amido - amido de milho

(C) - glicerina

(E) - anidrido ftéalico

Tabela 39. Propriedades mecédnicas das blendas preparadas de

acordo com a Tab. 38B

N° da
blenda (A) : (D) F:[(A)+(D)] |ou [MPa] v [%]
137 80:20 7:93 18,1 268
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N° da

blenda (A) : (D) F:[(A)+(D)] |ou [MPa] ep [%]
138 60:40 7:93 12,0 149
139 80:20 7:93 20,2 181
140 60:40 7:93 13,3 115

Aplicagado industrial

[0077] Uma

solugcdo de acordo com a presente invencéo

fornece a producao de uma blenda de polimeros

biodegradaveis gque consiste em amido termoplédstico e poli-
hidroxialcanocato, em que a mistura possul propriedades
mecdnicas melhoradas. A blenda de polimeros biodegradaveis
é ecoldgica e econbmica, com aplicagdbes em potencial
principalmente nos setores da agricultura e da industria de

embalagens.

Peti¢&io 870200029230, de 04/03/2020, pag. 79/100



1/7

REIVINDICACOES

1. Blenda de polimeros biodegradadveis, caracterizada por
conter pelo menos um componente (A), pelo menos um componente

(B) e pelo menos um componente (D), em que

- componente (A) inclui polimeros a base de acido 1latico,
preferencialmente homopolimeros de PLLA, PDLA, bem como seus
copolimeros, ou misturas de seus homopolimeros, misturas de
seus homopolimeros e copolimeros, ou misturas de seus

copolimeros;

- 0o componente (B) inclui amido termopléstico (TPS),
representando uma mistura de amido, pelo menos um
plastificante do grupo de substéncias (C) e pelo menos um

modificador do grupo de substéncias (E);

- grupo de substancias (C) inclui plastificantes para amido,
selecionados entre um, dois e multiplos grupos hidroxila
contendo &4lcoois e polidis, especialmente glicerina,
etilenoglicol, propilenoglicol, didis, tridis e polidis,
polietilenoglicol, polipropilenoglicol, neopentil glicol,

sorbitol e manitol;

- grupo de substéncias (E) inclui modificadores selecionados
de A&cidos carboxilicos saturados ou insaturados, &cidos
dicarboxilicos, acidos tricarboxilicos ou adcidos
policarboxilicos, anidridos saturados ou insaturados e
anidridos mistos de A&cidos carboxilicos, substéncias

contendo grupos isocianato, preferencialmente diisocianatos,
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substdncias contendo grupos expdéxido , haletos de acila,
acil imidazdéis, acilfosfatos, tioésteres de &cidos e uma

combinacdo dos mesmos;

- componente (D) inclui homopolimeros ou copolimeros de
polihidroxialcanoatos (PHAs), e/ou suas misturas, sendo
preferencialmente homopolimeros ou compolimeros a base de

PHB e/ou suas misturas;

e a mistura Dbiodegradédvel pode opcionalmente conter o

componente (F), em que

- o componente (F) inclui plastificantes para PLA e/ou para
PHA, ©preferencialmente ésteres e poliésteres de Dbaixa
viscosidade, em particular ésteres ou poliésteres de baixa
viscosidade de acido citrico, ésteres ou poliésteres de baixa
viscosidade de glicerina, ésteres ou poliésteres de baixa
viscosidade de didis e polidis, ésteres ou poliésteres de
baixa viscosidade do acido fosfdérico, ésteres ou poliésteres
de baixa viscosidade do é4cido sebécico, ésteres ou
poliésteres de baixa viscosidade do acido adipico, ésteres
ou poliésteres de baixa viscosidade do acido ftalico e outros
ésteres liquidos e/ou poliésteres e copoliésteres de baixa
viscosidade , ou suas misturas, em que a viscosidade do
plastificante para PLA a/e PHA, medida usando o viscosimetro
rotacional de cilindro coaxial a 25 °C, é menor ou igual a

20.000 mPas.

2. Blenda de polimeros biodegradédveis de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de ser constituida
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por pelo menos um componente (A), pelo menos um componente

(B) e pelo menos um componente (D).

3. Blenda de polimeros biodegradaveis, de acordo com a
reivindicagdo 2, caracterizada pelo fato de gque a mistura

apresenta resisténcia a tracéao

oM igual ou superior a 15 MPa, em que o alongamento relativo
na ruptura ¢b é maior ou igual a 2,0%, e os parédmetros
alongamento relativo na ruptura ¢b e resisténcia a tracdo oM

sdo avaliados por andlise de curvas de tracéo.

4. Blenda de polimeros Dbiodegradaveis, de acordo com a
reivindicacgdo 1, caracterizada pelo fato de ser constituida
pelo componente (F) e apresentar alongamento relativo na
ruptura e€b maior ou igual a 100%, em que a resisténcia a
tracdo oM é maior ou igual a 3,0 MPa , %, e 0s pardmetros
alongamento relativo a ruptura eb e resisténcia a tracdo oM

sdo avaliados pela analise de curvas de tracéo.

5. Blenda de polimeros biodegradaveis, de acordo com qualquer
uma das reivindicac¢des anteriores, caracterizada pelo fato

de que a razdo (A):(D) é de 95:5 a 5:95.

6. Blenda de polimeros biodegradaveis, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato
de que a quantidade de amido utilizada no componente (B)
deve ser tal que a relacdo [(A)+(D)]:(amido) seja do

intervalo 97:3 - 40:60.
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7. Blenda de polimeros biodegradaveis, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato
de que a quantidade de substéncia do grupo (C) no componente
(B) deve ser tal que a proporcdo de uma substédncia do grupo

(C): ( amido) é de pelo menos 5:95.

8. Blenda de polimeros biodegradaveis, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato
de que no componente (B), a proporgcdo de uma substdncia do
grupo (E) : [ (amido+substédncia do grupo (C)] é pelo menos

0,05:100.

9. Blenda de polimeros biodegradaveis, de acordo com qualguer
uma das reivindicacdes anteriores 1 e 4 a 8, caracterizada

pelo fato de que a razdo (F): [(A)+(D)] é de pelo menos 5:95.

10. Blenda de polimeros biodegradaveis, de acordo com
qualquer uma das reivindicac¢des anteriores, caracterizada
pelo fato de que a mistura contém preferencialmente o
componente (G) para modificar as propriedades de
processamento e/ou utilidade da mistura, em que o componente
(G) inclui principalmente cargas inorgénicas ou orgadnicas ,
compatibilizantes e agentes interfasicos, pigmentos e
corantes, agentes nucleantes, auxiliares de processamento,
aditivos antibloqueio e deslizantes, aditivos de
reticulacdo, agentes espumantes, aditivos antiestaticos,
retardantes, antidegradantes e outros aditivos e

modificadores, incluindo polimeros e oligdbmeros.

11. Método para preparacdo de Blenda de polimeros

biodegradéaveis, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes anteriores, caracterizado pelo fato de que a
composicdo contendo os componentes (A), (B) e (D) é preparada
de forma que os componentes (A) e (B) sdo misturados, em que
o componente (B) estd presente na mistura em pelo menos uma
fase do processo de mistura onde simultaneamente pelo menos
um componente (B) e pelo menos um componente (A) sdo
misturados, e esta fase do processo de mistura precede em
pelo menos uma fase aquela fase de mistura do processo de
mistura onde o componente (D) é adicionado ao processo de
mistura e os componentes opcionais (F) e (G) podem ser
adicionados a mistura em qualquer uma ou varias fases de o

processo de mistura, seja em uma ou em doses multiplas.

12. Método para ©preparacdo de Blenda de polimeros
biodegradéaveis, de acordo com a reivindicacéo 11,
caracterizado pelo fato de que todas as fases do processo de
mistura sédo realizadas em uma etapa de mistura,

preferencialmente em uma etapa de extrusdo.

13. Método para a preparacdo da Blenda de polimeros
biodegradéaveis, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes anteriores 11 e 12, caracterizado pelo fato
de que, no inicio do processo de mistura, uma mistura seca
é preparada por mistura a temperatura de laboratdrio, em que
a mistura seca consiste em amido e pelo menos um modificador
(E), e a mistura seca opcionalmente pode conter um ou mais
componentes (C), e Jjuntamente com a mistura seca, também
pode ser adicionado a mistura um polimero do grupo (A), em
que pelo menos uma substéncia de o grupo (C) é adicionado a
mistura o mais tardar na fase do processo de mistura que
precede em pelo menos uma fase a fase do processo de mistura
em que o componente (D) é adicionado a mistura, e pelo menos

uma substancia de o grupo (A) é adicionado a mistura naquela
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fase do processo de mistura que precede pelo menos uma fase
do processo de mistura na qual o componente (D) é adicionado
a mistura, sendo a ordem de dosagem das substidncias do grupo
(A) e (C) é discricionario, e um ou varios componentes (D)
sdo adicionados a mistura em tal fase do processo de mistura,
gque segue por pelo menos uma fase do processo de mistura a
fase na qual sdo misturados simultaneamente: amido, pelo
menos um componente ( A), pelo menos uma substéncia do grupo
(C) e pelo menos uma substdncia do grupo (E); em que oS
componentes (F) e (G) podem ser adicionados a mistura em
qualquer fase do processo de mistura; e antes da saida de um
hot-melt da Ultima etapa de mistura, preferencialmente da
ultima etapa de extrusdo, uma umidade excessiva da mistura
é removida por desgaseificacdo atmosférica ou a vacuo, e a

mistura produzida na forma de hot-melt é:

(i) resfriado por liquido ou géas, preferencialmente por agua

ou ar, e granulado

(ii) ou conduzido a matriz para producdo de produtos finais
ou intermediarios, preferencialmente por tecnologias
baseadas em extrusdo, e preferencialmente para producdo de
filmes fundidos, soprados ou orientados biaxialmente, perfis
extrudados e outros produtos ou intermedidrios baseados em

extrusao.

14. Método para a preparacdo da Blenda de polimeros
biodegradéaveis de acordo com a reivindicacéao 13,
caracterizado por um método de producdo em multiplas etapas
e fusdo a quente da mistura contendo pelo menos um componente
(A) e pelo menos um componente (B) sem presenca do componente
(D) é, sem remocdo de 4agua excessiva na saida da etapa de
mistura dada, resfriado por liquido ou gas e granulado, e os
granulos produzidos s&o alimentados para a proéxima etapa de

mistura, em que também um polimero do grupo (D ) é adicionado
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N

a mistura junto com os grédnulos, ou o polimero do grupo (D)
é adicionado a mistura o mais tardar na pentultima fase da
etapa de mistura dada, e a umidade excessiva é removida por
atmosfera ou vacuo desgaseificacdo antes da conclusédo da
ultima etapa de mistura, antes da saida do dispositivo de

mistura, e a mistura produzida na forma de hot-melt é entéo:

(1) resfriado por liquido ou géas, preferencialmente por agua

ou ar, e granulado

(ii) ou conduzido a matriz para producdo de produtos finais
ou intermediarios, preferencialmente por tecnologias
baseadas em extrusédo, e preferencialmente para produgdo de
filmes fundidos ou soprados ou orientados biaxialmente,
perfis extrudados e outros produtos ou intermediarios

baseados em extrusédo.

15. Método para a preparacdo da Blenda de polimeros
biodegradéaveis de acordo com a reivindicacéao 14,
caracterizado pela produgdo realizada em um dispositivo de
mistura, preferencialmente extrusora, e preferencialmente em
duas etapas de mistura, em que preferencialmente s&do duas
etapas de extrusdo e hot-melt da mistura é arrefecido, de

preferéncia por &agua ou ar.
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