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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "MATE-
RIAL POLIMERICO, SEU USO E SEU PROCESSO DE PRODUGAO,
E PEGCAS MOLDADAS, FILMES OU FIBRAS".
[001] A invencgao se refere a um material polimérico que contém
amido, a um processo para produgao do mesmo, bem como a pegas
moldadas, filmes e/ou fibras produzidos do material.
[002] Misturas de polimeros na base de amido, que contém ami-
do em combinagao com um ou mais polimeros termoplasticos, por
exemplo, poliésteres, sao conhecidos em geral. A produgao e proprie-
dades de misturas de polimeros que contém amido, isentos de plastifi-
cantes, sao descritos, por exemplo, hos documentos EP 0 596 437 B1
e EP 0917 540 B1.
[003] Em geral, misturas de polimeros, que contém amido, isen-
tos de plastificante, contém amido até uma proporgao em peso de, no
maximo, aproximadamente, 33% em peso, com relagao a composigao
total da mistura de polimeros. Embora um aumento adicional da pro-
porgao de amido fosse desejavel por razdes econdmicas e ecoldgicas,
iISss0 nao é possivel sem problemas, uma vez que um aumento da pro-
porcao de amido, em geral, esta associado a uma piora consideravel
das propriedades mecéanicas do polimero.
[004] Uma mistura de polimeros na base de amido, termoplasti-
ca, isenta de plastificante, que é apropriada, particularmente, para a
extrusao de filmes de sopro, extrusao de filmes planos e para fundigao
injetada de produtos completamente degradaveis biologicamente, é
obtenivel comercialmente sob o nome comercial de "Bioplast GP
106/02" da empresa Biotec GmbH & Co., KG em Emmerich (Alema-
nha).
[005] A invengao tem por base a tarefa de aperfeigoar as proprie-
dades mecanicas dos materiais que contem amido, citados inicialmen-

te, bem como dos produtos produzidos dos mesmos (por exemplo, pe-
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¢as moldadas, filmes e/ou fibras). Particularmente, a invengao tem por
base a tarefa de por a disposigcao misturas de polimeros na base de
amido, isentas de plastificante, que apresentam uma propor¢éo de
amido a mais alta possivel a, simultaneamente, excelentes proprieda-
des mecanicas.

[006] A tarefa é solucionada de acordo com a invengao por um

processo para produgao de um material polimérico, que esta caracteri-

zado por:

(a) preparagao de uma mistura, que contém pelo menos

-1 a 75% em peso de amido e/ou derivado de amido,

- 10 a 85% em peso de poliéster, e

- 0,01 a 7% em peso de um polimero que contém grupos
epoxido;

(b) homogeneizagao da mistura, sob alimentagéo de ener-
gia térmica e/ou mecanica;

(c) ajuste do teor de agua da mistura, de modo que o pro-
duto final apresente um teor de agua de menos de aproximadamente
12% em peso, com relagao a composigao total da mistura.

[007] Configuragbes vantajosas da invengao estao descritas nas
reivindicagdes secundarias.

[008] Uma caracteristica essencial do Processo, de acordo com a
invengao é a adigado de um polimero que contém grupos epéxido. Sur-
preendentemente, foi constatado que a presenga de polimeros que
contém grupos epoxido como aditivo na produgao de materiais polimé-
ricos, que contem amido, leva a um aperfeicoamento substancial das
propriedades mecéanicas do material, particularmente, a resisténcia a
tragao, alongamento de ruptura e valores de resisténcia ao impacto.
[009] O material polimérico produzido de acordo com o Processo,
de acordo com a invengao se distingue por excelentes propriedades

mecanicas. Desse modo, um filme produzido do material polimérico
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pode apresentar uma resisténcia a tragao de acordo com DIN 53455
de 5 a 60 N/mm?, particularmente, de 10 a 40 N/mm?, e/ou um alon-
gamento de ruptura de acordo com DIN 53455 de 100 a 1000%, parti-
cularmente, de 200 a 800%.

[0010] Com o Processo, de acordo com a invengao podem, ainda,
ser produzidos, pela primeira vez, misturas de polimeros na base de
amido, isentas de plastificante, com um teor de amido superior/igual a
34% em peso, sendo que os filmes produzidos das misturas de poli-
meros apresentam um alongamento de ruptura de acordo com DIN
53455 de pelo menos 300% e/ou um valor de resisténcia ao impacto
de acordo com ASTM D-1709 de pelo menos 10 g/um.

[0011] O Processo, de acordo com a invengao prevé que uma mis-
tura que contém amido ou derivado de amido, poliéster e polimero que
contém grupos epoxido seja homogeneizada.

[0012] A producao de polimeros termoplasticos, que contém ami-
do, por homogeneizagao de uma mistura basica que contém amido é,
em geral, conhecida e da-se, normalmente, em uma extrusora. Pro-
cessos apropriados para polimeros termoplasticos que contém amido
estao descritos, por exemplo, nos documentos EP 0 596 437 B1 e EP
0917 540 B1.

[0013] O amido ou derivado de amido usado no Processo, de
acordo com a invengao é selecionado, de preferéncia, de amido de
batata nativo, amido de tapioca, amido de arroz e amido de milho.
[0014] De acordo com uma modalidade preferida da invengao, a
mistura contém 5 a 75% em peso, particularmente, 10 a 75% em peso,
de preferéncia, 15 a 70% em peso, de modo particularmente preferido,
25 a 55% em peso, modo especialmente preferido, 34 a 51% em peso
de amido e/ou derivado de amido.

[0015] O poliéster contido na mistura é, de preferéncia, seleciona-

do do grupo que consiste em copoliéster alifatico-aromatico, poliéster
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alifatico, poliéster aromatico, PHA, PLA, PHB e PHBV.

[0016] Para o Processo, de acordo com a invengao, sao particu-
larmente de interesse (mas n&o exclusivamente) poliésteres, que de
acordo com EM 13432 sao biologicamente degradaveis e/ou apresen-
tam uma temperatura de transigao vitrea (Tg) inferior a 0°C, particu-
larmente, inferior a -4°C, de preferéncia, inferior a -10°C, de modo par-
ticularmente preferido, inferior a -20°C e, modo especialmente preferi-
do, inferior a -30°C. Os poliésteres usados no Processo, de acordo
com a invengao sao ainda, de preferéncia, termoplasticos.

[0017] De acordo com uma modalidade particularmente preferida
da invengao, € usado como poliéster um poliéster alifatico-aromatico,
um copoliéster, particularmente, um copoliéster aleatério, na base de
pelo menos acido adipico. De modo particularmente, preferido, trata-se
de um copoliéster ou copoliéster aleatério na base de 1,4-butandiol,
acido adipico e acido tereftalico ou derivado de acido tereftalico (por
exemplo, dimetiltereftalato DMT). O mesmo pode apresentar, particu-
larmente, uma temperatura de transigéo vitrea (Tg) de 025 a -40°C,
particularmente, -30 a -35°C, e/ou um ambito de fusao de 100 a
120°C, particularmente, 105 a 115°C.

[0018] Poliésteres apropriados sao, ainda, particularmente, poliés-
teres alifaticos, que sao selecionados do grupo que consiste em poli-
hidroxivalerato, copolimero de poli-hidroxibutirato-hidroxivalerato e po-
licaprolactona. Outros poliésteres alifaticos preferidos sdo aqueles na
base de succinato, sendo que o poliéster pode estar selecionado, par-
ticularmente, do grupo de consiste em polibutilenossuccinato (PBS),
polibutilenossuccinatoadipato (PBSA) e polietilenossuccinato (PES) ou
misturas dos mesmos.

[0019] O teor de poliéster na mistura perfaz, de preferéncia, 20 a
85% em peso, particularmente, 30 a 80% em peso, de modo particu-

larmente preferido, 40 a 80% em peso, com relagao a composigao to-
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tal.

[0020] O material polimérico de acordo com a invengao contém,
ainda, um polimero que contém grupos epdxido, sendo que se trata,
de preferéncia, de um copOliemro que contém grupos epdxido. Como
polimeros ou copolimeros que contem grupos epdxido, sao de interes-
se, particularmente, aqueles que apresentam um peso molecular (M)
de 1.000 a 25.000, particularmente, 3.000 a 10.000.

[0021] No caso do polimero que contém grupos epoxido, trata-se,
de preferéncia, de um polimero que contém glicidil(met)acrilato. Um
polimero apropriado que contém glicidil(met)acrilato &, por exemplo,
um copolimero de (a) estireno e/ou etileno e/ou metilmetacrilato e/ou
metilacrilato e (b) glicidil(met)acrilato. Particularmente bem apropriado
como polimero que contém glidicil(met)acrilato € um copolimero, que é
escolhido do grupo que consiste em estireno-metilmetacrilato-
glicidilmetacrilato, etileno-metilacrilato-glicidilmetacrilato e etileno-
glicidilmetacrilato. Nos mesmos, glicidil(met)acrilato esta contido, de
preferéncia, em uma quantidade de 1 a 60% em peso, aproximada-
menteb a 55% em peso, de modo particularmente preferido, 45 a 52%
em peso, com relagao a composigao total do polimero que contém gli-
cidil(met)acrilato.

[0022] Como polimeros que contém grupos epoxido sao de inte-
resse, ainda, copolimeros que contém grupos epoxido na base de esti-
reno, etileno, éster de acido acrilico e/ou éster de acido metacrilico.
[0023] A mistura contém, de preferéncia, 0,01 a 5% em peso, par-
ticularmente, 0,05 a 3% em peso, de modo particularmente preferido,
0,1 a 2% em peso de polimero que contém grupos epoéxido, com rela-
¢ao a composigao total.

[0024] Além dos componentes principais, amido ou derivado de
amido, poliéster e polimero que contém grupos epoxido, a mistura ain-

da pode conter aditivos usuais, tais como, por exemplo, adjuvantes de
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processamento, plastificantes, establizantes, agentes antichama e/ou
materiais de enchimento.

[0025] O Processo, de acordo com a invengao prevé que a mistura
seja homogeneizada. A homogeneizagao pode dar-se por quaisquer
medidas, familiares ao técnico que atua na area da técnica de maté-
rias sintéticas. De preferéncia, a homogeneizagao da mistura da-se
por dispersao, agitagdo, amassamento e/ou extrusao. De acordo com
uma modalidade preferida da invengdo, na homogeneizagao forgas de
cisalhamento atuam sobre a mistura. Processos de produgao apropri-
ados para polimeros termoplasticos, que contém amido, que também
sao aplicaveis, analogamente, a produgao do material polimérico de
acordo com a invengao nos documentos EP 0 596 437 B1 e EP 0 917
540 B1.

[0026] De acordo com uma modalidade preferida da invengao, a
mistura é aquecida durante a homogeneizagéo (por exemplo, ha ex-
trusora), de preferéncia, para uma temperatura de 90 a 250°C, particu-
larmente, 130 a 220°C.

[0027] De acordo com a invengao é preferido manter o teor de
agua da mistura o menor possivel. De preferéncia, o teor de agua da
mistura é ajustado para menos de 10% em peso, particularmente, me-
nos de 7% em peso, de modo particularmente preferido, menos de 5%
em peso, particularmente, menos de 3% em peso, de modo particu-
larmente preferido, menos de 1,5% em peso e, modo especialmente
preferido, menos de 1% em peso, com relagao a composigao total.
[0028] De preferéncia, o ajuste do teor de agua da-se por seca-
gem durante a homogeneizagéo. O processo de secagem pode dar-
se, por exemplo, por desgaseificagao da mistura ou da fusao, conveni-
entemente, por extragao de vapor de agua durante a extrusao.

[0029] De acordo com uma outra modalidade da invengao, o mate-

rial polimérico produzido de acordo com o Processo, de acordo com a
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invengao possui propriedades termoplasticas. De preferéncia, o mate-
rial pode ser processado termoplasticamente.
[0030] Com o Processo, de acordo com a invengao é possivel
produzir misturas de polimeros na base de amido, termoplasticas,
isentas de plastificante, que apresentam um teor de amido de pelo
menos 34% em peso e, simultaneamente, possuem excelentes propri-
edades mecanicas. Isentas de plastificante, significa nesse contexto,
particularmente, que as misturas de polimeros nao contém glicerina
e/ou sorbitol. Do material polimérico produzido de acordo com o Pro-
cesso, de acordo com a invengao podem ser produzidos, particular-
mente, filmes, que apresentam um alongamento de ruptura de acordo
com DIN 53455 de pelo menos 200% e/ou um valor de resisténcia ao
impacto de acordo com ASTM D-1709 de pelo menos 5 g/um.
[0031] A invengado se refere, portanto, a um material polimérico
que contém amido, processavel termoplasticamente, sendo que

(a) o material polimérico contém menos de 10% em peso,
com relagao a composigao total, de substancias de baixa moleculari-
dade,

(b) a proporgao de amido do material polimérico perfaz pelo
menos 34%, e

(c) um filme produzido do material polimérico apresenta um
alongamento de ruptura, de acordo com DIN 534585, de pelo menos
200%, e/ou um valor de resisténcia ao impacto, de acordo com ASTM
D-1709, de pelo menos 5 g/um.
[0032] O material que contém amido de acordo com a invengao
contém menos de aproximadamente 10% em peso de substéncias de
baixa molecularidade e, devido a isso, esta substancialmente isento de
plastificante. Por substéncias de baixa molecularidade no sentido da
invengao sao entendidas substancias com um peso molecular inferior

a 500 g/mol, particularmente, inferior a 250 g/mol. Substéancias de bai-
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xa molecularidade no sentido da invengao estao compreendidos, parti-
cularmente, agua, glicerina, sorbitol e/ou misturas dos mesmos.

[0033] De acordo com uma modalidade preferida da invengao, o
material polimérico de acordo com a invengao contém menos de 7%
em peso, particularmente, menos de 5% em peso, de preferéncia, me-
nos de 3% em peso, com relagdo a composigao total, de substancias
de baixa molecularidade. De acordo com uma outra modalidade prefe-
rida da invengao, o material polimérico de acordo com a invengao nao
contém glicerina e/ou sorbitol.

[0034] De acordo com uma outra modalidade preferida da inven-
¢ao, a proporgao de amido do material polimérico perfaz pelo menos
35% em peso, particularmente, pelo menos 36% em peso, de prefe-
réncia, 37% em peso, de modo particularmente preferido, pelo menos
38% em peso e, modo especialmente preferido, pelo menos 39% em
peso.

[0035] O material polimérico de acordo com a invengao pode con-
ter como outro componente, ainda um poliéster, de preferéncia, em
uma quantidade inferior a 70%, particularmente, inferior a 65% em pe-
so, de modo particularmente preferido, inferior a 60% em peso, modo
especialmente preferido, inferior a 55% em peso.

[0036] Os materiais poliméricos de acordo com a invengao sao
apropriados para os mais diversos fins. Particularmente, os materiais
sao apropriados para produgao de pegas moldadas, filmes ou fibras. A
invengao se refere, por conseguinte, também as pegas moldadas, fil-
mes ou fibras produzidos dos materiais de acordo com a invengao.
[0037] A seguir, a invengao é descrita mais detalhadamente por
meio de exemplos de execugao.

Exemplo 1

Produgdo de material polimérico que contém amido, modificado

com glicidila
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[0038] Uma mistura de amido de batata nativo, copoliéster alifati-
co-aromatico e polimero que contém grupos epoxido nas relagbes de
quantidade indicadas abaixo foi introduzida em uma extrusora de dois
eixos.

[0039] Como copoliéster alifatico-aromatico foi usado um copoliés-
ter aleatério na base de 1,4-butandiol, acido adipico e acido tereftrali-
co, com uma temperatura de transigao vitrea (Tg) de -30 a -35°C e um
ambito de fusao de 105 a 115°C.

[0040] Como polimero que contém grupos epoxido (aditivo de gli-
cidila), foi usado um copolimero aleatério na base de estireno-
metilmetacrilato-glicidilmetacrilato, com um peso molecular My de
aproximadamente 6800 e um peso equivalente de grupos epdxido de
285 g/mol (aditivo A).

[0041] A mistura foi misturada intensivamente na extrusora, em um
ambito de temperatura de 150 a 190°C, sendo que a fusao foi simulta-
neamente desgaseificada para extrair agua da mistura. Formou-se
uma fusdo homogénea, que pode ser descarregada e granulada. O
teor de agua da massa homogeneizada da maneira descrita, proces-
savel termoplasticamente, ficou abaixo de 1% em peso.

[0042] Pela mistura e homogeneizagao do amido com copoliéster
alifatico-aromatico formou-se uma mistura de duas fases, na qual o
amido forma a fase dispersa e o copoliéster alifatico-aromatico, a fase
continua. A adigéo de polimero que contém grupos epoxido (i.e., poli-
mero que contém glicidila) causou uma ligagdo quimica intra- e inter-
molecular de amido e copoliéster alifatico-aromatico, que teve um efei-
to significativo sobre as propriedades mecéanicas da mistura termoplas-
tica produzida.

[0043] Dos materiais produzidos foram produzidos filmes com uma
espessura de cerca de 40 um por extrusao de filme de sopro. Para es-

se fim, o granulado foi carregado em uma extrusora de um eixo (L/D =
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30, carga refrigerada, peneira 250 um), fundido a 165 a 190°C, sopra-
do através de um bocal anelar (mono, fenda de bocal 0,8 mm) para um
tubo de filme (relagéo de sopro 3,5) e descarregado depois de acha-
tamento.

Exemplo 2

[0044] Nesse exemplo, foi determinada a influéncia do aditivo de
glicidila sobre as propriedades mecanicas de filmes de sopro, com teor
de amido diferente.

[0045] Foram produzidos diversos materiais poliméricos que con-
tem amido de copoliéster alifatico-aromatico (59,5 a 66,1% em peso),
amido de batata nativo (33,4 a 40% em peso) e copolimero que con-
tém grupos epdxido (0,5% em peso) de acordo com o exemplo 1. A
proporgao de quantidade do amido de batata nativo foi variado gradu-
almente, nesse caso, a custa do copoliéster aromatico-alifatico entre
33,4 a 40% em peso (veja figuras 1 e 2).

[0046] Como receita comparativa, foi produzido material polimérico
sem aditivo de glicidila, de copoliéster alifatico-aromatico (66,6% em
peso) e amido de batata nativo (33,4% em peso), de acordo com o
procedimento descrito no exemplo 1.

[0047] Depois da composigao das diversas variantes de receita,
foram produzidos filmes de sopro dos materiais poliméricos produzidos
e determinadas as propriedades mecéanicas dos mesmos. Particular-
mente, foram determinados a resisténcia a tragao (ZF), alongamento
de ruptura (RD), MFT (Melt Flow Rate) e valores de resisténcia ao im-
pacto dos filmes.

[0048] A Figura 1 mostra as resisténcias a tragao e alongamentos
de ruptura dos filmes produzidos, a diversos teores de amido.

[0049] Em comparagao com um filme padrao, produzido da receita
comparativa sem aditivo de glicidila, o flme correspondente, modifica-

do com glicidila, com o0 mesmo teor de amido (33,4% em peso), apre-
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senta uma resisténcia a tragao substancialmente mais alta. Essa dife-
renga, em razao dos valores de tragao, em geral, decrescentes, com
crescente propor¢ao de amido, leva a resisténcias a tragao compara-
veis de filmes padrdo com 33,4% de amido e filmes modificados com
glicidila, com 40% de amido.

[0050] Pressupondo um teor de amido idéntico, o valor para o
alongamento de ruptura do filme modificado com glicidila ndo se dife-
rencia do filme padrao. Mas, pelo uso do aditivo de glicidila, mesmo
para um filme com uma proporgao de amido de 40%, pode ser mantido
o nivel do alongamento de ruptura (=elasticidade) em acima de 400%.
[0051] Nesse caso, deve ser levado em consideragao que filmes
de material polimérico de composigao idéntica, sem aditivo de glicicila,
com mais de 34% de proporgao de amido, sao extremamente granulo-
sos, frageis e quebradigos, de modo que uma determinagao de valores
caracteristicos praticamente nao é possivel.

[0052] Na Figura 2, estao representados os valores de MFR (Melt
Flow Rate) e de resisténcia a perfuragao de filmes modificados com
glicidila, com crescente teor de amido.

[0053] Da Figura 2 evidencia-se que com crescente teor de amido,
as duas curvas sO caem ligeiramente. Enquanto os valores de resis-
téncia a perfuragao para a receita padrao, sem aditivo de glicidila, e a
receita modificada estao situadas no mesmo nivel, o aditivo de glicidila
prova uma queda de MFR para menos da metade do valor padrao.
[0054] O nivel de MFR, nitidamente descendente das formulagbes
tratadas com glicidila, em comparagao com o filme padrao sem aditivo
de glicidila, pode ser atribuidos — sem ater-se a uma determinada teo-
ria — a reticulagdo das cadeias de polimero induzida por epéxido. O
MFR apresenta-se, portanto, como um parametro apropriado para ava-
liagdo da reagao quimica de prolongadores de cadeia/reticuladores

correspondentes.
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[0055] Na Figura 2, também sao dignos de nota os valores de re-
sisténcia a perfuragcao estaveis sobre todo o ambito do enriquecimento
de amido. E confirmada a observagéo ja feita por inscricdo de resis-
téncia a tragao e alongamento de ruptura (figura 1) que por adigao de
aditivos de glicidila reativos a receita basica pode ser enfrentada efici-
entemente uma fragilizagdo de material crescente, normalmente, com
proporg¢ao de amido crescente.

Exemplo 3

[0056] Nesse exemplo, foi determinada a influéncia de diferentes
aditivos de glicidila sobre as propriedades mecanicas de filmes de so-
pro que contem amido.

[0057] O exemplo 2 foi repetido com trés polimeros que contém
grupos epoxido diferentes (aditivos de glicidila).

[0058] Foram produzidos diversos materiais poliméricos que con-
tem amido de copoliéster alifatico-aromatico (59,5 a 66,1% em peso),
amido de batata nativo (33,4 a 40% em peso) e copolimero que con-
tém grupos epoxido (aditivo A, B ou C, veja abaixo) (0,5% em peso) de
acordo com o procedimento descrito no exemplo 1. A proporgao em
peso do amido de batata nativo foi variada gradualmente entre 33,4 a
40% em peso, nesse caso, a custa do copoliéster aromatico-alifatico
(veja figuras 3 e 4).

[0059] Como receita comparativa, foi produzido material polimérico
sem aditivo de glicidila de copoliéster alifatico-aromatico (66,6% em
peso) e amido de batata nativo (33,4% em peso) de acordo com o pro-
cedimento descrito no exemplo 1.

[0060] Como aditivo A foi usado um copolimero aleatério na base
de estireno-metilmetacrilato-glicidilmetacrilato, com um peso molecular
Mw de aproximadamente 6800 e um peso equivalente de grupos epoxi
de 285 g/mol.

[0061] Como aditivo B foi usado um copolimero aleatério na base
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de etileno-metacrilato-glicidilmetacrilato, com cerca de 24% em peso
de metilacrilato, 68% em peso de etileno e 8% em peso de glicidilme-
tacrilato, com um peso equivalente de grupos epoxi de 1775 g/mol.
[0062] Como aditivo C foi usado um copolimero aleatério na base
de etileno-glicidilmetacrilato, com cerca de 92% em peso de etileno, e
8% em peso de glicidilmetacrilato e um peso equivalente de grupos
epoxido de 1775 g/mol.

[0063] Os aditivos de glicidila usados distinguem-se, particular-
mente, em seu teor de unidades de epoxi reativas. A concentragao
com relagao a massa de unidades de epdxi € mais alta no aditivo A
pelo fator 6,23 do que nos aditivos 2 e 3. Portanto, a uma mesma
quantidade, o aditivo B ou o Aditivo C contém menos de um sexto de
grupos epoxido reativos em comparagao com o aditivo A.

[0064] Essa diferenga significativa tem um efeito correspondente-
mente nitido sobre as propriedades de receitas preparadas de modo
equiparavel.

[0065] As figuras 3 e 4 mostram, a titulo de exemplo, o desenvol-
vimento dependente do teor de amido de resisténcia a tragao e MFR
de materiais poliméricos que contem amido, de acordo com o exemplo
2, misturados, em cada caso, com 0,5% dos aditivos A, B ou C.

[0066] Da Figura 3 evidencia-se que a resisténcia a tragao dos fil-
mes aumenta linearmente com crescente teor de amido, com o aditivo
A, enquanto ele diminui com os aditivos 2 e 3.

[0067] Da Figura 4 evidencia-se que os valores de MFR, no total,
ligeiramente descendentes linearmente com crescente proporgao de
amido, situam-se em um nivel muito baixo para o material tratado com
aditivo A. Uma comparagao dos materiais tratados com os aditivos 2
ou 3 com um filme padrao sem aditivo de glicidila, por outro lado, nao
demonstra uma influéncia digna de nota do aditivo de glicidila sobre o
Melt Flow Rate.
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[0068] Os tragados das curvas representados nas figuras 3 e 4
mostram que praticamente ndo pode ser constatada uma influéncia
perceptivel dos aditivos 2 e 3 sobre as propriedades mecanicas dos
filmes, no uso de uma concentragao de 0,5% em peso. Todavia, tam-
bém nos aditivos B e C na concentragao usada pode ser constatado
um aperfeicoamento da compatibilidade dos componentes amido e
poliéster em relagao a receita comparativa, sem aditivo de glicidila.
Exemplo 4

[0069] Nesse exemplo, foi determinada a influéncia de diferentes
concentragdes de polimero que contém grupos epéxido (aditivo de gli-
cidila) sobre as propriedades mecanicas de filmes de supro com um
teor de amido de até 42% em peso.

[0070] Em uma instalagéo de produgao (ZSK 70/7) foi testada ini-
cialmente a eficiéncia de diferentes concentragdes de aditivo. Para es-
se fim, foram compostos materiais com trés concentragées de aditivo
diferentes (0,1% em peso de aditivo de glicidila, 0,5% em peso de adi-
tivo de glicidila e uma receita comparativa (padrao) sem aditivo). Como
polimero que contém grupos epéxido foi usado aditivo A do exemplo 3.
[0071] Foram produzidos diversos materiais poliméricos que con-
tem amido de copoliéster alifatico-aromatico (57,5 a 66,5% em peso),
amido de batata nativo (33,4 a 42% em peso) e polimero que contém
grupos epoxido (0,1 a 0,5% em peso) de acordo com o exemplo 1. A
proporgao em quantidade do amido de batata nativo foi variado gradu-
almente entre 33,4 a 42% em peso, a custa do copoliéster aromatico-
alifatico (veja figuras 5 e 6). Do mesmo modo, a propor¢gao em quanti-
dade do polimero que contém grupos epdéxido (aditivo A) foi variada a
custa do copoliéster aromatico-alifatico.

[0072] Como receita comparativa foi produzido material polimérico
sem aditivo de glicidila de copoliéster alifatico-aromatico (66,6% em

peso)e amido de batata nativo (33,4% em peso), de acordo com o pro-
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cedimento descrito no exemplo 1.

[0073] A Figura 5 mostra o tragado do Melt Flow Rate (MFR) de
filmes de sopro produzidos dos materiais, ha dependéncia do teor de
amido e da concentragao de aditivo. Dos valores é visivel que o Melt
Flow Rte (MFR) (isto é, a fluéncia) diminui com teor de amido ascen-
dente e concentragao de glicidila crescente nos materiais. Em compa-
ragao com a receita padrao (circulo), o valro de MFTR da formulagao,
com 42% em peso de amido e 0,5% em peso de aditivo de glicidila cai
para menos de um quinto (tridngulo), uma indicagao para uma ampla
reticulagao dos polimeros obtidos.

[0074] Sem ater-se a uma determinada teoria, esse tragado pode
ser explicado com uma reagao de reticulagao do aditivo de glicidila
com o poliéster ou 0 amido. A divisao meio descontinua a 40% em pe-
so de amido, na transi¢ao de curva de linhas cheias para linhas trace-
jadas, mostra que o valor de MFR descendente nao pode ser atribuido
apenas a um aumento da proporgao de amido (tal como ocorre no ca-
so da curva de linhas cheias entre 33 e 40% em peso), mas, substan-
cialmente, também a uma reagao multiplicada do aditivo de glicidila
concentrado usado.

[0075] Na Figura 6, esta representado o tragado de resisténcia a
tracao (ZF), alongamento de ruptura (RD) e resisténcia a perfuragao
(DD) para filmes com teores diferentes de amido e aditivo de glicidila.
Enquanto ZF e RD diminuem com crescente teor de amido, o valor de
DD permanece em um nivel constante.

[0076] Da Figura 6 é visivel de que o alongamento de ruptura line-
armente decrescente com crescente propor¢gao de amido, nao é influ-
enciado perceptivelmente por adigao de aditivo de glicidila. Mesmo a
uma proporgao de aditivo de 0,5% em peso (curva de linhas cheias), o
valor cai adicionalmente depois de excedidos 40% em peso. A resis-

téncia a perfuragao (valor de DD) mantém-se em um nivel constante
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sobre todo o @mbito examinado.
[0077] Sem ater-se a uma determinada teoria, presume-se que o
efeito de um valor de DD normalmente decrescente com proporgao de
amido crescente (isto é, o filme fica mais fragil) € compensado pela
reticulagdo do polimero com o aditivo de glicidila. A ligagédo de fase
mais ampla, a um teor de aditivo de glicidila mais alto, pode ser com-
provada por uma resisténcia a tragao significativamente mais alta, a
uma proporgao de amido igual (transicdo descontinua da curva em
ponteado e tragado a 40% em peso de amido).
Exemplo 5
[0078] Nesse exemplo, os aditivos de glicidila 1 e 2 do exemplo 3
foram comparados a proporgdes de glicidila equivalentes.
[0079] Primeiramente, foi produzido um material polimérico que
contém amido de copoliéster alifatico-aromatico (59,9% em peso),
amido de batata nativo (40% em peso) e aditivo A do exemplo 3 (0,1%
em peso), de acordo com o procedimento descrito no exemplo 1.
[0080] Subsequentemente, foi produzido um material polimérico
que contém amido de copoliéster alifatico-aromatico (59,4% em peso),
amido de batata nativo (40% em peso) e aditivo B do exemplo 3 (0,6%
em peso), de acordo com o procedimento descrito no exemplo 1.
[0081] A Figura 7 mostra que os aditivos 1 e 2 a proporgoes de
glicidila equivalentes em termos de quantidade (0,1% em peso de adi-
tivo A versus 0,6% em peso de aditivo B), levam a propriedades de
material equiparaveis do material polimérico. Apenas o valor para o
alongamento de ruptura (RD) é perceptivelmente mais alto no filme
que contém o aditivo B.
[0082] Como resultado, por meio dos testes realizados pode ser
constatado o seguinte:

as propriedades de material dos materiais poliméricos que

contém amido de acordo com a espécie podem ser alteradas significa-
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tivamente por adigao de aditivos que contém glicidila. Enquanto o au-
mento da proporgdo de amido forgosamente vai a conta da elasticida-
de do material modificado com glicidila, a resisténcia a perfuragao do
material modificado com glicidila ndo é influenciado por um aumento
da proporgao de amido.

[0083] Sem ater-se a uma determinada teoria, presume-se que o
aditivo de glicidila age como compatibilizador entre os polimeros, de
outro modo incompativeis, amido e poliéster. A eficiéncia da reticula-
¢ao de polimero manifesta-se em valores de resisténcia a tragao au-
mentados, a, simultaneamente, razdo de fluéncia de fusao (MFR) mais
baixa.

[0084] A invengao foi descrita, a titulo de exemplo, acima, por
exemplos de execugao. Nesse caso, deve ser entendido que a inven-
¢ao nao esta limitada aos exemplos de execugao descritos. Mais pre-
cisamente, no ambito da invengao evidenciam-se para o técnico multi-
plas possibilidades de alteragao e modificagédo e o alcance de protegao
da invengao é determinado, particularmente, pelas reivindicagdes de

patente subsequentes.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para produgao de um material polimérico, que
contém amido, caracterizado por:

(a) preparagao de uma mistura, que contém pelo menos

-1 a 75% em peso de amido e/ou derivado de amido,

- 10 a 85% em peso de poliéster, e

- 0,01 a 7% em peso de um polimero que contém grupos
epoxido;

(b) homogeneizagao da mistura sob alimentagéo de energia
térmica e/ou mecéanica;

(c) ajuste do teor de agua da mistura para menos do que
1,5% em peso, com base na composigao total da mistura.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que a mistura contém 5 a 75% em peso, ou 10 a 75%
em peso, ou 15 a 70% em peso, ou 25 a 55% em peso, ou 34 a 51%
em peso de amido e/ou derivado de amido.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracte-
rizado pelo fato de que a mistura contém 20 a 85% em peso, ou 30 a
80% em peso, ou 40 a 80% em peso de poliéster.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes precedentes, caracterizado pelo fato de que a mistura contém
0,01 a 5% em peso, ou 0,05 a 3% em peso, ou 0,1 a 2% em peso de
polimero que contém grupos epoéxido.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o material polimérico é bio-
logicamente degradavel de acordo com EN 13432.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o poliéster é escolhido do
grupo que consiste em copoliéster alifatico-aromatico, poliéster alifati-
co, poliéster aromatico, PHA, PLA, PHB e PHBV.
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7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o poliéster apresenta uma
temperatura de transigao vitrea (Tg) inferior a 0°C, ou inferior a -4°C,
ou inferior a -10°C, ou inferior a -20°C, ou inferior a -30°C.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 7, caracterizado pelo fato de que como poliéster alifatico-
aromatico € usado um copoliéster, ou um copoliéster aleatério, a base
de pelo menos acido adipico.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 8, caracterizado pelo fato de que como poliéster alifatico-
aromatico € usado um copoliéster, ou um copoliéster aleatério, a base
de 1,4-butanodiol, acido adipico e acido tereftalico ou derivado de aci-
do tereftalico (por exemplo, dimetiltereftalato DMT).

10. Processo, de acordo com a reivindicagao 9, caracteri-
zado pelo fato de que o poliéster apresenta uma temperatura de tran-
sicao vitrea (Tg) de -25 a -40°C, ou de -30 a -35°C, e/ou uma faixa de
fusdo de 100 a 120°C, ou de 105 a 115°C.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 10, caracterizado pelo fato de que o poliéster € um poliéster
alifatico, escolhido do grupo que consiste em poli-hidroxivalerato, co-
polimero de poli-hidroxibutirato-hidroxivalerato e policaprolactona.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 11, caracterizado pelo fato de que o poliéster € um poliéster
alifatico na base de succinato, sendo que o poliéster é escolhido do
grupo que consiste em polibutilenossuccinato (PBS), polibutilenossuc-
cinatoadipato (PBSA) e polietilenossuccinato (PES).

13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que o poliéster é biologicamen-
te degradavel de acordo com EM 13432.

14. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
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¢des 1 a 13, caracterizado pelo fato de que o polimero que contém
grupos epoxido é um copolimero.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 14, caracterizado pelo fato de que o polimero que contém
grupos epoéxido é um polimero que contém glicidil(met)acrilato.

16. Processo, de acordo com a reivindicagao 15, caracteri-
zado pelo fato de que o polimero que contém glicidil(met)acrilato € um
copolimero de (a) estireno e/ou etileno e/ou metilmetacrilato e/ou meti-
lacrilato e (b) glicidil(met)acrilato.

17. Processo, de acordo com a reivindicagao 15 ou 16, ca-
racterizado pelo fato de que o polimero que contém glicidil(met)acrilato
€ um copolimero que contém grupos epéxido, na base de estireno, eti-
leno, éster de acido acrilico e/ou éster de acido metacrilico.

18. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 15 a 17, caracterizado pelo fato de que o polimero que contém
glicidil(met)acrilato € um copolimero, que é escolhido do grupo que
consiste em estireno-metilmetacrilato-glicidilmetacrilato, etileno-
metilacrilato-glicidilmetacrilato e etileno-glicidilmetacrilato.

19. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 15 a 18, caracterizado pelo fato de que o polimero que contém
glicidil(met)acrilato contém glicidil(met)acrilato em uma quantidade de
1 a 60% em peso, ou de 5 a 55% em peso, ou de 45 a 52% em peso,
com relagdo a composigao total do polimero que contém glidi-
cil(met)acrilato.

20. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 19, caracterizado pelo fato de que o polimero que contém
grupos epoxido apresenta um peso molecular (Mw) de 1.000 a 25.000,
ou de 3.000 a 10.000.

21. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢bes 1 a 20, caracterizado pelo fato de que a homogeneizagao da mis-
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tura se da por disperséao, agitagdo, amassamento e/ou extrusao.

22. Processo, de acordo com a reivindicagao 21, caracteri-
zado pelo fato de que a mistura € homogeneizada por extrusao.

23. Processo, de acordo com a reivindicagao 21, caracteri-
zado pelo fato de que a mistura € homogeneizada por agao de forgas
de cisalhamento sobre a mistura.

24. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 21 a 23, caracterizado pelo fato de que na homogeneizagéo ou
extrusdo, a mistura é aquecida para uma temperatura de 90 a 250°C,
ou de 130 a 220°C.

25. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 24, caracterizado pelo fato de que o teor de agua da mistura
€ ajustado para menos de 1% em peso, com relagdo a composigao
total.

26. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 25, caracterizado pelo fato de que o teor de agua da mistura
é ajustado durante a homogeneizagao.

27. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 26, caracterizado pelo fato de que o teor de agua da mistura
€ ajustado por desgaseificagao da mistura, ou por desgaseificagao da
fusao.

28. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 27, caracterizado pelo fato de que o teor de agua da mistura
é ajustado por secagem da mistura durante a homogeneizagao ou ex-
trusao.

29. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 28, caracterizado pelo fato de que um filme produzido do ma-
terial polimérico apresenta uma resisténcia a tragao, de acordo com
DIN 53455, de 5 a 60 N/mm?, ou de 10 a 40 N/mm?Z.

30. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
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¢des 1 a 29, caracterizado pelo fato de que um filme produzido do ma-
terial polimérico apresenta um alongamento de ruptura, de acordo com
DIN 53455, de 100 a 1000%, ou de 200 a 800%.

31. Material polimérico, que contém amido e que pode ser
termoplasticamente processado, caracterizado pelo fato de que:

(a) contém menos de 3% em peso de agua, com relagéo a
composig¢ao total,

(b) a proporgéo de amido do material polimérico perfaz pelo
menos 34%,

(c) contém um poliéster, sendo que o poliéster é seleciona-
do do grupo consistindo em copoliéster alifatico-aromatico, poliéster
alifatico, poliéster aromatico, PHA, PLA, PHB e PHBV, e

(d) contém um copolimero contendo grupos epdéxido, que
apresenta um peso molecular (Mw) de 1.000 a 25.000.

32. Material polimérico, de acordo com a reivindicagao 31,
caracterizado pelo fato de que contém menos de 7% em peso, ou me-
nos de 5% em peso, ou menos de 3% em peso de glicerol, sorbitol
e/ou misturas dos mesmos, com relagdo a composigao total.

33. Material polimérico, de acordo com a reivindicagao 31
ou 32, caracterizado pelo fato de que a fragao de amido do material
polimérico perfaz pelo menos 35% em peso, ou pelo menos 36% em
peso, ou pelo menos 37% em peso, ou pelo menos 38% em peso, ou
pelo menos 39% em peso.

34. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 31 a 33, caracterizado pelo fato de que um filme produ-
zido do material polimérico apresenta um alongamento de ruptura, de
acordo com DIN 53455, de pelo menos 300%, e/ou um valor de resis-
téncia ao impacto, de acordo com ASTM D-1709, de pelo menos 10
g/um.

35. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes 31 a 34, caracterizado pelo fato de que contém o poliés-
ter em uma quantidade inferior a 70% em peso, ou inferior a 65% em
peso, ou inferior a 60% em peso, ou inferior a 55% em peso.

36. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 31 a 35, caracterizado pelo fato de que o poliéster € um
poliéster, como definido em qualquer uma das reivindicagdes 7 a 13.

37. Uso de um material polimérico, como definido em qual-
quer uma das reivindicagdes 31 a 36, caracterizado pelo fato de que é
para producgao de pegas moldadas, filmes ou fibras.

38. Pegas moldadas, filmes ou fibras, caracterizadas pelo
fato de que contém um material polimérico, como definido em qualquer

uma das reivindicagdes 31 a 36.
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Influéncia da proporgao de amido sobre a resisténcia a tragédo e ao alongamento
de ruptura (teor do aditivo de glicidila, em cada caso, 0,5% em peso)
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Influéncia da proporgao de amido sobre MFR e dart-drop
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L5 500
b= 450
3.5 +o .--' ----- ' - 400
3 - 350
' 250
2 4 200
1S T = - » 150
! % 1100
0.5 L 50
0 Al T 0 T T Al L 0

33 3 35 36 3 38 39 L0 61

Proporgio de amido de batata [% em peso]

— Linear (MFR (g/10 min]}
—-=== Linear {Dart Orop {gl}

= MFR {g/10 min]

0 MFR Standard

@ Dart Drop (gl

o Dart Drop Standard

Dart-drop [g]



o » m ¢

Aditivo A
Aditivo B
Aditivo C

Standard

Resisténcia a tragéo [MPa]

317

Influéncia de aditivos de glicidila diferentes sobre a resisténcia a
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Influéncia de aditivos de glicidila diferentes sobre o tragado de
MFR (teor do aditivo de glicidila, em cada caso, 0,5% em peso)
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Influéncia de proporgées em quantidade diferentes de
aditivo de glicidila sobre o tragado de MFR (190>C, 5 kg)
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Influéncia de proporgdes em quantidade diferentes de aditivo de
glicidila sobre alongamento de ruptura e resisténcia a tragao
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Comparagao de diferentes aditivos de glicidila a propor¢ées de glicidila equivalentes
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