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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "ACIDO
POLILACTICO TRANSESTERIFICADO, COMPOSICAO CONTENDO
O MESMO E METODO DE TRANSESTERIFICACAO DE ACIDO
POLILACTICO".

CAMPO DA TECNICA

[001] Esta invengdo refere-se em geral a transesterificagdo de

polimeros e mais particularmente a transesterificagéo do polimero acido
polilactico com dleos naturais.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] No passado alguns tipos de cadeias principais poliméricas

foram transesterificados com certos 6leos naturais tais como 6leo de
ricino e oleo de soja. Estas cadeias principais poliméricas nao
incluiam cadeias principais de acido polilactico. Cadeias principais de
acido polilactico foram transesterificadas com glicois ou caprolactona.
Em ambos os casos, a esperanca era de que 0s processos de transeste-
rificacao levariam a polimeros com propriedades aperfeicoadas.

[003] Acido polilactico é um poliéster termoplastico alifatico sélido,
biodegradavel; que é derivado de fontes renovaveis, tais como amido
de milho; raizes de tapioca, chips ou amido; ou de cana de agucar.
Porque é biodegradavel e renovavel, ha interesse na expansao de seus
usos. Estruturalmente, € um poliéster com a unidade de repeticao de -
[CH(CH3)-C(0O)-0O]- e assim ndo € um poliacido. Ele foi usado na
fabricacao de peliculas selantes para a embalagem alimenticia, copos
para iogurte, dispositivos biomédicos e outras aplicacbes. Uma
limitagdo com o uso de acido polilactico em mais produtos é o fato de
que o polimero € um solido mas tem uma caréncia de resisténcia e
assim sua utilidade ¢é limitada. Tipicamente, acido polilactico tem menos
do que 10% de alongamento no rompimento. Além disso, ele tem baixa
solubilidade em muitos solventes desejaveis e quando dissolvido tende

a ter uma viscosidade demasiadamente alta como sendo util em
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algumas aplicagcdes. Assim meios para aumentar as fracas proprie-
dades fisicas do polimero foram explorados. Por exemplo, ele foi
combinado com policarbonatos ou submetido a transesterificagdo com
etileno glicol, trimetileno glicol e policaprolactona em tentativas para
diminuir sua viscosidade, aumentam sua flexibilidade, e mudam sua
solubilidade. Uma das questdes com combinagao do acido polilacticos
com outros compostos € que esta introduz a possibilidade de adigao de
componentes extraiveis na formulacdo que pode ser especialmente
indesejavel nas aplicagbes de embalagem alimenticia. O nivel de
componentes extraiveis pode elevar questdes de seguranga e regula-
dora. Transesterificagdo de acido polilactico com policarbonatos nao
produz a flexibilidade desejada no produto final e o custo de produgéao é
demasiadamente alta. O uso de acidos m-hidréxi, tal como acido
mandélico, foi usado para certas aplicacdbes médicas especializadas,
mas € demasiadamente dispendioso para usos industriais. O mesmo é
verdadeiro de transesterificacdo com caprolactona; ele é demasiada-
mente dispendioso para usos industriais e a disponibilidade de
caprolactona é baixa.

[004] E desejavel produzir um produto de &cido polilactico
transesterificado, polimérico e método de produ¢cdo do mesmo que usa
fontes renovaveis biodegradaveis, prontamente disponiveis, em que o
produto produzido pode ser um liquido a temperatura ambiente com
uma baixa viscosidade. Em outras variagdes o produto produzido pode
ser um solido ceroso a temperatura ambiente. O produto produzido é
relativamente barato de se produzir.

SUMARIO DA INVENCAO

[005] Em termos gerais, esta invengao prové um acido polilactico

que foi transesterificado com 6leos naturais tal como 6leo de soja ou
Oleo de ricino e um método de produgdo do mesmo.

[006] Em uma concretizacdo a presente invengao € um produto de
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acido polilactico transesterificado que resulta da reacdo de uma mistura de
reacdo compreendendo: a) acido polilactico; b) pelo menos um oéleo natu-
ral; ¢) um diol; e d) opcionalmente, um catalisador de transesterificagéo.
[007] Em uma concretizacao a presente invengao € um produto de
acido polilactico transesterificado que resulta da reacdo de uma mistura
de reagdo compreendendo: a) acido polilactico presente em uma
quantidade de 50 a 85 por cento em peso com base em um peso total
de uma mistura de reacgao; b) pelo menos um 6leo natural presente em
uma quantidade de 13 a 30 por cento em peso com base no dito peso
total da dita mistura de reagao; c) um diol presente em uma quantidade
de 2 a 36 por cento em peso com base no dito peso total da dita mistura
de reacgao; e d) opcionalmente, um catalisador de transesterificagao.
[008] Em uma outra concretizagcdo a presente invencdo € um
método de transesterificacdo de acido polilactico compreendendo as
etapas de: a) combinagao de pelo menos um diol, um acido polilactico
e, opcionalmente, um catalisador de transesterificacdo entre si para
formar uma mistura de reacao e seu aquecimento para uma temperatura
abaixo da temperatura de degradacéo dos componentes de mistura de
reagcao mas suficiente para formar uma mistura de reacéo fundida; b)
adicao, a mistura de reacgao fundida, de pelo menos um d6leo natural e
misturagao até se tornarem substancialmente homogénea; c) aumento
da temperatura para da mistura substancialmente homogénea para uma
temperatura suficientemente alta para a transesterificacdo prosseguir e
manutencdo de a mistura substancialmente homogénea a ou acima
desta temperatura até que a transesterificacdo esteja completa em uma
extensdo desejada e d) resfriamento da mistura de reagdo para uma
temperatura conveniente para a manipulagcdo e coleta do produto de
acido polilactico transesterificado.

[009] Em uma outra concretizagdo a presente invengédo € um

meétodo de transesterificacdo de acido polilactico compreendendo as
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etapas de: a) combinagdo de um diol, um acido polilactico e um
catalisador de transesterificacdo entre si para formar uma mistura de
reacdo e seu aquecimento para uma temperatura de pelo menos 150°
C, por exemplo, de 150 a 180° C, para formar uma mistura de reacéo
fundida; b) adi¢do, a mistura de reagao fundida, de pelo menos um éleo
natural e aumento da temperatura para pelo menos 170° C, por
exemplo, de 170 a 195° C, e manutencgao da temperatura por um tempo
de reagédo adequada, por exemplo, 3 horas; ¢) aumento da temperatura
para pelo menos 190° C, por exemplo, de 190 a 215° C, e manutencéao
da temperatura por um tempo de reagao adequada, por exemplo, 4
horas; d) aumento da temperatura para pelo menos 210° C, por
exemplo, 210 a 245° C, e manutencao da temperatura por um tempo de
reagcao adequada, por exemplo, pelo menos 7 horas; e €) resfriamento
da mistura de reagdo para uma temperatura conveniente para a
manipulacao e coleta do produto de acido polilactico transesterificado.
[0010] Os compostos revelados incluem quaisquer e a totalidade de
isbmeros e esteroisbmeros. Em geral, a ndo ser que de outra maneira
explicitamente afirmado os materiais e processos revelados podem ser
alternadamente formulados para compreender, consistir em, ou
consistir essencialmente em, quaisquer componentes, por¢des ou
etapas apropriados aqui revelados. Os materiais e processos revelados
podem adicionalmente, ou alternativamente, ser formulados de modo a
ser destituido de, ou substancialmente livre, de quaisquer componentes,
materiais, ingredientes, auxiliares, porgcdes, espécies e etapas usados
nas composi¢des da técnica anterior ou que sdo de outra maneira
necessarios para a realizagédo da fungdo e/ou objetivo da presente
descricao.

[0011] Quando a palavra "cerca de" é usada aqui quer se dizer que
a sua quantidade ou condi¢ado pode variar alguns além da quantidade

afirmada contanto que a fungcdo e/ou o objetivo da descricdo sao
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realizadas. O especialista entende que ha raramente tempo para
totalmente explorar a extensdao de qualquer area e espera que o
resultado revelado possa prolongar, pelo menos um pouco, além de um
ou mais dos limites revelados. Mais tarde, tendo o beneficio desta
descricdo e entendimento do conceito e concretizacdes revelados aqui,
uma pessoa de habilidade comum pode, sem esforgo inventivo, explorar
além dos limites revelados e, quando concretizagdes sdo encontradas
como sendo sem quaisquer caracteristicas inesperadas, aquelas
concretizagdes estdo dentro do significado do termo cerca de como
usado aqui.

[0012] Estas e outras caracteristicas e vantagens desta invencéao se
tornardo mais evidentes por aqueles versados na técnica da descri¢ao
detalhada de uma concretizagao preferida.

DESCRICAO DE UMA CONCRETIZACAQO PREFERIDA

[0013] Processos de transesterificacdo sao conhecidos na técnica

para uma variedade dos componentes reativos. Na reacao de
transesterificagdo global um alcool € reagido com um éster na presenca
de um catalisador e um grupo R no éster é trocado para o grupo R no
alcool: R-OH + R"-O-C(O)-R — R"-OH + R’-O-C(O)-R. A reacao de
transesterificagcao ndo tem sido aplicada ao acido polilactico usando-se
Oleos naturais. Polimeros de acido polilactico convencionais submetidos
de acordo com o método presente resultam em polimeros de acido
polilactico transesterificados. Os polimeros de acido polilactico transes-
terificados tém propriedades aperfeicoadas desejaveis em comparacao
com acido polilactico tal como: um estado liquido ou sdlido ceroso a
temperatura ambiente e solubilidade aperfeicoada em uma variedade
de solventes.

[0014] O produto de acido polilactico transesterificado produzido de
acordo com a presente descricdo encontrara usos em uma grande

variedade de aplicagbes. Pode ser combinado com outros polimeros
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incluindo uretanos para o uso em adesivos, revestimentos, formulagdes
de isolamento, peliculas, como agente de umectagéo para peliculas de
poliolefina € como um laminado para uma ampla variedade de
aplicagdes incluindo embalagem flexivel para produtos alimenticios tais
como bolsas de suco. O produto de acido polilactico transesterificado
também encontra uso nos adesivos fundidos a quente; nos
revestimentos e adesivos de embalagem de alimento; e no campo de
dispositivos médicos.

[0015] As seguintes definicbes s&o usadas através de todo o
presente relatério e reivindicagdes. Um oleo natural significa um
derivado da natureza e pode incluir, a titulo de exemplo: éleo de soja,
6leo de ricino, éleo de canola, éleo de girassol, éleo de agafréo, éleo de
milho, 6leo de amendoim, 6leo de améndoa, 6leo de oliva, 6leo de coco,
oleo de palma, dleo de tall, e suas misturas. Um diol € qualquer estrutura
incluindo dois grupos hidroxila reativos. As seguintes abreviagdes sao
usadas: mg significa miligramas, g significa gramas; mol significa mole;
mmol significa milimoles; ml significa mililitros, L significa litro. O termo
"numero de OH" significa o valor de hidroxila de um polimero e é definido
como o numero de miligramas de hidroxido de potassio exigido para
neutralizar o acido acético colocado na acetilagcdo de um grama de um
polimero testado que contém grupos hidroxila livres.

[0016] A seguir € uma descrigao geral do processo de transeste-
rificacdo de acordo com a presente invengao. Pelo menos um diol, um
acido polilactico e opcionalmente um catalisador de transesterificacdo
sdo combinados para formar uma mistura de reacéo e esta mistura de
reacao € aquecida para uma temperatura abaixo da temperatura de
degradagao dos componentes de mistura de reacédo para formar uma
mistura de reacao fundida. Pelo menos um 6leo natural é adicionado a
mistura de reagao fundida é misturado a uma temperatura elevada até

que se tornasse substancialmente homogénea. A temperatura da
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mistura substancialmente homogénea € aumentada para uma
temperatura suficientemente alta para transesterificagdo prosseguir. A
mistura de reagao substancialmente homogénea é mantida a ou acima
desta temperatura até que transesterificacdo esteja completa na
extensdo desejada. Uma vez que a transesterificagdo esteja completa
na extensdo desejada a mistura de reagdo é resfriada para uma
temperatura conveniente para a manipulagdo e o produto de reacao
acido polilactico transesterificado € coletado. Em geral, o processo de
transesterificagcdo é conduzido até que a mistura de reacdo forme um
produto em camadas simples e homogéneas claro. Inicialmente, a
combinagao da mistura de reacdo fundida e o 6leo natural forma uma
mistura em camadas duplas.

[0017] O processo de transesterificacdo € conduzido em um reator
tendo controle térmico, agitagcdo e um condensador. A reagao € de
preferéncia realizada sob uma manta de um gas nao reativo tal como
nitrogénio para excluir oxigénio durante a reagao e auxiliar no
experimento da agua produzida durante a reagdo. O condensador e
processo de agitagao trabalham para prevenir perda indesejada do diol
durante a reacdo. No processo de transesterificagcdo a quantidade de
diol usada €& escolhida com base no peso equivalente desejado do
produto transesterificado. O processo converte acido polilactico
polimero em um produto de acido polilactico transesterificado por
reacdo com diol e um 6leo natural na presenga de um catalisador.
[0018] Em uma concretizacdo e como uma primeira etapa o vaso de
reacao € mudado com a quantidade desejada de diol, entdo o catalisador
opcional se desejado e finalmente com o estoque de acido polilactico. O
procedimento de reacao inteira é de preferéncia realizado sob uma manta
de um gas inerte. O catalisador de transesterificacdo pode ser
selecionado de uma variedade de catalisadores incluindo: acido fosférico

e seus ésteres, acidos sulfénicos tal como acido p-toluenossulfénico; e
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acido sulfarico. Além disso reacdes catalisadas de base podem ser
conduzidas usando-se as o catalisador de alcéxidos de metal alcalino,
por exemplo, metdxido de sodio (CH3ONa); hidroxidos de metal alcalino,
por exemplo, KOH ou NaOH; ou dilaurato de dibutilestanho; ou octoato
de estanho. Em algumas concretizagées no catalisador de transeste-
rificacdo € usado. O catalisador de transesterificacdo preferido € um
alcoxido de titdnio, por exemplo, butoxido de titédnio (IV). O peso
molecular médio numérico do estoque de acido polilactico ndo é
particularmente limitado e de preferéncia compreende um acido
polilactico tendo um peso molecular médio numeérico de 2.000 a 200.000,
e mais de preferéncia de 10.000 a 100.000. A mistura de reacgéao é entado
aquecida para uma temperatura de pelo menos 150° C, por exemplo, de
150° a 180° C com agitagao para fundir o acido polilactico. Contanto que
a temperatura seja maior o suficiente para formar uma mistura de reagéo
fundida sem degradacdo térmica dos componentes de reacgdo, sera
suficiente. Uma vez que a mistura é totalmente fundida o 6leo natural é
adicionado a mistura de reacido. A temperatura de mistura de reagao é
entdo aumentada para pelo menos 170° C, por exemplo, de 170 a 195°
C com agitagdo por um periodo de tempo adequado, por exemplo, 3
horas. Depois de 3 horas a temperatura € aumentada para pelo menos
190° C, por exemplo, de 190 a 215° C e é mantida la por um periodo
adicional de tempo, por exemplo, 4 horas. Finalmente, a temperatura é
aumentada para pelo menos 210° C, por exemplo, de 210 a245° C e é
mantida la por um periodo de tempo, por exemplo, pelo menos 7 horas,
até que uma camada simples homogénea clara seja obtida. A mistura de
reacao inicialmente comeca como uma mistura com duas camadas e
quando a reagao de transesterificacdo prossegue, ela se torna uma
camada simples clara. O produto de reacao é entao resfriado para uma
temperatura de manipulagédo conveniente e é removido a partir de um

vaso de reacdo. As condi¢cdes de reacao levam o 6leo natural a romper
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formando os acidos graxos de constituinte e glicerol, que s&o entéo
transesterificados juntamente com o diol no polimero de acido polilactico.
Os acidos graxos que sao derivados do o6leo natural s&do encontrados
como cadeias pendentes ligadas ao produto de acido polilactico
resultante. O diol e glicerol liberado s&o encontrados nas extremidades
terminais de produto de acido polilactico ou eles unem cadeias de acido
polilactico entre si.

[0019] Didis uteis para a presente reacéo incluem dietileno glicol,
polipropileno glicol tendo uma faixa de tamanho de 400 a 2000 daltons,
polietileno glicol tendo uma faixa de tamanho de 400 a 2000 daltons,
neopentil glicol, propileno glicol, dipropileno glicol, hexano diol, etileno
glicol, 2-metil-1,3-propanodiol, butano diol, e politetetra-hidrofurano. O
grupo extra hidroxila quando um glicerol une duas cadeias de acido
polilactico pode também ser o sitio de uma reagao de transesterificacao.
Uso de uma quantidade apropriada de resultara em uma distribuicao
terminada em OH do poliéster com glicerol e acidos graxos incorporados
no polimero de acido polilactico. Os acidos graxos pendentes diminuem
a viscosidade do polimero de acido polilactico polimero resultante
enquanto a cadeia de acido polilactico prové dureza.

[0020] O produto de acido polilactico transesterificado produzido de
acordo com a presente descricdo tem propriedades surpreendentes e
vantajosas que nao estdo disponiveis no acido polilactico de origem. Por
exemplo, um acido polilactico de alto peso molecular tal como um com
um peso molecular médio numérico de cerca de 160.000 é um sdlido
que € insoluvel no solvente acetato de etila. No entanto, o produto de
acido polilactico transesterificado produzido a partir dele de acordo com
a presente descrigdo pode ser um liquido que é altamente soluvel no
acetato de etila. O conteudo renovavel de produtos de acido polilactico
transesterificados produzidos de acordo com a presente invengao esta

na faixa de pelo menos 70%.
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[0021] De preferéncia o produto de acido polilactico transesterificado
revelado tem um indice de hidroxila de 10 a 600 mg KOH/grama, mais de
preferéncia de 40 a 600 mg KOH/grama. De preferéncia a percentagem
em peso de acido polilactico no produto final de preferéncia varia de 50 a
85% em peso com base no peso do produto total, mais de preferéncia de
50 a 80% em peso. De preferéncia a percentagem em peso de 6leo natural
incorporada no produto final como glicerol e acidos graxos de preferéncia
varia de 13 a 30% em peso com base no peso do produto total. De
preferéncia a quantidade de diol incorporado no produto final varia de 2 a
36% em peso com base no peso do produto total.

METODOS DE TESTAGEM

[0022] O indice de hidroxila para cada amostra foi medido usando-se

titulacdo com KOH usando-se o procedimento padrdo conhecido por
aqueles de habilidade na técnica. Os resultados sao apresentados como
mg de KOH por g de material. O indice de hidroxila € uma medigéo do teor
de grupos hidroxila livres em uma substancia quimica, usualmente
expresso em unidades da massa de hidroxido de potassio (KOH) em
miligramas equivalentes para o teor de hidroxila de uma grama da
substancia quimica. O método analitico usado para determinar valor de
hidroxila tradicionalmente envolve acetilagao dos grupos hidroxila livres da
substancia com anidrido acético em solvente de piridina. Depois da conclu-
sdo da reacao, agua € adicionada, e o anidrido acético ndo reagido
restante é convertido em acético e medido por titulagdo com hidroxido de
potassio.

[0023] A viscosidade dos produtos foi medida usando-se um
Brookfield DV-1 + usando-se eixo 27, pelas instrucdes do fabricante.
[0024] O peso molecular médio numérico (Mn) e o peso molecular
médio ponderal (Mw) foram determinados por Cromatografia de
Permeacdo de Gel usando-se dimetilacetamida (DMAc) como o

solvente e padrdes de poliestireno. O indice de polidispersidade (PDI) é
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calculado como a razdo (Mw/Mn) como conhecido por aqueles de
habilidade na técnica.

[0025] A estabilidade térmica das amostras foi determinada usando-
se analise termogravimétrica (TGA) com acido polilactico, dleo de soja
e Oleo de ricino servindo como os controles. Por uso de TGA nos fomos
capazes de medir a temperatura de 5% de perda de peso em cada
amostra para determinacdes de estabilidade.

[0026] Calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi usada para
determinar a temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura de transi¢cao
vitrea (T4) para cada amostra. A DSC foi realizada de -90° C para cima.
EXEMPLOS

[0027] Em um primeiro exemplo, designado Soja-PLA-400, um
frasco de fundo redondo de 500 ml equipado com um agitador, um
termémetro, um manto de aquecimento, condensador de refluxo e
entrada de jato de nitrogénio foi carregado como se segue: foi
adicionado 60 g de dietileno glicol (565,40 mmol) e entdo 110 g de um
estoque de 80.000 g/mol de acido polilactico (.375 mmol). O catalisador,
butdxido de titanio (IV), foi inicialmente dissolvido em isopropanol a um
nivel de 0,1 g/ml e entdo 0,4 ml desta solugéo foi carregado ao frasco.
A mistura de reacgao foi aquecida com agitagao para 150° C até 165° C
para fundir o acido polilactico. A reacao total foi realizada sob uma
manta de nitrogénio. Uma vez que a solugéao é totalmente fundida 30 g
de dleo de soja, um 6leo natural, foi adicionado a mistura de reagao e a
temperatura foi aumentada para 170 a 180° C e foi mantida nesta
temperatura com agitacao por 3 horas. Depois de 3 horas a temperatura
foi aumentada para 190 a 200° C e foi mantida nesta temperatura com
agitacao por um adicional de 4 horas. Depois das 4 horas a temperatura
foi aumentada para 210 a 220° C e foi mantida nesta temperatura com
agitacao por pelo menos 7 horas ou mais até que o produto de reagao

visualmente fosse uma camada simples homogénea clara. A manta de
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aquecimento foi removida e o produto foi deixado se resfriar para uma
temperatura de manipulagcdo conveniente e entdo o produto de acido
polilactico transesterificado foi removido.

[0028] Em um segundo exemplo, designado Soja-PLA-150, um frasco
de fundo redondo de 500 ml equipado com um agitador, um termdémetro,
um manto de aquecimento, condensador de refluxo e entrada de jato de
nitrogénio foi carregado como se segue: foi adicionado 26 g de dietileno
glicol (245,00 mmol) e entdo 110 g de um estoque de 80.000 g/mol acido
polilactico (1,375 mmol). O catalisador, butdoxido de titanio (IV), foi
inicialmente dissolvido in isopropanol a um nivel de 0,1 g/ml e entdo 0,4 ml
desta solugao foi carregado ao frasco. A reagao total foi conduzida sob
uma manta de nitrogénio. A mistura de reacgéo foi aquecida com agitagao
para 150° C a 165° C para fundir o acido polilactico. Uma vez que a solugao
€ totalmente fundida 30 g de dleo de soja foi adicionado a mistura de
reacao e a temperatura foi aumentada para 170 a 180° C e foi mantida
nesta temperatura com agitagdo for 3 horas. Depois de 3 horas a
temperatura foi aumentada para 190 a 200° C e foi mantida nesta
temperatura com agitagao por um adicional de 4 horas. Depois das 4 horas
a temperatura foi aumentada para 210 a 220° C e foi mantida nesta
temperatura com agitacdo for pelo menos 7 horas ou mais até que o
produto de reagao visualmente fosse uma camada simples homogénea
clara. A manta de aquecimento foi removida e o produto foi deixado se
resfriar para uma temperatura de manipulagdo conveniente e entdo o
produto de acido polilactico transesterificado foi removido.

[0029] No terceiro exemplo, designado Soja-PLA-50, um frasco de
fundo redondo de 500 ml equipado com um agitador, um termdémetro,
um manto de aquecimento, condensador de refluxo e entrada de jato de
nitrogénio foi carregado como se segue: foi adicionado 10 g de dietileno
glicol (94,23 mmol) e entdo 110 g de um estoque de 80.000 g/mol acido

polilactico (1,375 mmol). O catalisador, butoxido de titanio (1V), foi
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inicialmente dissolvido em isopropanol a um nivel de 0,1 g/ml e entdo
0,4 ml desta solugcéo foi carregado ao frasco. A reagdo total foi
conduzida sob uma manta de nitrogénio. A mistura de reacgado foi
aquecida com agitagdo para 150° C até 165° C para fundir o acido
polilactico. Uma vez que a solugao é totalmente fundida 30 g de dleo de
soja foi adicionada a mistura e a temperatura foi aumentada para 170 a
180° C e foi mantida nesta temperatura com agitagdo por 3 horas.
Depois de 3 horas a temperatura foi aumentada para 190 até 200° C e
foi mantida nesta temperatura por um adicional de 4 horas. Depois das
4 horas a temperatura foi aumentada para 210 até 220° C e foi mantida
nesta temperatura for pelo menos 7 horas ou mais até que o produto de
reagao visualmente fosse uma camada simples homogénea clara. A
manta de aquecimento foi removida e o produto foi deixado se resfriar
para uma temperatura de manipulagcdo conveniente e entido o produto
de acido polilactico transesterificado foi removido.

[0030] No quarto exemplo, designado Ricino-PLA-400, um frasco
de fundo redondo de 500 ml equipado com um agitador, um termdémetro,
um manto de aquecimento, condensador de refluxo e entrada de jato de
nitrogénio foi carregado como se segue: foi adicionado 60 g de dietileno
glicol (565,40 mmol) e entdo 110 G de um estoque de 80.000 g/mol de
acido polilactico (1,375 mmol). O catalisador, butéxido de titanio (1V), foi
inicialmente dissolvido em isopropanol a um nivel de 0,1 g/ml e entédo
0,4 ml desta solucdo foi carregado ao frasco. A reacdo total foi
conduzida sob uma manta de nitrogénio. A mistura de reacgao foi
aquecida com agitacdo para 150° C até 165° C para fundir o acido
polilactico. Uma vez que a solugao é totalmente fundida 31 g de 6leo de
ricino, um o6leo natural, foi adicionada a mistura e a temperatura foi
aumentada para 170 até 180° C e foi mantida nesta temperatura com
agitacao por 3 horas. Depois de 3 horas a temperatura foi aumentada

para 190 até 200° C e foi mantida nesta temperatura por um adicional
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de 4 horas. Depois das 4 horas a temperatura foi aumentada para 210
até 220° C e foi mantida nesta temperatura por pelo menos 7 horas ou
mais até o produto de reacdo visualmente fosse uma camada simples
homogénea clara. A manta de aquecimento foi removida e o produto foi
deixado se resfriar para uma temperatura de manipulagdo conveniente
e entdo o produto de acido polilactico transesterificado foi removido.

[0031] Dois exemplos de adigédo, designado Ricino-PLA-150 and
Ricino-PLA-50, foram conduzidos como descritos acima usando-se os
mesmos estoques de acido polilactico e processo. Abaixo na TABELA
1 é uma listagem dos componentes de reagao usados em cada um dos
exemplos acima. O prefixo do nome do 6leo significa se o éleo natural
usado na transesterificacdo era 6leo de soja ou 6leo de ricino. O sufixo
numérico (-50, -150 e -400) no nome da amostra significava o numero
de OH de poliol graxo original. Quanto mais alto o numero de OH, menor

o peso molecular de poliol graxo. A abreviagao PLA significa acido

polilactico.
TABELA 1
% em peso | % err'I peso % em’ peso .
Exemplo de dietileno | de Acido de Oleo

glicol polilactico | natural Total

Soja-PLA-50 6,5 741 19,4 100

Soja-PLA-150 15,5 66,8 17,7 100

Soja-PLA-400 29,9 55,4 14,7 100

Ricino-PLA-50 49 73,8 21,3 100

Ricino-PLA-150 10,7 69,0 20,3 100

Ricino-PLA-400 29,5 55,0 15,5 100
[0032] Cada um dos exemplos preparados foi entdo testado quanto

uma variedade de parametros usando-se os métodos descritos aqui. Em
uma primeira analise o indice de hidroxila para cada amostra foi determi-

nado como descrito aqui, os resultados sao apresentados na TABELA 2
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abaixo.
TABELA 2
Exemplo valor de OH mg KOH/g
Soja-PLA-50 34
Soja-PLA-150 133
Soja-PLA-400 278
Ricino-PLA-50 46
Ricino-PLA-150 116
Ricino-PLA-400 294
[0033] O peso molecular médio numérico (Mn) e 0 peso molecular

médio numérico (Mw) de cada amostra foram determinados como descrito
aqui e os valores usados para calcular o indice de polidispersidade (PDI)
(Mw / M) de cada amostra, os resultados séo apresentados na TABELA 3
abaixo. Os resultados demonstram que quando o indice de hidroxila
aumentou o tamanho do produto de acido polilactico transesterificado

diminuido como fez a polidispersidade das amostras.

TABELA 3
Amostra Mn Mw PDI
Soja-PLA-50 1534 2415 1.6
Soja-PLA-150 797 1120 1.4
Soja-PLA-400 719 779 1.1
Ricino-PLA-50 1760 3065 1.7
Ricino-PLA-150 883 1418 1.6
Ricino-PLA-400 807 913 1.1
[0034] Andlise termogravimétrica foi usada para determinar a

estabilidade térmica das amostras. A temperatura em que houve uma
perda de 5% em peso para cada amostra é apresentada abaixo na
TABELA 4. Em geral, todas as amostras eram termicamente estaveis até
200° C, com os pesos moleculares mais altos mostrando estabilidade

térmica mais alta.
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TABELA 4
Amostra 5% em peso perda da temperatura®C
Soja-PLA-50 228
Soja-PLA-150 235
Soja-PLA-400 200
Ricino-PLA-50 235
Ricino-PLA-150 222
Ricino-PLA-400 188
Acido polilactico 363
Oleo de ricino 379
Oleo de soja 396
[0035] Calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi usada para

analisar as transi¢des térmicas das amostras incluindo para a determi-
nacao da temperatura de transig¢ao vitrea (Tg). Os valores sao comparados
com os valores para seu acido polilactico. Os resultados sdo mostrados
abaixo na TABELA 5. Os resultados demonstram que a transesterificacdo
com os Oleos naturais significamente reduziram a Ty do produto de acido
polilactico transesterificado. A Tg das amostras também diminuiram com a
diminuicdo no peso molecular da amostra. As amostras experimentais
mostraram nenhuma temperatura de fusdo observavel na faixa de -90° C

a 25° C, elas eram todas liquidas nesta faixa de temperatura.

TABELA 5
Amostra Tg(°C) Tm (°C)

Soja-PLA-50 -16 1
Soja-PLA-150 -25 !
Soja-PLA-400 -57 1
Ricino-PLA-50 -8 1
Ricino-PLA-150 -34 1
Ricino-PLA-400 -54 1

Acido polilactico 56 152

Peticao 870210086481, de 20/09/2021, pég. 20/45



1717

1 Estes materiais sao liquidos a temperatura ambiente.

[0036] A viscosidade de cada amostra foi medida como descrita

aqui e os resultados sao apresentados abaixo na TABELA 6.

TABELA 6
Amostra Viscosidade (cP) | Temp.°C RPM

Soja-PLA-50 26800 50 0,3
Soja-PLA-150 6200 25 1,5
Soja-PLA-400 370 25 30
Ricino-PLA-50 39600 40 0,3
Ricino-PLA-150 35250 25 0,3
Ricino-PLA-400 440 25 30

[0037] A invencdo exposta acima foi descrita de acordo com os
padrdes legais relevantes, assim a descricdo é exemplar ao invés de
limitar na natureza. Variacbes e modificagcdes para a concretizacao
revelada podem ser tornar evidentes por aqueles versados na técnica e
caem dentro do escopo da invencgao. Correspondentemente, o escopo
de protecdo legal fornecido por esta invencdo pode apenas ser

determinado por estudo das seguintes reivindicagdes.
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REIVINDICAGOES

1. Acido polilactico transesterificado, caracterizado pelo fato
de que resulta da reacdo de uma mistura de reagdo compreendendo:

a) acido polilactico presente em uma quantidade de 50 a 85
por cento em peso com base em um peso total de uma mistura de
reacao;

b) pelo menos um éleo natural presente em uma quantidade
de 13 a 30 por cento em peso com base no dito peso total da dita mistura
de reacgao;

c) um diol presente em uma quantidade de 2 a 36 por cento
em peso com base no dito peso total da dita mistura de reacao; e

d) opcionalmente, um catalisador de transesterificagao,

em que o dito acido polilactico transesterificado € liquido em
temperatura ambiente.

2. Acido polilactico transesterificado de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o dito acido polilactico
transesterificado tem um indice de hidroxila de 10 a 600 miligramas de
KOH por grama de acido polilactico transesterificado.

3. Acido polilactico transesterificado de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o dito acido polilactico
transesterificado tem um indice de hidroxila de 40 a 600 miligramas de
KOH por grama de acido polilactico transesterificado.

4. Acido polilactico transesterificado de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que o dito diol é selecionado
do grupo que consiste em dietileno glicol, polipropileno glicol, polietileno
glicol, neopentil glicol, propileno glicol, dipropileno glicol, hexano diol,
etileno glicol, 2-metil-1,3-propanodiol, butano diol, politetetra-
hidrofurano, e suas misturas.

5. Acido polilactico transesterificado de acordo com a

reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o dito acido polilactico
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esta presente em uma quantidade de 50 a 80 por cento em peso com
base no dito peso total da dita mistura de reacéo.

6. Acido polilactico transesterificado de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que o dito pelo menos um
oleo natural é selecionado do grupo que consiste em 6leo de soja, 6leo
de ricino, 6leo de canola, 6leo de girassol, éleo de agafrdo, 6leo de
milho, 6leo de amendoim, 6leo de améndoa, 6leo de oliva, 6leo de coco,
Oleo de palma, dleo de tall, e suas misturas.

7. Acido polilactico transesterificado de acordo com a
reivindicacado 1, caracterizado pelo fato de que o dito acido polilactico
tem um peso molecular médio numérico de 2.000 a 200.000 como
determinado por Cromatografia de Permeacdo de Gel usando-se
dimetilacetamida (DMAc) como o solvente e padrbes de poliestireno.

8. Composicao, caracterizada pelo fato de que compreende
o acido polilactico transesterificado como definido na reivindicacao 1.

9. Composicao, caracterizada pelo fato de que compreende
um produto de reacao do acido polilatico transesterificado como definido
na reivindicacao 1.

10. Método de transesterificacdo de acido polilactico, caracteri-
zado pelo fato de que compreende as etapas de:

a) combinar um diol, um acido polilactico e, opcionalmente,
um catalisador de transesterificagao entre si para formar uma mistura
de reagdo e aquecé-la a uma primeira temperatura para formar uma
mistura de reacao fundida;

b) adicionar, a mistura de reacéo fundida, pelo menos um
oleo natural e aquecer para uma segunda temperatura maior do que
a primeira temperatura e manter a segunda temperatura por um
tempo;

C) aquecer para uma terceira temperatura maior do que a

segunda temperatura e manter a terceira temperatura por um tempo;
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d) aquecer para uma quarta temperatura maior do que a
terceira e manter a quarta temperatura por um tempo; e

e) resfriar a mistura de reacgao e coletar o produto de reagao
de acido polilactico transesterificado.

11. Método de acordo com a reivindicacédo 10, caracterizado
pelo fato de que a quantidade de acido polilactico na etapa a)
compreende de 50 a 85 por cento em peso do peso total da combinagcao
das etapas a) e b).

12. Método de acordo com a reivindicacédo 10, caracterizado
pelo fato de que a quantidade de acido polilactico na etapa a)
compreende de 50 a 80 por cento em peso do peso total da combinagao
das etapas a) e b).

13. Método de acordo com a reivindicacédo 10, caracterizado
pelo fato de que a quantidade de 6leo natural na etapa b) compreende
de 13 a 30 por cento em peso do peso total da combinacao das etapas
a)eb).

14. Método de acordo com a reivindicagao 10, caracterizado
pelo fato de que o acido polilactico na etapa a) compreende um acido
polilactico tendo um peso molecular médio numérico de 2.000 a 200.000
como determinado por Cromatografia de Permeacgao de Gel usando-se
dimetilacetamida (DMAc) como o solvente e padrbes de poliestireno.

15. Método de acordo com a reivindicagao 10, caracterizado
pelo fato de que o diol na etapa a) esta presente em uma quantidade de 2
a 36 por cento em peso do peso total da combinacao das etapas a) e b).

16. Método de acordo com a reivindicagao 10, caracterizado
pelo fato de que o pelo menos um déleo natural na etapa b) é selecionado
do grupo que consiste em o6leo de soja, dleo de ricino, 6leo de canola,
Oleo de girassol, 6leo de acafrao, 6leo de milho, 6leo de amendoim, éleo
de améndoa, d6leo de oliva, 6leo de coco, 6leo de palma, dleo de tall, e

suas misturas.
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17. Método de acordo com a reivindicacédo 10, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de transesterificacdo na etapa a) € um
alcoxido de titanio.

18. Método de acordo com a reivindicacéo 17, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de transesterificacdo é butoxido de titanio
(V).

19. Método de acordo com a reivindicacédo 10, caracterizado
pelo fato de que o acido polilactico transesterificado tem um indice de
hidroxila de 10 a 600 miligramas de KOH por grama de acido polilactico
transesterificado.

20. Método de acordo com a reivindicacao 10, caracterizado
pelo fato de que o diol na etapa a) € selecionado do grupo que consiste
em dietileno glicol, polipropileno glicol, polietileno glicol, neopentil glicol,
propileno glicol, dipropileno glicol, hexano diol, etileno glicol, 2-metil-1,3-

propanodiol, butano diol, poli-tetetra-hidrofurano, e suas misturas.
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