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1
DESCRIGAO

"POLIMEROS BIODEGRADAVEIS, PROCESSO PARA A SUA PREPARACAOQ,
BEM COMO A SUA UTILIZACAO PARA A PREPARACAO DE CORPOS
MOLDADOS BIODEGRADAVEIS"

A presente invengéo refere-se a ésteres polietéricos P1, que s&o obtidos
através da reacgdo de uma mistura constituida essencialmente por

(a1) uma mistura, constituida essencialmente por

40 a 70 % em mole de acido adipico ou de derivados deste formadores de
ésteres ou misturas destes

30 a 60 % em mole de acido tereftalico ou derivados deste formadores de
ésteres ou misturas destes e

0 a 5 % em mole de um composto contendo grupos sulfonato,

(@2) uma mistura de compostos di-hidroxilados  constituida
essencialmente por

(a21) entre 15 e 99,8 % em mole de um composto di-hidroxilado,
seleccionado do grupo constituido por alcanodidis-C2-Ce € cicloalcanodidis-Cs-
-C107

(a22) entre 85 e 0,2 % em mole de um composto di-hidroxilado contendo
fungbes éter de acordo com a formula |

HO-[(CH2)n-OJ-H I

em que n representa 2, 3 ou 4 e m representa um numero inteiro entre 2 e 250 ou
misturas destes,

em que se estabelece uma propor¢éo molar de (a1) para (a2) entre 0,4:1 e 1,5:1,
com a condicdo de que o éster polietérico P1 apresente um peso molecular (M)



entre 5000 e 80000 g/mol, um indice de viscosidade entre os limites de 30 e 450
g/ml (medidos em o-diclorobenzeno/fencl (proporcdo em peso 50/50) a uma
concentracdo de 0,5 % em peso de éster polietérico P1, a uma temperatura de
250 °C) e um ponto de fuséo entre os limites de 50 e 200 °C e com a condigéo
adicional de que se utilize entre 0 e 50 % em mole, relativamente a quantidade
molar dos componentes (a1) utilizados, de um composto D com pelo menos trés
grupos capazes da formag&o de ésteres para a preparagéo do éster polietérico
P1.

A presente invencdo refere-se ainda a polimeros e massas moldaveis
termoplasticas, biodegrada’veis, de acordo com as reivindicagbes secundarias, ao
processo para a sua preparac@o, sua utilizacdo para a preparacdo de corpos
moldados biodegradaveis tais como substéncias adesivas, corpos moldados
biodegradaveis, espumas e misturas com amido, que podem ser obtidos a partir
dos polimeros ou massas moldaveis de acordo com a presente invencao.

Os polimeros que sdo biodegradaveis, isto é, que se decompdem sob as
condicbes atmosféricas ao longo de um periodo de tempo determinado e
verificavel s&o j& conhecidos ha algum tempo. A decomposigdo realiza-se em
regra por hidrolise e/ou por oxidagdo mas principalmente através da intervengdo
de microorganismos tais como bactérias, leveduras, fungos e algas. Y. Tokiwa e
T. Suzuki (Nature, vol. 270, p. 76-78, 1977) descrevem a decomposicédo
enzimatica de poliésteres alifaticos, também por exemplo poliéster a base de
acido succinico e didis alifaticos.

Na EP-A 565,235 s&o descritos copoliésteres alifaticos contendo grupos
[-NH-C(Q)O-] (“unidades de uretano”). Os copoliésteres da EP-A 565,235 sédo
obtidos através da reaccdo de um pré-poliéster, obtido através da reaccéo
essencialmente de &cido succinico e de um diol alifatico, com um diisocianato, de
preferéncia diisocianato de hexametileno. A reaccdo com o diisocianato &
necessaria de acordo com a EP-A 565,235, porque através da policondensacéo
apenas s6 sdo obtidos polimeros com pesos moleculares que ndo apresentam
caracteristicas mecénicas satisfatorias. Uma desvantagem decisiva reside na
utilizagdo de acido succinico ou dos seus derivados para a preparacdo do
copoliéster porque ¢ &cido succinico ou os seus derivados sdo caros e nio se
encontram no mercado em quantidade suficiente. Além disso, no caso da
utilizagdo do &cido succinico como Unico componente acido, os poliésteres
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preparados decompdem-se com extrema lentidao.

A partir da WO 92/13020 s&o conhecidos ésteres de copoliéteres a base
de acidos dicarboxilicos essencialmente aromaticos, segmentos de eterdiol de
cadeia curta tal como o dietilenoglicol, polialquilenoglicéis como o polietilenoglicol
(PEG) e didis alifaticos, em que pelo menos 85 % em mole do residuo de
poliesterdiol & constituido por um residuo de &cido tereftalico. Através de
modificagdes, tal como a introdugdo de até 2,5 % em mole de sais metalicos do
4cido 5-sulfoisoftdlico, pode-se aumentar o cardcter hidrofilico do copoliéster e
diminuir a cristalinidade. Desta forma, de acordo com a WO 92/13020, possibilita-
-se uma biodegradagdo do copoliéster. E porém desvantajoso nestes
copolidsteres o facto de ndo se ter comprovado uma biodegradacéo através de
microorganismos tendo sido apenas verificado o comportamento em agua em
ebulicdo.

Segundo instrugcdes de Y. Tokiwa e T. Suzuki (Nature, vol. 270, 1977, p.
76-78 ou J. of Appl. Polymer Science, vol. 26, p. 441-448, 1981) deduz-se que 0s
poliésteres que s#o principalmente constituidos por unidades de acido
dicarboxilico e didis alifaticos, tal como PET (tereftalato de polietileno) e PBT
(tereftalato de polibutileno), ndo sdo degradéveis por meios enzimaticos. Isto
também & valido para copoliésteres e ésteres de copoliéter que contém blocos de
unidades de acido dicarboxilico e didis alifaticos ou eterdibis.

Witt et al. (handout de um poster do International Workshop do Royal
Institute of Technology, Estocolmo, Suécia, de 21 a 23.04.94) descrevem
copoliésteres biodegradaveis a base de 1,3-propanodiol, acido tereftalico e acido
adipico ou sebécico. E desvantajoso nestes copoliésteres o facto de os corpos
moldados preparados com estes materiais, em especial peliculas, apresentarem
caracteristicas mecanicas insuficientes.

A EP-A-0569143 divulga poliésteres biodegradaveis com excelentes
caracteristicas mecanicas e que sdo decompostos por microorganismos € que
sdo0 obtidos através da reacc@o de um glicol alifatico (p. ex. 1,4-butanodiol), um
&cido dicarboxilico alifatico (p. ex. cido succinico, acido adipico) numa propor¢ao
molar de cercade 1:1 ¢ 0,1 a 5 % em mole de um componente trifuncional (p. ex.
trimetilpropano). Os poliésteres possuem um peso molecular (Mn) maior que 5000
e um ponto de fus&o de 60°C ou superior. Além disso apresenta D1 que podem
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conter os glicois alifiticos ou &cidos dicarboxilicos até 20 % em peso dos
componentes aromaticos. Os poliésteres alifaticos sdo feitos reagir com 0.1 a 5
partes em peso de diisocianato por 100 partes em peso de poliéster. Os
polimeros obtidos s&o biodegradaveis e possuem uma excelente estabilidade ao
calor, resisténcia mecanica e flexibilidade. Os polimeros sdo extrudidos para
fabricar tiras para embalagens.

Constitui assim objectivo da presente inveng&o a preparacéo de polimeros
degradaveis por meios bioldgicos, isto é, através de microorganismos, que ndo
apresentem esta desvantagem. Em especial, os polimeros de acordo com a
presente inveng@o devem poder ser preparados a partir de elementos
monoméricos econdmicos conhecidos e ndo devem ser hidrossoltiveis. Além
disso deve ser possivel obter produtos & medida das utilizacées de acordo com a
presente inveng@o desejadas através de modificagdes especificas tais como
prolongamento da cadeia, introdugdo de grupos hidréfilos e grupos com efeito
ramificado. Nesta conformidade a capacidade de biodegradacido deve ser
possivel através de microorganismos e ndo & custa das caracteristicas
mecanicas, de forma a nao limitar as reas de aplicacéo.

Em conformidade foram desenvolvidos os polimeros e massas moldaveis
termoplasticas definidas inicialmente.

Além disso foram desenvolvidos processos para a sua preparacdo, sua
utilizagdo na preparagdo de corpos moldados biodegradaveis e substancias
adesivas, bem como os corpos moldados biodegradaveis obtidos a partir dos
polimeros e massas moldaveis de acordo com a presente invencao.

Os ésteres polietéricos P1 de acordo com a presente invencdo sdo
caracterizados por um peso molecular (M) entre os 5000 e os 80000, de
preferéncia entre os 6000 e os 45000, com especial preferéncia de 8000 a 35000
g/mol, com um indice de viscosidade entre 30 e 450, de preferéncia entre 50 e
400 g/ml (medidos em odiclorobenzeno/fenol (proporgdo em peso 50/50) a uma
concentragado de 0,5 % em peso de éster polietérico P1, a uma temperatura de 25
°C) e um ponto de fusdo entre 50 e 200, de preferéncia entre 60 e 160 °C.

Os ésteres polietéricos P1 sdo obtidos de acordo com a presente invengdo
fazendo-se reagir uma mistura constituida essencialmente por
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(a1) uma mistura, constituida essencialmente por

40 a 70 % em mole de acido adipico ou de seus derivados formadores de
ésteres, em especial os ésteres dialquilicos-C4-Cs como o adipato de dimetilo,
adipato de dietilo, adipato de dipropilo, adipato de dibutilo, adipato de diisobutilo,
adipato de dipentilo e adipato de di-hexilo ou misturas destes, de preferéncia
acido adipico e adipato de dimetilo ou misturas destes,

30 a 60 % em mole de &cido tereftdlico ou de seus derivados formadores
de ésteres, em especial os ésteres dialquilicos-C1-C¢ como o tereftalato de
dimetilo, tereftalato de dietilo, tereftalato de dipropilo, tereftalato de dibutilo,
tereftalato de dipentilo e tereftalato de di-hexilo, ou misturas destes, de
preferéncia acido tereftalico e tereftalato de dimetilo ou misturas destes e

C a 5, de preferéncia O a 3, com especial preferéncia 0,1 a 2 % em mole de
um composto contendo grupos sulfonato.

(@2) uma mistura de compostos di-hidroxilados,  constituida
essencialmente por

(@21) 15 a 99,8, de preferéncia 60 a 99,5, com especial preferéncia entre
70 e 99,5 % em mole de um composto di-hidroxilado, seleccionado do grupo
constituido por alcanodidis-C,-Cg e cicloalcanodidis-Cs-Cig,

(a22) 85 a 0,2, de preferéncia 0,5 a 40, entre 0,5 e 30 % em mole de um
composto di-hidroxilado contendo fungées éter de acordo com a formula |

HO-{(CH2)n-Om-H I

em que n representa 2, 3 ou 4, preferencialmente dois e trés, com especial
preferéncia dois e m representa um nGmero inteiro entre 2 250, de preferéncia
de 2 a 100, ou misturas destes,

em que se estabelece uma proporgdo molar de (a1) para (a2) entre 0,4:1 e 1,5:1,
de preferéncia entre 0,6:1 e 1,25:1.

Utiliza-se normaimente como composto contendo um grupo suifonato um
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sal alcalino ou alcalinoterroso de um &cido dicarboxilico contendo um grupo
sulfonato ou os seus derivados formadores de ésteres, de preferéncia sais
alcalinos do acido 5-sulfoisoftalico ou misturas destes, com especial preferéncia o
sal de sodio.

De acordo com a presente invencgdo utiliza-se como compostos di-
-hidroxilados (a21) um composto escolhido do grupo constituido por alcanodiois-
-C,-Cs € cicloalcanodibis-Cs-C1o, tais como etilenoglicol, 1,2-propancdiol, 1,3-
-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol ou 1,6-hexanodiol,
em especial etilenoglicol, 1,3-propancdiol e 1,4-butancdiol, ciclopentanodiol, ciclo-
-hexanodiol, 1,2-ciclo-hexanodimetanol, 1,4-ciclo-hexanodimetanol, com especial
preferéncia etilenoglicol e 1,4-butanodiol, bem como misturas destes.

S3o utilizados preferencialmente como compostos di-hidroxilados (a22)
dietilenoglicol, trietilenoglicol, polietilenoglicol, polipropilenoglicol e politetra-
-hidrofurano (poli-THF), com especial preferéncia para o dietilenoglicol,
trietilenoglicol e polietilenoglicol, em que também podem ser utilizadas as suas
misturas ou compostos que apresentam diferentes valores de n (cf. férmula ), por
exemplo polietilenoglicol, que contém as unidades de propileno (n=3), que pode
ser obtido, a titulo de exemplo, através de polimerizacdo, segundc métodos
conhecido em si, primeiro de 6xido de etileno e depois com 6xido de propileno,
com especial preferéncia de um polimero a base de polietilenoglicol com
diferentes valores de n, em que sdo preponderantes as unidades formadas a
partir de éxido de etileno. O peso molecular (M) do polietilenoglicol € escolhido
em regra entre 250 e 8000, de preferéncia entre 600 e 3.000 g/mol.

De acordo com a presente invengéo utiliza-se entre 0 e 5, de preferéncia
entre 0,01 e 4 % em mole, com especial preferéncia entre 0,05 e 4 % em mole,
relativamente ao componente (al1), de pelo menos um composto D com pelo
menos trés grupos capazes de formagéo de ésteres.

Os compostos D contém preferencialmente trés a dez grupos funcionais,
capazes de construcdo de ligagcbes de éster. Os compostos D especialmente
preferidos possuem trés a seis grupos funcionais deste tipo na molécula, em
especial trés a seis grupos hidroxilo e/ou carboxilo. A titulo de exemplo podem-se
mencionar.
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acido tartarico, acido citrico, acido malico,

trimetilolpropano, trimetiloletano,

pentaeritritol,

polietertribis,

glicerina,

acido trimésico,

acido trimelitico, anidrido do acido trimelitico,

acido piromelitico, dianidrido do acido piromelitico e

acido hidroxiisoftalico.

No caso da utilizagéo de compostos D com um ponto de ebulicéo inferior a
200 °C pode-se remover por destilag8o, durante a preparagéo do poliéster P1
uma fracgéo antes da reacgdo, da mistura de policondensagdo. E, por isso,
preferido que estes compostos sejam adicionados numa fase precoce do
processo, tal como a fase de transesterificagéo ou de esterificacdo, de forma a
evitar esta complicac@o e atingir a melhor homogeneidade da sua distribuicdo
dentro do policondensado.

No caso de compostos D com um ponto de ebuligdo superior a 200 °C,
estes podem ser utilizados também numa fase do processo posterior.

Através da adicdo do composto D pode-se, por exemplo, alterar a
viscosidade do produto fundido a vontade, de forma a aumentar a resiligncia e
diminuir a cristalinidade dos polimeros ou massas moldaveis de acordo com a
presente invengao.

A preparagdo de éster polietérico P1 biodegradavel é conhecida no seu
essencial (Sorensen e Campbell, "Preparative Methods of Polymer Chemistry",
Interscience Publishers, Inc., Nova lorque, 1961, paginas 111 a 127; Encyl. of
Polym. Science and Eng., vol. 12, z. Ed., John Wiley & Sons, 1988, p. 75 a 117
Kunststoff-Handbuch, volume 3/1, Carl Hanser Verlag, Munique, 1992, p. 15 a 23
(Herstellung von Polyestern); Wo 92/13020; EP-A 568,593; EP-A 565,235; EP-A
28,687), pelo que sdo desnecessarios dados adicionais.
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Assim, pode-se, por exemplo, realizar a reacgdo de ésteres dimetilicos do
componente (a1) com o componentes (a2) (transesterificacio) a temperaturas
entre os 160 e os 230 °C, na massa fundida, & pressdo atmosférica,
vantajosamente sob atmosfera de gés inerte.

Utiliza-se vantajosamente, durante a preparagdo do éster polietérico P1
biodegradavel, um excedente molar do componentes (a2), relativamente ao
componente (al), por exemplo até 2 vezes e meia, de preferéncia 1,67 vezes.

Normalmente a preparagéo do éster polietérico P1 biodegradavel tem lugar
com adicdo de catalisadores conhecidos como compostos metdlicos a base dos
seguintes elementos como Ti, Ge, Zn, Fe, Mn, Co, Zr, V, Ir, La, Ce, Li e Ca, de
preferéncia compostos organometdlicos a base destes metais tal como sais de
acidos orgéanicos, alcdxidos, acetilacetonatos e semelhantes, com especial
preferéncia a base de zinco, estanho e titanio.

No caso da utilizagéo de acido dicarboxilico ou dos seus anidridos como
componente (a1), a sua esterificagdo com o componente (a2) pode ter lugar
antes, em simultaneo ou depois da transesterificagdo. Por exemplo, pode ser
utilizado o processo descrito na DE-A 23 26 026 para a preparacédo de tereftalatos
de polialquileno modificados.

Apbs a reacgio dos componentes (al) e (a2) realiza-se em regra a
policondensacéo sob pressdo reduzida ou sob um gas inerte, por exemplo de
azoto, prosseguindo o aquecimento a uma temperatura entre 180 e 260 °C, até
atingir um peso molecular desejado.

Para evitar reacgbes de decomposicdo efou secundérias indesejadas
pode-se também utilizar facultativamente estabilizadores nestas fases do
processo (vide EP-A 21042 e US-A 4,321,341). Estes estabilizadores sdo, por
exemplo, os compostos de fosforo descritos na EP-A 13 461, US 4,328,049 ou em
B. Fortunato et al, Polymer Vol. 35 N.° 18 p. 4006 a 4010, 1994,
Butterworth-Heinemann Ltd., Estes podem também actuar em parte como
desactivadores dos catalisadores anteriormente descritos. A titulo de exemplo
podem-se mencionar: organofosfitos, acidos fosfonicos e acidos fosféricos. Como
compostos que actuam apenas como estabilizadores podem-se citar a titulo de
exemplo: fosfitos de trialquilo, fosfito de trifenilo, fosfatos de trialquilo, fosfato de
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trifenilo e tocoferol (disponivel por exempio como Uvinul® 2003A0 (BASF ).

No caso da utilizagdo dos copolimeros biodegradaveis de acordo com a
presente invengdo, por exemplo na embalagem, p. ex. de viveres, & em regra
preferivel optar por um contetido de catalisador utilizado o menor possivel, bem
como por evitar compostos toxicos. Ao contrario de outros metais pesados, tais
como o chumbo, zinco, antiménio, cadmio, cromio, etc. os compostos de titanio e
de zinco em regra ndo sdo téxicos ("Sax Toxic Substance Data Book" Shizuo
Fujiyama, Maruzen, KK, 360 p. (citado em EP-A 565,235), vide também Rémpp
Chemie Lexikon vol. 6, Thieme Verlag, Estugarda, Nova lorque, 9.2 edicdo, 1992,
p. 4626 a 4633 e 5136 a 5143). A titulo de exemplo podem-se mencionar:
dibutoxidiacetoacetoxititanio, ortotitanato de tetrabutilo e acetato de zinco(l).

A proporgdo do peso do catalisador para o éster polietérico P1
biodegradavel situa-se normalmente entre 0,01:100 e 3:100, de preferéncia entre
0,05:100 e 2:100, em que, no caso de compostos de titanio de alta actividade,
podem ser também utitizadas quantidades menores, tais como 0,0001:100.

O catalisador pode ser aplicado logo no inicio da reacgdo, imediatamente
apos a separagéo do diol excedentario ou, facultativamente, pode ser também
distribuido em varias porgdes durante a preparacdo do éster polictérico P1
biodegradavel. Facultativamente podem também ser utilizados varios
catalisadores ou mesmo misturas destes.

Os ésteres polietéricos Q1 biodegradaveis de acordo com a presente
inveng&o s&o caracterizados por um peso molecular (Mn) entre 5000 e 100000, de
preferéncia entre 8000 e 80000, por um indice de viscosidade entre 30 e 450, de
preferéncia entre 50 e 400 g/ml (medido em o-diclorobenzenoffenol (proporgéo
em peso 50/50) a uma concentragéo de 0,5 % em peso de éster polietérico Q1, a
uma temperatura de 25 °C) e um ponto de fusdo entre 50 e 235, de preferéncia
entre 60 e 235 °C.

Os ésteres polietéricos Q1 s&o obtidos de acordo com a presente invencao
fazendo-se reagir uma mistura constituida essencialmente por

(c1) éster polietérico P1
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(c2) 0,01 a 50, de preferéncia de 0,1 a 40 % em peso, relativamente a (ct1), de
acido hidroxicarboxilico B1,

em que o acido hidroxicarboxilico B1 é definido através das formuilas lla ou
IIb

HO—| —c(0)—G—0—| H L— ——C(0)—G—0— —J
P r

lla lIlb

em que p significa um ndmero inteiro entre 1 e 1500, de preferéncia entre 1
e 1000 er, 1, 2, 3 ou 4, de preferéncia 1 e 2 e G representa um residuo
seleccionado do grupo composto por fenileno, -(CH2k-, em que kK
representa um numero inteiro 1, 2, 3, 4 ou 5, de preferéncia 1 e 5, -C(R)H-
e -C(R)HCH,, em que R representa metilo ou etilo.

e

(c3) 0Oa 5, de preferéncia entre 0 € 4 % em mole, relativamente ao componente
(a1) da preparacéo de P1, do composto D.

A reaccdo do éster polietérico P1 com o &cido hidroxicarboxilico B1,
eventualmente em presenga do composto D, é realizada de preferéncia na massa
em fusdo, a temperaturas entre os 120 e os 260 °C, sob atmosfera de gas inerte,
eventualmente também sob presséo reduzida. O processo pode ser realizado de
forma descontinua como continua, por exemplo em caldeiras agitadoras ou
extrusoras (de reacgao).

A reacgdo pode facultativamente ser acelerada através da adicdo de
catalisadores de transesterificagcdo (vide os descritos anteriormente, na
preparagdo do éster polietérico P1).

Numa forma de concretizagdo preferida utiliza-se como acido
hidroxicarboxilico B1 um &cido tal como acido glicdlico, acido lactico D, L, D,L,
acido 6-hidroxi-hexandico, os seus derivados ciclicos como glicélido (1,4-dioxano-
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-2,5—diona), D-dilactido, L-dilactido (3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona), écido
p-hidroxibenzéico bem como oligdmeros e polimeros como acido 3-poli-
-hidroxibutirico, acido poli-hidroxivalerianico, polilactido (por exemplo ECOPLA®
(Firma Cargill) ) bem como uma mistura de acido 3-poli-hidroxibutirico e acido
poli-hidroxivalérico (disponivel, por exemplo, sob a designagdo Biopol® da
Zeneca).

Uma forma de concretizagdo preferida refere-se a éster polietérico Q1 com
estruturas em bloco, constituidas pelos componentes P1 e B1: no caso da
utilizacdo de derivados ciclicos de B1 (compostos llb) podem-se obter éster
polietérico Q1 com estruturas em bloco, na reacgdo com o éster polietérico P1
biodegradavel através de uma denominada “polimerizagédo de abertura do anel”,
induzida pelos grupos finais de P1, de forma conhecida em si (sobre a
“polimerizacdo de abertura do anel” cf. Encycl. of Polym. Science and Eng. vol.
12, 2.2 Ed., John Wiley & Sons, 1988, p. 1 a 75, especialmente p. 36 a 41). A
reacgdo pode ser eventualmente realizada com adigdo de catalisadores habituais,
tais como os ja anteriormente mencionados catalisadores de fransesterificagao,
com especial preferéncia para o octanoato de estanho (cf. também Encycl. of
Polym. Science and Eng. vol. 12, 22 Ed., John Wiley & Sons, 1988, p. 1 a 75, em
especial p.36 a 41).

No caso da utilizacdo de componentes B1 com pesos moleculares
superiores, por exemplo com um p superior a 10 (dez), podem-se obter através de
reaccéo com os ésteres polietéricos P1, em caldeira de agitacdo ou extrusora, as
estruturas em bloco desejadas através da escolha de condi¢des de reacgéo tais
como a temperatura, tempo de repouso, adicdo de catalisadores de trans-
esterificacdo tal como os anteriormente mencionados. Assim, esta descrito em J.
of Appl. Polym. Sci., Vol. 32, p. 6191 a 6207, John Wiley & Sons, 1986 bem como
em Makromol. Chemie, Vol. 136, p. 311 a 313, 1970 que se podem obter, na
reacgdo de ésteres polietéricos na massa de fusdo de uma blend, através de
reacgOes de transesterificagcdo, primeiro polimeros em bloco e depois copolimeros
estatisticos.

Os ésteres polietéricos Q2 biodegradaveis de acordo com a presente
invencado sdo caracterizados por um peso molecular (M,) entre 6000 e 80000, de
preferéncia entre 8000 e 50000, com especial preferéncia entre 10000 e 40000
g/mol, por um indice de viscosidade entre 30 e 450, de preferéncia 50 e 400 g/m|
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(medido em o-diclorobenzeno/fenol (proporgdo em peso 50/50) a uma
concentracéo de 0,5 % em peso de éster polietérico Q2, a uma temperatura de 25
°C), e um ponto de fus&o entre os 50 e os 200 °C, de preferéncia entre 60 e 160
°C.

O ester polietérico Q2 é obtido de acordo com a presente invengso,
fazendo reagir uma mistura constituida essencialmente por

(d1)  de 95 a 99,9, de preferéncia entre 96 e 99,8, com especial preferéncia
entre 97 e 99,65 % em peso de éster polietérico P1,

(d2) entre 0,1 e 5, de preferéncia 0,2 e 4, com especial preferéncia entre 0,35
e 3 % em peso de um diisocianato C1 e

(d3) 0 a 5, de preferéncia entre 0 e 4 % em mole, relativamente ao
componente (a1) da preparagdo de P1, de composto D.

Como diisocianato C1 podem-se utilizar, segundo observagdes realizadas
até agora, todos os diisocianatos disponiveis no mercado. De preferéncia utiliza-
-se um diisocianato seleccionado do grupo constituido por 2,4-diisocianato de
tolileno, 2,6-diisocianatc de tolileno, diisocianato de 4,4'-difeniimetano e
diisocianato de 2,4'-difenilmetano, 1,5-diisocianato de naftileno, diisocianato de
xilileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de isoforona e metileno-bis-
-(4-isocianatociclo-hexano), com especial preferéncia diisocianato de
hexametileno.

Em principio pode-se também utilizar compostos de isocianato
trifuncionais, que podem conter grupos isocianurato efou biureto com uma
funcionalidade superior a trés ou substituir parcialmente os compostos
diisocianato C1 por triisocianatos ou poliisocianatos.

A reaccéo do éster polietérico P1 com o diisocianato C1 é realizada de
preferéncia na massa fundente, devendo ter-se cuidado em evitar o mais possivel
a ocorréncia de reaccdes secunddrias que poderiam produzir uma reticulacéo ou
formagdo de gel. Numa forma de concretizagéo especial a reaccdo é conduzida
normalmente a temperaturas entre 130 e 240, de preferéncia entre 140 e 220 °C,
procedendo-se a adi¢o do diisocianato de forma vantajosa em vérias porgées ou
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de forma continua.

Facultativamente pode-se também proceder 3 reacgdo do éster polietérico
P1 com o diisocianato C1 em presencga de solventes inertes correntes, tais como
tolueno, metiletiicetona ou dimetilformamida (“DMF”) ou misturas destes, sendo a
temperatura de reacgéo seleccionada em regra entre os 80 e 200, de preferéncia
entre 0s 90 e 150 °C.

A reacgdo com o diisocianato C1 pode ser realizada de forma continua ou
descontinua, por exemplo em caldeiras de agitacdo, extrusoras de reaccéo ou
através de cabeca misturadora.

Pode-se também utilizar durante a reacgéo do éster polietérico P1 com o
diisocianato C1 catalisadores vuigares conhecidos do estado da técnica (por
exemplo os que s&o descritos na EP-A 534 295) ou os que s3o utilizaveis ou que
foram utilizados na preparacdo dos ésteres polietéricos P1 e Q1 e que, no caso
de durante a preparac&o do éster polietérico Q2 se proceder de forma a nao
isolar o éster polietérico P1, podem ser recuperados.

Podem-se citar a titulo de exemplo: aminas tercidrias como trietitamina,
dimetilcilo-hexilamina, N-metilmorfolina, N,N'-dimetilpiperazina, diazabiciclo-
42,2,2]-octano e semelhantes, bem como especialmente compostos metalicos
organicos como compostos de titénio, compostos de ferro, compostos de estanho,
p. ex. dibutoxidiacetoacetoxititanio, ortotitanato de tetrabutilo, diacetato de
estanho, dioctoato de estanho, dilaurato de estanho ou os sais dialquilicos de
estanho de &cidos carboxilicos alifaticos como diacetato de dibutil-estanho,
dilaurato de dibutil-estanho ou semelhantes, em que, uma vez mais se deve ter
cuidado em néo utilizar sempre que possivel compostos téxicos.

Apesar de o ponto teérico Optimo para a reaccdo de P1 com os
diisocianatos C1 se situar a uma proporgdo molar da fungdo isocianato para o
grupo final P1 (de preferéncia sdo ésteres polietéricos P1 com grupos finais
hidroxilo preponderantes) de 1:1, a reacgdo pode também ser realizada sem
problemas técnicos a proporgdes molares de 1:3 a 1,5:1. No caso de propor¢des
molares > a 1:1 pode-se proceder facultativamente, durante a reacgdo ou mesmo
depois da reacgdo, a adicdo de um agente prolongador da cadeia, seleccionado
de entre os componentes (a2), de preferéncia um diol-C,-Ce.
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Os polimeros T1 biodegradéveis de acordo com a presente invengéo sédo
caracterizados por um peso molecular (M,) entre 100000 e 100000, de
preferéncia entre 11000 e 80000, de preferéncia entre 11000 e 50000 g/mol, por
um indice de viscosidade entre 30 e 450, de preferéncia 50 e 400 g/ml (medido
em o-diclorobenzeno/fenol (proporgdo em peso 50/50) a uma concentragdo de 0,5
% em peso de polimero T1, a uma temperatura de 25 °C), e um ponto de fusdo
entre os 50 e os 235 °C, de preferéncia entre 60 e 235 °C.

Os polimeros T1 biodegradaveis sdo obtidos de acordo com a presente
inveng&o fazendo reagir um éster polietérico Q1, de acordo com a reivindicagéo 2
com

(e1) de 0,1 a5, de preferéncia de 0,2 a 4, com especial preferéncia entre 03e
3 % em peso relativamente ao éster polietérico Q1, do diisocianato C1
bem como com

(e2) de 0 a 5, de preferéncia de 0 a 4 % em mole, relativamente ao
componente (a1) da preparagéo de P1, bem como do éster polietérico Q1,
do composto D.

Desta forma consegue-se normalmente um prolongamento de cadeia, em
que as cadeias de polimero apresentam preferencialmente uma estrutura em
bloco.

A reacgéo é realizada em regra de forma analoga & preparacédo do éster
polietérico Q2.

Os polimeros T2 biodegradéveis de acordo com a presente invengéo sdo
caracterizados por um peso molecular (Mp) entre os 10000 e os 100000, de
preferéncia entre 11000 e 80000, com especial preferéncia entre 11000 e 50000
g/mol, por um indice de viscosidade entre 30 e 450, de preferéncia entre 50 e 400
g/ml (medidos em o-diclorobenzeno/fenol (proporcdo em peso 50/50) a uma
concentragd@o de 0,5 % em peso do polimero T2, a uma temperatura de 25 °C)e
um ponto de fus&o entre 50 e 235, de preferéncia entre 60 e 235 °C.

Os polimeros T2 biodegradaveis sdo obtidos de acordo com a presente
inveng&o através de reacgdo do éster polietérico Q2 com
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(f1) de 0,01 a 50, de preferéncia entre 0,1 a 40 % em peso, relativamente ao
éster polietérico Q2, do acido hidroxicarboxilico B1 bem como com

(f2) de 0 a 5, de preferéncia entre 0 e 4 % em mole, relativamente ao
componente (a1) da preparagdo do éster polietérico Q2 através do éster
polietérico P1, do composto D.

procedendo-se adequadamente de forma andloga a reacgdo do éster
polietérico P1 com o acido hidroxicarboxilico B1 em éster polietérico Q1.

Os polimeros T3 biodegradaveis de acordo com a presente invencdo séo
caracterizados por um peso molecular (M) entre os limites de 10000 e 100000,
de preferéncia entre 11000 e 80000 g/mol, por um indice de viscosidade entre 30
e 450, de preferéncia 50 e 400 g/mi (medido em o-diclorobenzeno/fenol
{(proporg&o em peso 50/50) a uma concentragé@o de 0,5 % em peso de polimero
T3, a uma temperatura de 25 °C, e por um ponto de fusédo entre os 50 e os 235
°C, de preferéncia entre 60 e 235 °C.

Os polimeros T3 biodegradaveis s&o obtidos de acordo com a presente
invencéo fazendo-se reagir (g1) uma mistura constituida essencialmente por éster
polietérico P1 e de 0,01 a 50, de preferéncia de 0,1 a 40 % em peso relativamente
ao éster polietérico P1, de acido hidroxicarboxilico B1, ou (g2) uma mistura
constituida essencialmente por ésteres polietéricos P1 que apresentam uma
composi¢ao diferente uns dos outros com

de 0,1 a 5, de preferéncia de 0,2 a 4, com especial preferéncia entre 0,3e 2,5 %
em peso relativamente a quantidade de éster polietérico utilizada, do diisocianato
C1 bem como

com O a 5, de preferéncia de 0 a 4 % em mole, relativamente a cada uma das
quantidades molares do componente (a1l), utilizadas na preparacido do éster
polietérico (g1) a (g2) utilizado, do composto D, realizando-se adequadamente as
reacgdes de forma andloga & preparagdo do éster polietérico Q2 a partir dos
ésteres polietéricos P1 e diisocianatos C1.

As massas moldaveis termoplasticas, biodegradaveis T4 s&o obtidas de
acordo com a presente invencdo misturando-se de forma conhecida em si, de
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preferéncia com adicdo dos aditivos habituais tais como estabilizaéores,
adjuvantes do processamento, agentes de carga, etc. (cf. J. of Appl. Polym. Sc,,
Vol. 32, p. 6191 a 6207, John Wiley & Sons, 1986; WO 92/0441; EP 515 203:
Kunststoff-Handbuch, vol. 3/1, Carl Hanser Verlag Munique 1992, p. 24 a 28)

(h1) 995 a 05 % em peso de éster polietérico P1 de acordo com 3
reivindicacéo 1 ou de éster polietérico Q2 de acordo com a reivindicagdo
3 com

(h2)  0,5a99,5 % em peso de acido hidroxicarboxilico B1.

Numa forma de concretizagdo preferida utilizam-se &cidos hidroxi-
carboxilicos B1, como policaprolactona ou polilactido (p. ex. EcoPLA®) ou
poliglicélido ou poli-hidroxialcanoatos como écido 3-poli-hidroxibutirico, acido poli-
-hidroxivalérico, bem como as suas misturas (p. ex. Biopol®) com um peso
molecular (M) entre 10000 e 150000, de preferéncia entre 10000 e 100000 g/mol.

Da WO 92/0441 e EP-A 515 203 é sabido que polilactido de elevado peso
molecular, sem adig&o de plastificantes, é demasiado fragil para a maior parte das
aplicagGes. Numa forma de concretizagéo preferida pode-se preparar uma blend a
partir de 0,5 a 20, de preferéncia 0,5 a 10 % em peso de éster polietérico P1 de
acordo com a reivindicagdo 1 ou éster polietérico Q2 de acordo com a
reivindicacdo 3 e

99,5 a 80, de preferéncia entre 99,5 e 90 % em peso de polilactido, o que
apresenta um claro melhoramento das caracteristicas mecanicas, por exemplo
um aumento da resiliéncia em relagéo ao polilactido puro.

Uma outra forma de concretizagéo preferida refere-se a uma blend obtida
através da mistura de

99,5 a 40, de preferéncia de 99,5 a 60 % em peso de éster polietérico P1, de
acordo com a reivindicagdo 1 ou éster polietérico Q2 de acordo com a
reivindicacdo 3 e

de 0,5 a 60, de preferéncia de 0,5 a 40 % em peso de um Aacido hidroxicarboxilico
B1 de elevado peso molecular, com especial preferéncia polilactido (p. ex.
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EcoPLA®), poliglicolido, acido 3-poli-hidroxibutirico, Acido poli-hidroxivalérico,
bem como as suas misturas (p. ex. Biopol©) e policaprolactona. Este tipo de blend
pode sofrer uma biodegradagéo completa e apresenta caracteristicas mecanicas

muito boas segundo as observagdes actuais.

Conforme as observacdes realizadas até 3 data, as massas moldaveis T4
termoplésticas de acordo com a presente invencio sdo obtidas de preferéncia
através de tempos de mistura curtos, por exemplo através de passagem da
mistura numa extrusora. Por meio da seleccdo dos parémetros de mistura, em
especial do tempo de mistura, e facultativamente da utilizag&o de desactivadores,
podem-se também obter massas moldaveis que apresentam principalmente
estruturas de biend, isto é, o processo de mistura é conduzido de tal forma que
podem ter lugar, pelo menos parcialmente, reacgOes de transesterificaco.

Numa outra forma de concretizacdo preferida, pode-se substituir 0 a 50, de
preferéncia 0 a 30 % em mole do 4cido adipico ou dos seus derivados formadores
de ésteres ou de misturas destes por pelo menos um acido dicarboxilico alifatico-
-C4-C10 ou &cido dicarboxilico cicloalifatico-Cs-C1o ou acidos gordos diméricos tais
como acido succinico, acido glutdrico, acido pimélico, &cido subérico, acido
azelaico ou acido sebécico ou um derivado do éster tal como os seus ésteres
dialquilicos-C1-Ce ou os seus anidridos tais como anidrido de acido succinico ou
suas misturas, de preferéncia &cido succinico, anidrido de &cido succinico, acido
sebacico, acidos gordos diméricos e ésteres dialquilicos-C4-Ce tal como éster
dimetilico, éster dietilico, éster, di-n-propilico, &ster diisobutilico, éster di-n-
-pentilico, éster dineopentilico, éster di-n-hexilico, em especial o éster do acido
dimetilsuccinico.

Uma forma de concretizagéo especialmente preferida refere-se & utilizaczo
como componente (a1) da mistura descrita na EP-A 7445, composta por acido
succinico, acido adipico e 4cido glutdrico, bem como pelos seus ésteres
alquilicos-C+-Cs, tais como éster dimetilico, dietilico, di-n-propilico, diisobutilico, di-
-n-pentilico, dineopentilico, di-n-hexilico, em especial os seus ésteres dimetilicos
e ésteres diisobutilicos.

Numa outra forma de concretizagdo preferida, pode-se substituir 0 a 50, de
preferéncia 0 a 40 % em mole do &cido tereftdlico ou dos seus derivados
formadores de ésteres, ou as suas misturas, por pelo menos um outro acido
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dicarboxilico aromatico como o &cido isoftdlico, &acido ftalico ou &cido 2,6-
-naftalenodicarboxilico, de preferéncia acido isoftalico, ou um derivado éster tal
como éster dialquilico-C1-Ce, tal como o éster dimetilico, dietilico, di-n-propilico,
diisobutilico, di-n-pentilico, dineopentilico, di-n-hexilico, em especial um éster
dimetilico ou misturas destes.

Pode-se anunciar em geral a possibilidade de se processar de forma
normal os diferentes polimeros de acordo com a presente invengdo, isolando-se
os polimeros ou especialmente, quando se desejar continuar a reacgdo dos
ésteres polietéricos P1, Q1 e Q2, ndo se isolando os polimeros e prosseguindo-se
imediatamente com o processamento.

Os polimeros de acordo com a presente invengdo podem ser aplicados
sobre superficies a serem revestidas através de laminagem, aplicagdo com pincel,
pulverizagéo ou moldagem. As superficies de revestimento preferidas sdo as que
s&o susceptiveis de serem transformadas em composto ou que apodrecem, tal
como os corpos moldados de papel, celulose ou amido.

Os polimeros de acordo com a presente invengdo podem ainda ser
utilizados na preparagéo de corpos moldados que s&o susceptiveis de serem
transformadas em composto. Podem-se indicar come corpos moldados, a titulo de
exemplo: objectos descartaveis como pratos, talheres, sacos para o lixo, peliculas
destinadas a maturagdo precoce das colheitas na agricultura, peliculas de
embalagem e recipientes para a cultura de plantas.

Além disso os polimeros de acordo com a presente invengdo podem ser
fiados de um modo conhecido em si, em fios. Os fios podem ser estirados,
retorcidos, dobados, urdidos, gomados e texturados por estiragem. A estiragem
dos chamados fios lisos pode ser realizada num s6 ciclo de trabalho (fully drawn
yarn ou fully oriented yarn) ou num ciclo de trabalho em separado. A urdidura, a
gomagem e a texturacdo sdo realizadas em geral num ciclo de trabalho
independente da fiag&o. Os fios podem ser transformados em fibras de um modo
conhecido em si. A partir das fibras é depois possivel a formacao de imagens em
duas dimensdes através de tecelagem, tricd ou malha.

Os corpos moldados, agentes de revestimento e fios, etc. anteriormente
descritos podem também conter facultativamente agentes de carga que podem
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ser incorporados durante o processo de polimerizacdo, em qualquer das fases, ou
posteriormente, por exemplo numa massa fundida do polimero de acordo com a
presente invencao.

Relativamente aos polimeros de acordo com a presente inveng¢do pode-se
adicionar entre 0 e 80 % em peso de agentes de carga. Os agentes de carga
adequados sdo, por exemplo fuligem, amido, pd de lenhina, fibras de celulose,
fibras naturais tais como sisal € canhamo, 6xido de ferro, minerais de alumina,
minérios, carbonato de calcio, sulfato de calcio, sulfato de bario e didxido de
titanio. Os agentes de carga podem conter ainda em parte estabilizadores como
tocoferol (vitamina E), compostos de fésforo organicos, monofenéis, difendis e
polifendis, hidroquinonas, diarilaminas, ticéteres, estabilizadores de UV, agentes
de nucleagao tais como talco, bem como agentes lubrificantes e de desmoldagem
& base de hidrocarbonetos, alcoois gordos, acidos carboxilicos superiores, sais
metalicos de acidos carboxilicos superiores, tais como estearato de calcio e de
zinco, e cera de montana. Estes estabilizadores estdo descritos em
Kunststoff-Handbuch, vol. 3/1, Carl Hanser Verlag, Munique, 1992, p. 24 a 28 de
forma pormenorizada.

Os polimeros de acordo com a presente invengdo podem ainda ser
coloridos conforme se desejar através da adicdo de corantes organicos €
inorganicos. Os corantes podem também ser considerados como agentes de
carga no seu sentido mais amplo.

Uma area de utilizagio dos polimeros de acordo com a presente invencéo
reside na utilizacdo enquanto peliculas susceptiveis de serem transformadas em
composto ou como um revestimento susceptivel de ser transformado em
composto para o revestimento exterior de fraldas. A camada exterior das fraldas
impede com eficacia a passagem dos fluidos que foram absorvidos no interior das
fraldas pelo enchimento e por superabsorventes, de preferéncia superabsorventes
biodegradaveis, por exemplo a base de é&cido poliacrilico reticulado ou
poliacrilamida reticulada. Para as camadas interna da fralda pode-se utilizar uma
manta de fibras de um material de celulose. A camada externa das fraldas
descritas & biodegradavel e, portanto, transformavel em composto. Degrada-se
durante a decomposi¢ado de forma a que toda a fralda apodrece, ao passo que as
fraldas com uma camada externa de, por exemplo, polietiieno sé podem ser
transformadas em composto apds uma trituragdo prévia ou separagéo
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dispendiosa da pelicula de polietileno.

Uma outra utilizagio preferida dos polimeros e massas moldaveis de
acordo com a presente invencéo reside na preparagdo de substancias adesivas
de um modo conhecido em si (cf. por exemplo Encycl. of Polym. Sc. and Eng. Vol.
1, "Adhesive Compositions", p. 547 a 577). De forma analoga as instrucdes da
EP-A 21042, podem-se também processar os polimeros e massas moldaveis de
acordo com a presente invencdo com resinas termoplésticas que conferem
capacidade adesiva adequadas, de preferéncia resinas naturais, segundo os
métodos ai descritos. De forma analoga as instru¢ées da DE-A 4 234 305 podem-
-se também processar os polimeros e massas moldaveis de acordo com a
presente invencdo em sistemas adesivos isentos de solventes, tais como
peliculas hotmelt.

Um outro ambito de utilizagdo preferido reside na preparacédo de blends
totalmente degradaveis com misturas de amido (de preferéncia com amido
termoplastico tal como descrito na WO 90/05161) de forma anéloga ao processo
descrito na DE-A 42 37 535. Os polimeros de acordo com a presente invencéo
podem-se, assim, misturar tanto sob a forma de granulado como de massa
fundida de polimero com misturas de amido, sendo preferida a mistura com
massa fundida de polimero, dado que desta forma se poupa uma fase do
processo (granulagdo) (fabrico directo). Os polimeros e massas moldaveis
termoplasticas de acordo com a presente invencdo podem ser utilizadas com
vantagem como componentes de blends sintéticos, segundo as observacdes
actuais, gracas & sua natureza hidréfoba, as suas caracteristicas mecanicas, a
sua total biodegradabilidade, & sua boa compatibilidade com amido termoplastico
e por fim devido & sua base de matéria prima favoravel.

Outros &mbitos de utilizacdo residem por exemplo na utilizagdo dos
polimeros de acordo com a presente invencdo em substituto de palha para uso
agricola, material de embalagem para sementes e alimentos, substrato em
peliculas adesivas, cuecas para bebé, bolsas, lencdis, garrafas, caixas, sacos de
aspirador, etiquetas, fronhas, vestudrio protector, artigos de higiene, lencos de
bolso, brinquedos e esfregdes.

Uma outra utilizac&o dos polimeros e massas moldaveis de acordo com a
presente invengdo reside na preparagdo de espumas, em que se procede em
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geral segundo métodos conhecidos em si (Cf EP-A 372 848: Handbaok of
Polymeric foams and Foam Technology, Hanser Publisher, Munique, 1991, p. 375
a 408). Nesta operagado procede-se normalmente primeiro & fusdo dos polimeros
€ massas moldaveis de acordo com a presente invencao, facultativamente com
adicdo de até 5 % em peso do composto D, de preferéncia anidrido de &cido
piromelitico e anidrido de &cido trimelitico, depois mistura-se com um propulsor e
submete-se a mistura obtida desta forma a extrusdo a pressé&o reduzida, gerando-
-Se assim a espuma.

As vantagens dos polimeros de acordo com a presente invencdo em
relagdo aos polimeros biodegradaveis conhecidos residem nas suas matérias
primas favoréveis, com substéncias de partida abundantes tais como o &cido
adipico, &cido tereftdlico e didis correntes, nas suas interessantes caracteristicas
mecéanicas através da combinagdo de segmentos “duros” (através dos acidos
dicarboxilicos arométicos como por exemplo o &cido tereftdlico) e “macios”
(através de &cidos dicarboxilicos alifaticos, como por exemplo acido adipico) na
cadeia de polimeros e na variagio das aplicagdes através de modificagbes
simples, numa boa capacidade de degradacéo através de microorganismos, em
especial em composto e no solo, e numa certa resisténcia aos microorganismos
em sistemas aquosos & temperatura ambiente, o que € especialmente vantajoso
para muitos ambitos de utilizagdo. Através da formagdo estatistica dos acidos
dicarboxilicos arométicos dos componentes (a1) em vérios polimeros, é
possibilitada a agressé&o biolégica e assim atingida a biodegradabilidade.

E especialmente vantajoso nos polimeros de acordo com a presente
invengéo o facto de através de receitas feitas 2 medida das necessidades se
poder optimizar tanto a degradagéo biolégica como as caracteristicas mecanicas
para cada uma das aplicages.

Além disso, conforme o processo de preparagéo, podem-se obter
vantajosamente polimeros com componentes de monémeros com uma
distribuicdo fundamentalmente estatistica, polimeros com estruturas em bloco
preponderantes bem como polimeros com uma estrutura preponderante em blend
ou blends.
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Exemplos {
Teste enziméatico

Os polimeros foram arrefecidos num moinho com azoto liquido ou gelo
seco e foram finamente moidos (quanto maior a superficie do material a moer
mais répida sera a decomposi¢do enzimatica). Para uma verdadeira realizagéo do
teste enzimatico foram colocados 30 mg de pd de polimero finamente moido e 2
m! de uma solugdo tampao aquosa de KoHPO4/KHPO4 20 mmol (valor de pH:
7,0) num reactor de Eppendorf (2 ml} e foram equilibrados durante 3 h a 37 °C
num agitador orbital. Em seguida foram adicionadas 100 unidades de lipase de
Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar ou Pseudomonas pl e incubou-se durante
16 h a 37 °C sob agitagdo (250 rpm) no agitador orbital. Em seguida a mistura
reaccional foi filtrada através de uma membrana Miﬂipore® (0,45 pm) e analisou-
-se o DOC (dissolved organic carbon) do filtrado. De forma anéloga foi realizada
uma medic&o do DOC apenas com tampé&o e enzima (como controlo da enzima) e
uma apenas com tamp&o e amostra {como valor cego).

Os valores ADOC (DOC (amostra + enzima) —DOC (controlo da
enzima)-DOC (valor cego)) verificados podem ser considerados como escala da
capacidade de degradacdo enzimdtica das amostras. S&o apresentados em
comparagéo com uma medicdo com pd de Polycaprolacton™ Tone P 787 (Union
Carbide). Durante a avaliagio deve-se ter em atengéo que no caso dos valores
ADOC se esta perante dados ndo quantificaveis em absoluto (foi ja feita uma
chamada de atengdo anterior acerca da relagéo entre a superficie do material
moido e a rapidez da degradagdo enzimética. Além disso as actividades
enzimaticas podem também oscilar).

A determinacéo do indice de hidroxilo (indice OH) e indice de acidez (lA)
foi realizada segundo os seguintes métodos:

(@) Determinagéo do indice de hidroxilo aparente

A cerca de 1 a 2 g de substancia de teste pesada com exactidéo
adicionaram-se 10 ml de tolueno e 9,8 ml de reagente de acetilac&o (vide abaixo)
e aqueceu-se durante 1 h a 95°C sob agitagdo. Em seguida adicionaram-se 5 ml
de agua destilada. Apds arrefecimento a temperatura ambiente adicionaram-se 50
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ml de tetra-hidrofurano (THF) e submeteu-se a titulagdo com solugdo padrdo
etandlica de KOH contra ponto de inflex&o por potenciografia.

A experiéncia foi repetida sem substancia teste (amostra cega).

O indice de OH aparente foi entdo determinado a partir da seguinte
férmula:

indice de OH aparente ¢t-56,1-(V2-V1 ¥m (em mg KOH/g)

em que ¢ = concentragdo da quantidade de substancia da solucdo padrio
etandlica de KOH em mol/l,

t

titulo do solugéo padrdo etandlica de KOH

m = pesoem mg da substancia teste
V1 = consumo da solugdo padrdo com substancia teste em mi
V2 = consumo da solugéo padréo sem substancia teste em ml

Reagentes utilizados:

Solucdo padréo etandlica de KOH, ¢ = 0,5 mol/, titulo 0,9933

(Merck, Art. N.° 1.09114)

Anidrido acético p.a. (Merck, Art. N.° 42)

piridina p.a: (Riedel de Haen, Art. N.°33638)

Acido acético p.a. (Merck, Art. N.° 1.00063)

reagente de acetilagdo: 810 ml de piridina, 100 ml de anidrido acético e 9 ml de
acido acético

agua, desionizada

THF e tolueno

(b)  Determinacéo do indice de acidez

Cerca de 1 a 1,5 g de substancia de teste foi pesada com exactidéo e foi
misturada a 10 ml de tolueno e 10 mi de piridina e depois aqueceu-se a 95°C.
Apbs dissolucéo deixou-se arrefecer & temperatura ambiente, adicionaram-se 50
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mi de &gua e 50 ml de THF e submeteu-se a titulagdo com solucdo padrdo
etandlica de KOH 0,1 N. A experiéncia foi repetida sem substancia teste (amostra
cega).

O indice de acidez foi entdo determinado a partir da seguinte férmula:
IA = ¢:56,1-(V1-V2)/m (em mg KOH/g)

emque ¢ = concentragdo da quantidade de substancia da solugdo padrao
etandlica de KOH em mol/l,

t = titulo da solugéo padréo etandlica de KOH
m = peso em mg da substancia teste
V1 = consumo da solugdo padréao com substancia teste em mi

V2 = consumo da solugéo padrdo sem substancia teste em ml
Reagentes utilizados:

Solugéo padréao etandlica de KOH, ¢ = 0,1 mol/l, titulo = 0,9913
(Merck, Art. N.°9115)

Piridina p.a. (Riedel de Haen, Art. N.° 33638)

agua, desionizada

THF e tolueno
(c)  Determinagéo do indice de OH

O indice de OH é resultado da soma do indice de OH aparente e do

indice de OH = indice de OH apar. + IA.
Abreviaturas utilizadas:

DOC: dissolved organic carbon

DMT: tereftalato de dimetilo
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PCL: Polycaprolacton® Tone P 787 (Union Carbide)

PMDA: dianidrido de &cido piromelitico

IA: indice de acidez

TBOT: ortotitanato de tetrabutilo

V: indice de viscosidade {medido em o-diclorobenzeno/fenot)
(proporg@o em peso 50/50) a uma concentracdo de
0,5 % em peso do polimerc a uma temperatura de 25 °C.

Tm: “Temperatura de fusdo” = temperatura & qual ocorre um fluxo de calor
endotérmico maximo ( extremo das curvas DSC)

Tg: Temperatura de transig&o vitrea (ponto médio das curvas DSC)

As medi¢cdes DSC foram realizadas com um aparetho DSC 912+Thermal
Analyzer 990 da DuPont. A calibragio da temperatura e da entalpia foi realizada
da forma habitual. A pesagem das amostras foi tipicamente de 13 mg. As
velocidades de aquecimento e de arrefecimento foram de 20 K/min, excepto
quando indicado em contrério. As amostras forma medidas sob as seguintes
condigbes: 1° Fluxo de aquecimento em amostras nas condi¢des do fornecimento,
2° Arrefecimento répido a partir do estado de fusdo, 3° Fluxo de aquecimento em
amostras arrefecidas a partir do estado de fuséo (amostras do ponto 2°). Os
segundos ciclos de DSC destinam-se a possibilitar uma comparacdc entre as
diferentes amostras apés estabelecimento de um antecedente térmico unitario.

Preparacéao do poliéster P1
Exemplo 1

4.672 kg de 1,4 butanodiol, 7000 kg de &cido adipico e 50 g de dioctanoato
de estanho foram feitos reagir, sob uma atmosfera de azoto, a uma temperatura
entre os 230 e 240 °C. Ap6s remogéo por destilacdo da maior parte da agua
formada durante a reaccdo adicionaram-se 10 g TBOT a mistura reaccional.
Depois do indice de acidez ter descido abaixo do valor 1 procedeu-se a remogéo
por destilagdo sob pressdo reduzida do 1,4-butanodiol excedentdrio até se ter
atingido um indice de OH de 56.
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Exemplo 2

384 g de 1,4-butanodiol, 316 g de DMT e 1 g de TBOT foram colocados
num baldo de trés tubuladuras e foram aquecidos sob atmosfera de azoto, com
agitagéo lenta, até aos 180 °C. Nesta operacéo removeu-se o metanol formado
durante a reacgo de transesterificagdo por destilagdo. Apés adicao de 101,6 g de
acido adipico, aqueceu-se sob atmosfera de azoto, num periodo de 2 h, com
aumento da velocidade de rotagdo, até 230 °C e removeu-se por destilacdo a
agua formada durante a reacgdo de condensacgdo. Depois adicionou-se, sob
atmosfera de azoto, 278 g de Piuriol E 600 (polietilenoglicol com um peso
molecular de 600 g/mol) e 0,5 g de TBOT. A pressdo foi reduzida gradualmente
para S mbar € a 230 °C foi mantida durante 1 h a < 2 mbar, tendo-se removido por
destilagéo a agua formada durante a reacgéo de condensacéo e o 1,4-butanodiol
excedentario.

indice de OH: 5 mg de KOH/g

1A: 0,5 mg de KOH/g
IV: 109,38 g/mi
Tm: 127,5°C

Tg: -46°C (DSC, condigdes do fornecimento)
Teste enzimatico com Rhizopus arrizus: ADOC: 72 mg/l; ADOC (PCL):
2455 mgll

Exemplo 3

384 g de 1,4-butancdiol, 315,8 g de DMT, 710,5 g de Pluriol® E 1500
(BASF, polietilenoglicol com 'peso molecular de 1500 g/mol) e 1 g de TBOT foram
colocados num baldo de trés tubuladuras e foram aquecidos sob atmosfera de
azoto, com agitagéo lenta, até aos 180 °C. Nesta operagdo removeu-se por
destilacdo o metanol formado durante a reacgdo de transesterificagdo. Apss
adicao de 101,6 de acido adipico e 12 g de sal de sédio do acido sulfoisoftalico
aqueceu-se sob atmosfera de azoto, num espago de 2 h, com aumento da
velocidade de rotag&o, até 230 °C e removeu-se por destilacdo a agua formada
durante a reacgdo de condensagdo. Em seguida adicionaram-se sob atmosfera
de azoto 1,3 g de PMDA e passada mais uma hora 0,4 g de &cido fosférico
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aquoso a 50 %. A presséo foi reduzida gradualmente para 5 mbar e a 230 °C foi
mantida durante 1 h a < 2 mbar, tendo-se removido por destilacéo a dgua formada
durante a reac¢do de condensacéo e o 1,4-butanodiol excedentario.

indice de OH: 12 mg de KOH/g

A 0,8 mg de KOH/g

V: 68,4 g/ml

Tm: 107,8 °C (DSC, condigbes do fornecimento)
Exemplo 4

2,5 kg do polimero do exemplo 1, 5,6 kg de DMT, 5,6 kg de 1,4-butanodiol,
6,22 kg de Systol® T 122 (BASF, polietilenoglicol com peso molecular de 600
g/mol) e 20 g de TBOT foram aquecidos num reactor, sob atmosfera de azoto,
com agitagdo lenta, a 180 °C. Nesta operagdo removeu-se por destilacdo o
metanol formado durante a reacgédo de transesterificagdo. No periodo de 3 h
aqueceu-se a 230 °C com aumento da velocidade de agitagcdo e passada mais
uma hora adicionaram-se ainda 8 g de &cido fosférico aquoso a 50 %. No espaco
de 2 h diminuiu-se a presséo para 5 mbar e manteve-se a 240 °C durante 1 h a <
2 mbar, tendo-se removido o 1,4-butanodiol excedentario por destilagdo.

indice de OH: 4 mg de KOH/g

lA: 2,5 mg de KOH/g

V. 107 g/mi

Tm: 111 °C

Tg: -47 °C (DSC, condigbes do fornecimento)
Exemplo 5

506,6 g do polimerc do exemplo 1, 1.359,3 g de DMT, 134 g de sal de
sodio do acido sulfoisoftalico, 1025 g de 1,4-butanodiol, 491 g de dietilenoglicol e
3,5 g de TBOT foram aquecidos num reactor, sob atmosfera de azoto, com
agitag&o lenta, a 180 °C. Nesta operagdo removeu-se por destilacdo o metanol
formado durante a reacgéo de transesterificagéc. No periodo de 3 h aqueceu-se a
230 °C com aumento da velocidade de agitacdo e passada mais uma hora
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adicionaram-se ainda 8 g de &acido fosférico aquosc a 50 %. No periodo de 2 h
diminuiu-se a pressdo para 5 mbar e manteve-se a 240 °C durante 1 ha < 2
mbar, tendo-se removido o 1,4-butanodiol excedentario por destilagéo.

indice de OH: 7 mg de KOH/g
IA: 1,9 de KOH/g

Exemplo 6

90 g do polimero do exemplo 4 foi aquecido com 60 g de policaprolactona
(PCL) e 0,75 g de dianidrido de acido piromelitico, sob atmosfera de azoto a 180
°C e agitado durante 2 horas. Depois adicionaram-se no periodo de 15 min 1,21 g
de diisocianato de hexametileno e prosseguiu-se a agitagéo durante mais 30 min.

Produto antes da adicéo de HDI:
IV: 148 g/ml

Produto apés a adigéo de HDI:
IV: 190 g/mi

Exemplo 7

335 g de etilenoglicol, 64 g de dietilenoglicol, 388 g de DMT, 2,6 g de
anidrido de acido piromelitico, 1 g de TBOT e 12 g de sal de sodio de acido
sulfoisoftalico foram colocados num baléo de trés tubuladuras e foram aquecidos
sob atmosfera de azoto, com agitagdo lenta, a 180 °C. Nesta operacdo removeu-
-se por destilagdo o metano! formado durante a reac¢édo de transesterificagdo.
Depois foram adicionados 75 g de acido adipico e 43,5 g de &cido lactico aquoso
a 91 % em peso. No periodo de 2 h agueceu-se a 200 °C com aumento da
velocidade de agitagdo. Depois a presséo foi reduzida gradualmente para 5 mbar
e a 210 °C foi mantida durante 1 h a < 2 mbar, tendo-se removido por destilagdo a
agua formada durante a reacgéo de condensagéo e o etilenoglicol excedentario.

indice de OH: 15 mg de KOH/g
IA: 0,4 mg de KOH/g
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Exemplo 8 (

335 g de etilenoglicol, 240 g de Lutrol® E 400 (BASF, polietilenoglicol com
peso molecular de 400 g/mol), 388 g de DMT e 1 g de TBOT foram colocados
num balédo de trés tubuladuras e foram aquecidos sob atmosfera de azotc, com
agitacéo lenta, até aos 180 °C. Nesta operacdo removeu-se por destilacdo o
metano! formado durante a reacgdo de fransesterificagdo. Depois foram
adicionados 75 g de acido adipico e 43,5 g de acido lactico aquoso a 81 % em
peso. No periodo de 2 h agueceu-se a 200 °C com aumento da velocidade de
agitagdo. Depois a presséo foi reduzida gradualmente para 5 mbar € a 210 °C foi
mantida durante 1 h a < 2 mbar, tendo-se removido por destilagéo a agua formada
durante a reacgéo de condensagéo e o etilenoglicol excedentario.

indice de OH: 20 mg de KOH/g

IA: 0,3 mg de KOH/g

Tm: 135 °C (DSC, condigbes do fornecimento)

Teste enzimatico com Rhizopus arrizus: ADOC: 143 mg/l; ADOC (PCL): 1989 mgl/l

Exemplo 9

486,6 g de 1,4-butanodiol, 240 g de Lutrol® E 400 (BASF, polietilenoglicol
com peso molecular de 400 g/mol), 388 g de DMT, 3,1 g de acido 1,3,5-benzeno-
tricarboxilico e 1 g de TBOT foram colocados num baldo de trés tubuladuras e
foram aquecidos sob atmosfera de azoto, com agitagdo lenta, até aos 180 °C.
Nesta operagéo removeu-se por destilacdo o metanol formado durante a reaccéo
de transesterificagdo. Depois foram adicionados 75 g de &cido adipico e 43,5 g de
acido lactico aquoso a 91 % em peso. No pericdo de 2 h aqueceu-se a 200 °C
com aumento da velocidade de agitagdo. Depois a pressdo foi reduzida
gradualmente para 5 mbar e a 210 °C foi mantida durante 1 h a < 2 mbar, tendo-
-se removido por destilagdo a agua formada durante a reacgéo de condensacgéo e
o etilenoglicol excedentario.

indice de OH: 14 mg de KOH/g
1A: 0,3 mg de KOH/g
Teste enzimatico com Rhizopus arrizus: ADOC: 193 mg/l; ADOC (PCL): 1989 mg/l
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Exemplo 10

150 g do polimero do exemplo 3 foram aquecidos sob atmosfera de azoto
a 180 °C. Depois adicionou-se, sob agitagdo, no espago de 15 min 1,15 g de
diisocianato de hexametileno e prosseguiu-se a agitacdo durante mais 30 min.

Produto apds a adicdo de HDI:

IA: 112 g/ml

Lisboa, ¢ & jyn. 200
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REIVINDICAGOES

1. Esteres polietéricos P1 biodegradéveis, que podem ser obtidos através da
reaccdo de uma mistura constituida essencialmente por

(a1) uma mistura constituida essencialmente por

40 a 70 % em mole de acido adipico ou de derivados deste
formadores de ésteres ou misturas destes,

30 a 60 % em mole de acido tereftalico ou dos derivados deste
formadores de ésteres ou misturas destes e

0 a 5 % em mole de um composto contendo grupos sulfonato,(a2)
uma mistura de compostos di-hidroxilados, constituida
essencialmente por

(a21) entre 15 e 99,8 % em mole de um composto di-hidroxilado,
seleccionado do grupo constituido por alcanoditis-C>-Cs €
cicloalcanoditis-Cs-C1o,

(a22) entre 85 e 0,2 % em mole de um composto di-hidroxilado
contendo fungdes éter de acordo com a férmula |

HO-[(CH2)n-O)m-H |

em que n representa 2, 3 ou 4 e m representa um numero inteiro entre 2 e
250 ou misturas destes,

em que se estabelece uma proporgdo molar de (al) para (a2) entre os
limites de 0,41 e 1,5:1, com a condigcdo de que o éster polietérico P1
apresente um peso molecular (Mn) entre os limites de 5000 e 80000 g/mol,
um indice de viscosidade entre 30 e 450 g/ml (medidos em o-dicloro-
benzenoffenol (proporgéo em peso 50/50) a uma concentracdo de 0,5 % em
peso de éster polietérico P1, a uma temperatura de 25 °C) e um ponto de
fusdo entre 50 e 200 °C e com a condigéo adicional de que se utilize entre 0
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e 50 % em mole, relativamente & quantidade molar dos componentes (g{;ﬂ)
utilizados, de um composto D com pelo menos trés grupcs capazes da
formacao de ésteres para a preparagdo do éster polietérico P1.

Ester polietérico Q1 biodegradéavel, com um peso molecular (Mn) entre os
limites de 5000 e 10000 g/mol, um indice de viscosidade entre os limites de
30 e 450 g/ml (medidos em o-diclorobenzeno/fenol (proporgéo em peso
50/50), a uma concentracdo de 0,5 % em peso de éster polietérico Q1, a
uma temperatura de 25 °C) e um ponto de fus&o entre os 50 e 235 °C, que
pode ser obtido através da reacgdo de uma mistura constituida
essencialmente por

(c1) um éster polietérico P1 de acordo com a reivindicagao 1,

(c2) 0,01 a 50 % em peso relativamente a (¢1), de um &cido hidroxi-
carboxilico B1,

em que o &cido hidroxicarboxilico B1 é definido através das formulas lla ou
ib

HO— [ ——c(0)—6—o0—] H l——[ ——C(0)—G—0— | r—l
lla b

em que p representa um namero inteiro entre 1 e 1500 e r representa um
nuimero inteiro entre 1 e 4 e G representa um residuo seleccionado do grupo
constituido por fenileno, -(CH2)x-, em que k representa um namero inteiro
entre 1 e 5, -C(R)H- e -C(R)HCH,, em que R representa metilo ou etilo e

(c3) 0 a 5 % em mole, relativamente ao componente (al) da
preparacéo de P1, de composto D de acordo com a reivindicagéo
1.

Ester polietérico Q2 biodegradavel, com um peso molecular (M) entre os
limites de 6000 e 80000 g/mol, um indice de viscosidade entre os limites de
30 e 450 g/ml (medidos em o-diclorobenzeno/fenol (proporgédo em peso
50/50), a uma concentragdo de 0,5 % em peso de éster polietérico Q2, a
uma temperatura de 25 °C) e um ponto de fus&o entre os 50 e 200 °C, que
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pode ser obtido através da reacgdo de uma mistura constitul'ga
essencialmente por

i

(d1) de 95 a 99 % em peso de éster polietérico P1, de acordo com a
reivindicagao 1

(d2) de 0,1 a 5 % em peso de um diisocianato C1 e

(d3) de 0 a 5 % em mole, relativamente ao componente (al) da
preparacao de P1, de composto D de acordo com a reivindicagéo
1.

Polimero biodegradavel T1 com um peso molecular (My) entre os limites de
10000 e 100000 g/mol, um indice de viscosidade entre os limites de 30 e
450 g/ml (medidos em o-diclorobenzeno/fenol (proporgdo em peso 50/50), a
uma concentracdo de 0,5 % em peso de polimero T1, a uma temperatura de
25 °C) e um ponto de fusdo entre os 50 e 235 °C, que pode ser obtido
através da reaccéo do éster polietérico Q1 de acordo com a reivindicagéo 2
com (e1) 0,1 a 5 % em peso relativamente ao éster polietérico Qf1,
diisocianato C1 bem como com (e2) 0 a 5 % em mole, relativamente ao
componente (a1) da preparagdo do éster polietérico Q1 através do éster
polietérico P1, de composto D de acordo com a reivindicago 1.

Polimero T2 biodegradavel, com um peso molecular (My) entre os limites de
10000 e 10000 g/mol, com um indice de viscosidade entre os limites de 30 e
450 g/mi (medidos em o-diclorobenzeno/fenol (proporgdo em peso 50/50), a
uma concentraggo de 0,5 % em peso de polimero T2, a uma temperatura de
25 °C) e um ponto de fuséo entre os 50 e 235 °C, que pode ser obtido
através da reacgdo do éster polietérico Q2, de acordo com a reivindicagado 3,
com

(1) 0,01 a 50 % em peso, relativamente ao éster polietérico Q2, de
um acido hidroxicarboxilico B1 de acordo com a reivindicagéo 2,
bem como com

(f2) 0 a 5 % em mole, relativamente ao componente (a1) da
preparagao do éster polietérico Q2 através do éster polietérico P1,
de composto D de acordo com a reivindicagéo 1.
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Polimero T3 biodegradével, com um peso molecular (M,) entre os limites-de
10000 e 100000 g/mol, com um indice de viscosidade entre os limites de 30
e 450 g/ml (medidos em o-diclorobenzeno/fenol (proporgéo em peso 50/50),
a uma concentracdo de 0,5 % em peso de polimero T3, a uma temperatura
de 25 °C) e um ponto de fusdo entre os 50 e 235 °C, que pode ser obtido
através da reacgio de

(g1)

(g2)

uma mistura constituida essencialmente por éster polietérico P1,
de acordo com a reivindicagdo 2, e 0,01 a 50 % em peso
relativamente ac éster polietérico P1, de um acido hidroxi-
carboxilico B1 de acordo com a reivindicagdo 2 ou

uma mistura constituida essencialmente por ésteres polietéricos
P1 que apresentam composigbes diferentes entre si,

com 0,1 a 5 % em peso, relativamente & quantidade do éster
polietérico, do diisocianato C1 utilizados, bem como

com 0 a 5 % em mole, relativamente a cada quantidade molar do
componente (a1) utilizada na preparacdo dos ésteres polietéricos
empregues (g1) a (g2), de composto D de acordo com a
reivindicacao 1.

Massas moldaveis termoplésticas biodegradaveis T4, que podem ser obtidas
através de mistura de um modo conhecido em si de

(h1)

(h2)

99,5 a 0,5 % em peso de éster polietérico P1 de acordo com a
reivindicagdo 1 ou éster polietérico Q2 de acordo com a
reivindicagdo 3 com

0,6 a 99,5 % em peso de acido hidroxicarboxilico B1 de acordo
com a reivindicagao 2.

Processo para a preparacéo do éster polietérico biodegradavel P1 de acordo
com a reivindicagdo 1 de um modo conhecido em si, caracterizado por se
fazer reagir uma mistura constituida essencialmente por

(al)

uma mistura constituida essencialmente por



5 ;
40 a 70 % em mole de &cido adipico ou de derivados deste
formadores de ésteres ou misturas destes,

30 a 60 % em mole de acido tereftalico ou dos derivados deste
formadores de ésteres ou misturas destes e

0 a 5 % em mole de um composto contendo grupos sulfonato
e

(a2) uma mistura de compostos di-hidroxilados, constituida
essencialmente por

(a21) entre 15 e 99,8 % em mole de um composto di-hidroxilado,
seleccionado do grupo constituido por alcanoditis-Co-Ce € ciclo-
alcanodidis-Cs-Cio,

(a22) entre 85 e 02 % em mole de um composto di-hidroxilado
contendo fungdes éter de acordo com a formula |

HO-[(CH2)s-Olm-H |

em que n representa 2, 3 ou 4 e m representa um namero inteiro entre 2 e
250 ou misturas destes,

seleccionando-se a proporcdo molar de (al1) para (a2) entre os limites de
041e151e

de 0,01 a 5 % em mole, relativamente & quantidade molar dos componente
(a1) utilizado, de composto D de acordo com a reivindicacao 1.

Processo para a preparagdo do éster polietérico biodegradavel Q1 de acordo
com a reivindicagdo 2 de um modo conhecido em si, caracterizado por se
fazer reagir

(c1) um éster polietérico P1 de acordo com a reivindicagao 1

(c2) 0,01 a 50 % em peso relativamente a (c1) de um acido hidroxi-
carboxilico B1 de acordo com a reivindicagéo 2 €
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(c3) 0 a 5 % em mole, relativamente ao componente (al) da
preparacao de P1, de composto D de acordo com a reivindicag&o

1.

10. Processo para a preparagdo do éster polietérico biodegradave! Q2 de acordo
com a reivindicacdo 3 de um modo conhecido em si, caracterizado por se
fazer reagir uma mistura constituida essencialmente por

(d1) de 95 a 99,9 % em peso de éster polietérico P1 de acordo com a
reivindicacéo 1

(d2) de 0,1 a5 % em peso de um diisocianato C1 e

(d3) de 0 a 5 % em mole, relativamente ao componente (at) da
preparagdo de P1, de composto D de acordo com a reivindicagao
1.

11. Processo para a preparagdo dos polimeros biodegradaveis T1 de acordo
com a reivindicagdo 4, de um modo conhecido em si, caracterizado por se
fazer reagir um éster polietérico Q1 de acordo com a reivindicagéo 2 com
(e1) 0,1 a 5 % em peso relativamente ao éster polietérico Q1, de diisocianato
C1 bem como com (e2) 0 a 5 % em mole, relativamente ac componente
(a1) da preparagdo de P1, bem como de éster polietérico Q1, de composto D
de acordo com a reivindicagéo 1.

12. Processo para a preparagéo dos polimeros biodegradaveis T2 de acordo
com a reivindicagdo 5 de um modo conhecido em si, caracterizado por se
fazer reagir um éster polietérico Q2 de acordo com a reivindicagao 3 com

(f1) 0,01 a 50 % em peso, relativamente ao éster polietérico Q2, de
um acido hidroxicarboxilico B1 de acordo com a reivindicagdo 2,
bem como com

(f2) 0 a 5 % em mole, relativamente ao componente (al) da
preparacéo de P1 bem como do éster polietérico Q2, de composto

D de acordo com a reivindicagéo 1.

13. Processo para a preparagdo dos polimeros biodegradaveis T3 de acordo
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com a reivindicagéo 6, de um modo conhecido em si, caracterizado por se
fazer reagir

(g1) uma mistura constituida essencialmente por éster polietérico P1
de acordo com a reivindicagdo 1 e 0,01 a 50 % em peso,
relativamente ao éster polietérico P1, de &cido hidroxicarboxilico
B1 de acordo com a reivindicagéo 2, ou

(92) uma mistura constituida essencialmente por ésteres polietéricos
P1 que apresentam composicdes diferentes entre si

com 0,1 a 5 % em peso, relativamente & quantidade do éster polietérico, de
diisocianato C1 utilizados, bem como

com 0 a 5 % em mole, relativamente a cada quantidade molar do
componente (al) utilizada na preparacdo dos ésteres polietéricos
empregues (g1) a (g2), de composto D de acordo com a reivindicaggo 1.

Processo para a preparagdo das massas moldaveis termoplasticas
biodegradaveis T4 de acordo com a reivindicagdo 7, de um modo conhecido
em si, caracterizado por se misturar

99,5 a 0,5 % em peso de éster polietérico P1 de acordo com a reivindicacdo
1 ou de éster polietérico Q2 de acordo com a reivindicacédo 3 com

0,5 a 99,5 % em peso de um acido hidroxicarboxilico B1 de acordo com a
reivindicacéo 2.

Utilizacdo dos polimeros biodegradaveis de acordo com as reivindicagdes 1
a 6 ou das massas moldaveis termoplésticas de acordo com a reivindicagdo
7 ou preparados de acordo com as reivindicagdes 8 a 14 para a preparacdo
de corpos moldados susceptiveis de serem transformados em composto.

Utilizagao dos polimeros biodegradaveis de acordo com as reivindicagdes 1
a 6 ou das massas moldaveis termoplasticas de acordo com a reivindicacéo
7 ou preparados de acordo com as reivindicagbes 8 a 14 para a preparagéo
de substancias adesivas.

Corpos moldados susceptiveis de serem transformados em composto, que

rd
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podem ser obtidos a partir de polimeros biodegradadveis de acordo com (as
reivindicacdes 1 a 6 ou das massas moldaveis termoplasticas de acordo com
a reivindicacgao 7.

Substéncias adesivas, que podem ser obtidas a partir de polimeros
biodegradaveis de acordo com as reivindicagbes 1 a 6 ou das massas
moldaveis termoplasticas de acordo com a reivindicacéo 7.

Utilizag&o dos polimeros biodegradaveis de acordo com as reivindicagbes 1
a 6 ou das massas moldaveis termoplasticas de acordo com a reivindicacéo
7 ou preparados de acordo com as reivindicagGes 8 a 14 para a preparacéo
de blends biodegradaveis, contendo essencialmente os polimeros de acordo
com a presente invengao e amidos.

Blends biodegradaveis, que podem ser obtidas a partir de polimeros
biodegradaveis de acordo com as reivindicagbes 1 a 6 ou das massas
moldaveis termoplasticas de acordo com a reivindicacéo 7.

Processo para a preparagdo de blends biodegradaveis de acordo com a
reivindicagdo 20 de um modo conhecido em si, caracterizado por se
misturarem amidos com os polimeros biodegradaveis de acordo com as
reivindicacbes 1 a 6.

Utilizac&o dos polimeros biodegradaveis de acordo com as reivindicagbes 1
a 6 ou das massas moldaveis termoplasticas de acordo com a reivindicacéo
7 ou preparados de acordo com as reivindicagbes 8 a 14 para a preparagéo
de espumas biodegradaveis.

Espumas biodegradéaveis, que podem ser obtidas a partir de polimeros
biodegradaveis de acordo com as reivindicagbes 1 a 6 ou das massas
moldaveis termoplasticas de acordo com a reivindicacéo 7.

Utilizac&o dos polimeros biodegradaveis de acordo com as reivindicactes 1
a 6 ou das massas moldaveis termoplésticas de acordo com a reivindicagdo
7 ou preparados de acordo com as reivindicagbes 8 a 14 para a preparacéo
de agentes de revestimento de papel.
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26.
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Agentes de revestimento de papel, que podem ser obtidos a partir de
polimercs biodegradaveis de acordo com as reivindicagdes 1 a 6 ou das
massas moldaveis termoplasticas de acordo com a reivindicaco 7.

Polimero P1 biodegradave! de acordo com a reivindicacéo 1, em que O
composto D é utilizado numa quantidade de 001 a 4 % em mole,
relativamente ao componente (al).

Polimero Q2 biodegradavel de acordo com a reivindicagdo 3, que pode ser
obtido através da reaccdo de uma mistura de 95 a 99.9 % em peso de um
poliéter P1 de acordo com a reivindicacdo 26 e de 0,1 a5 % em peso de um
diisocianato C1.
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