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Descrigdo referente & patente de in-

vencdo de WARNER-LAMBERT COMPANY, nor
te-americana, industrial e comercial,
estabelecida em 201 Tabor Road,Morris
Plains, New Jersey 07950, Estados Uni
dos da América, (inventores: Dr. Ja-
kob Silbiger, Dr. Jean-Pierre Sachet-
to, residentes na Suiga e Dr. David
Jonh Lentz, residente nos E.U.A.), pa
ra: "PROCESSO PARA A PREPARACAO DE

COMPOSICOES DE MISTURAS DE BASE POLI-
MERICA CONTENDO AMIDO DESESTRUTURA-

Do".

DESCRICADO

A presente invencdo refere-se a com
posicdes poliméricas susceptiveis de serem submetidas a ca-
lor e pressdo de modo a formarem produtos que possuem estabi
lidade dimensional e propriedades fisicas melhoradas e a pre
-misturas Gteis para a preparacdo dessas composicdes. Essas
composicgdes e pré-misturas sdo constituidas por amido deses-
truturado e por outros polimeros conforme adiante descrito.

Sabe-se que o amido natural existen
te nos produtos de origem vegetal que contem uma quantidade
definida de &agua, pode ser tratado a uma temperatura elevada
e num volume fechado, a pressdes elevadas, de modo a propor-

cionar um produto fundido. O processo efectua-se convenien-
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temente numa maquina de moldagem por injecg¢do ou numa extru-
sora. A alimentagdo do amido faz-se por tremonha sobre um
veio rotativo de movimento helicoidal alternado. O material
move-se ao longo do veio em direcgdo & extremidade. Durante
este processo a temperatura aumenta por acg¢do de caloriferos
externos colocados no exterior do tambor e pela acgdo das for
cas de corte do velo. A partir da zona de alimentagdo, e con
tinuando para a zona de compressdo, a substdncia constituida
por particulas diminutas funde gradualmente. Depois & trans-
portada através da zona de regulagdo, onde ocorre a homogenei
zacdo da substancia fundida, até i extremidade do veio. O ma-
terial fundido que se encontra na extremidade ainda pode ser
tratado depois por moldagem por injecgdo ou por extrusdo ou
por qualquer outra técnica conhecida utilizada para tratar
substancias termoplasticas fundidas, de modo a proporcionar
produtos com uma configuracdo adequada.

Este tratamento que se encontra desg
crito no Pedido de Patente Europeia N2 84 300 940.8 (Publica
¢do Ne 118 240),indicando-se aqui aquela patente a titulo de
referéncia, proporciona um amido substancialmente desestrutu
rado. Conforme descrito na patente anteriormente referida, a
razdo para que assim seja reside no facto de o amido ser a-
quecido a uma temperatura superior & temperatura de transi-
¢do de amorfismo e superior as temperaturas de fusdo dos seus
componentes. Em consequéncia, ocorre um fendémeno de fusdo e
de desordenamento da estrutura molecular dos grdnulos de ami-
do, obtendo-se um amido substancialmente desestruturado. 2
expressdo "amido desestruturado" define o amido que se obtem
pela formagido dessa substéncia fundida termopléastica. Faz-se
também referéncia aos Pedido de Patente Europeia N2. 88810~
455,1 (Publicag¢do Ne¢., 298 920), N¢, 88810548.3 (Publicacgdo
Ne., 304 401) e No. 89810046.6 (Publicagdo No. 326 517) os
gquais descrevem também amido desestruturado, métodos para a
sua produgdo e suas utilizagbes. Estes pedidos de patente
sdo também indicados aqui a titulo de referéncia.

E preferivel que o amido desestrutu
rado utilizado na presente invencdo seja agquecido a uma tem-

peratura suficientemente elevada e durante um periodo de tem
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po suficientemente longo, de tal modo que a andlise de tran-
sicdo endotérmica especifica tal como representada pela calo
rimetria de varrimento diferéncial (CVD) indique o desapare-
cimento do pico relativamente estreito especifico imediata
mente antes da degradagdo oxidativa e térmica, conforme des-
crito no ja referido Pedido de Patente Europeia N2. 898100
46.6 (Publicagdo Ne. 326 517).

0 amido desestruturado & um materi-
al novo Gtil para muitas aplicagdes. Uma propriedade impor-
tante & a sua biodegradabilidade. Todavia, quando exposto ao
ar humido, o amido desestruturado extrai &gua do ar au-
mentando desse modo o seu teor em humidade. Consequentemen-
te, um produto de determinada configuragdo feito com amido
desestruturado pode, sob determinadas condig¢des, perder a sua
estabilidade dimensional. Por outro lado, um produto desse
tipo pode secar em ambientes com fraca humidade e tor- nar-se
quebradico.

0 amido termoplastico possui um con
junto Gnico de propriedades e,embora podendo ser muito Uteis
podem limitar a sua utilidade nos casos em que se pretenda um
polimero mais macio, mais eldstico, mais duro ou mais re-
sistente.

0 amido termopléastico referido pode
ser extrudido e moldado de modo a proporcionar diversos ob-
jectos de configuracdes e perfis Gteis. Todavia, os parame-
tros de processamento tais como o teor em agua, a temperatu-
ra e a pressdo sdo criticos e devem ser estritamente contro
lados de modo a proporcionar produtos de qualidade reproduti
vel. Isto constitul outra desvantagem para diversas aplica-
coes.

No sentido de se ultrapassar estas
limitagbes potenciais & conveniente aumentar a estabilidade
dimensional para um intervalo de variagdo da humidade mais
amplo; aumentar a resisténcia (medida através da energia
necessaria para fracturar); aumentar a elasticidade (medida
pela alongagdo); diminuir a rigidez do polimero (medida pelo
médulo de Young) e aumentar a dureza.
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0 alargamento da latitude de proces
samento aumenta a variedade de configuragdes e de compdsitos
e diminui a necessidade de controlos apertados. Em conse-
quéncia também seria Util melhorar o controlo da durabilida-
de do produto fundido, por exemplo, aumentando a latitude de
processamento para extrusdo,para moldagem por injecgdo, para
insuflac¢do de peliculas ou para trefilar fibras e para con-
trolar a aderéncia e a adesdo da superficie a outros substra
tos.

Os materiais termoplasticos conven-
cionais s&o polimeros substancialmente insoldveis em &agua e
hidrofébicos os dquais sdo processados convencionalmente na
auséncia de dqgua e de materiais volateis. Pelo contrario, o
amido forma um produto fundido na presenga de &dgua mas decom
pde-se a uma temperatura elevada, isto &, prdoximo de 2409C.
Em consequéncia seria de esperar que um tal produto de amido
fundido ndo pudesse ser utilizado como componente termoplas-
tico em conjunto com materiais poliméricos substancialmente
insolGveis em agua e hidrofdbicos, ndo sbé6 pelo facto de o a-
mido formar um produto fundido em presenca de &gua conforme
descrito antes, mas também devido & sua estrutura quimica e a
sua natureza hidrofilica.

Verificou-se agora que amido ao ser
aquecido em volume fechado conforme anteriormente descrito
para formar um produto fundido de amido desestruturado, é& su
bstancialmente compativel, em todo o seu processamento, com
produtos fundidos formados por polimeros termoplasticos subg
tancialmente solGveis em Agua e hidrofdébicos e que os dois
tipos de materiais fundidos apresentam uma interessante com-
binagdo de propriedades, especialmente apds a solidificacédo
da substéncia fundida.

Un aspecto muito importante reside
na surpreendente estabilidade dimensional melhorada desse
amidos desestruturados misturados com aqueles materiais
termoplasticos hidrofdbicos. Tais composigdes poliméricas
encontram-se descritas no Pedido de Patente Europeia co-pen-
dente N2. 898100-78.9 (Publicagdo N2. 327 505) a qual aqui se

indica a titulo de referéncia. Embora os produtos feitos a
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partir dessas composigdes possuam uma estabilidade dimen-
sional superior & dos produtos feitos a partir apenas de ami-
do desestruturado, as propriedades fisicas das composigdes
ali descritas ndo sdo tdo boas quanto seria desejével para al
gumas utilizagdes. Em particular & importante que os produtos
feitos de composigdes de amido desestruturado possuam uma du-
rabilidade suficiente e uma estabilidade dimensional de modo
a satisfazerem a fungdo que se pretende, continuando a ser
biodegradaveis gquando descartados.

Verificou-se agora que os produtos
feitos a partir desses amidos desestruturados misturados com
materiais termoplasticos hidrofébicos especificos, tal como
agora descrito, apresentam um surpreendente acréscimo em to-
das ou numa parte das suas propriedades fisicas e no compor-
tamento dos seus produtos de fusdo, de modo a ultrapassar as
limitacdes referidas antes. Além disso, descobriu-se surpre-
endentemente que muitas das misturas agora descritas apresen
tam uma estabilidade dimensional significativamente melhora-
da quando expostas ao ar himido comparativamente com o amido
desestruturado ndo misturado, ao mesmo tempo gque mantém um
surpreendente elevado grau de desintegracdo em contacto com
dgua o0 que origina consequentemente um elevado grau de biode
gradabilidade.

No sentido de se conseguir obter es
sas propriedades descobriu-se que era Gtil preparar composi-
¢bes poliméricas constituidas por: a) amido desestruturado,
b) pelo menos um polimero que ndo contenha grupos hidroxilo e
que seja seleccionada a partir do grupo constituido por po
limeros, o qual contenha pelo menos dois tipos de grupos fun
cionais ligados & mesma molécula, sendo um desses tipos cong
tituido por grupos carboxilado (aqui referidos como "compo-
nente b)"), e facultativamente c¢) um polimero substancialmen
te insoldvel em dgua diferente dos definidos como componente
b). De acordo com um dos seus aspectos a presente invengdo
refere-se a uma composigdo constituida por amido desestrutu-
rado e pelo componente b). Esta composigcdo & util para a
preparagdo de produtos acabados, mas & essencialmente Gtil

como uma "pré-mistura" para combinagdo com o polimero subs-
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tancialmente insoltGvel em agua. De acordo com um segundo as
pecto a presente invengdo engloba a composigdo ternaria de
amido desestruturado, de componente b) e de pelo menos um po
limero substancialmente insol@vel em &agua (componente c)).
Estas composigdes podem estar na forma de misturas pulveru-
lentas dos componentes, de substadncias fundidas ou no estado
s6lido. A presente invengdo refere-se também aos métodos pa-
ra a preparacdo e utilizacdo das duas composigdes anterior-
mente descritas e engloba os produtos acabados com elas for-
mados.

As composicdes de acordo com O pri-
meiro aspecto da presente invengdo sdo constituidas por:

a) amido desestruturado, e

b) pelo menos um polimero seleccionado entre o gru-
po constituido por polimeros o dqual contem gru
pos de amino tercidrio efou os seus sais e/ou
grupos de amdénio quaternéario.

Essas composig¢des poliméricas podem
conter facultativamente outros aditivos.

Especificamente, de acordo com o
seu primeiro aspecto a presente invengdo refere-se a uma com
posicdo polimérica susceptivel de ser utilizada para a prepa
ragdo de produtos que possuem uma substdncial estabilidade
dimensional, constituida por:

a) amido desestruturado, e

b) pelo menos um polimero seleccionado entre o gru-
po constituido por polimeros o qual contem gru-
pos amino tercidrio e/ou os seus sais e/ou gru-
pos de andnio quaterndrio; encontrando-se o re-
ferido polimero presente numa quantidade eficaz
para melhorar as propriedades fisicas dos referi-
dos produtos (essa quantidade & frequentemente
referida nesta memdria descritiva como "quantida-
de eficaz" do componente b).

De preferéncia esta composigdo poli
mérica incorpora adicionalmente pelo menos um componente c):
c) um polimero termoplastico substancialmente inso-

livel em &gua o qual ndo se encontra abrangido pe
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la definicdo atribuida aos compostos agora de-
finidos como sendo o componente b).

A presente invencdo engloba as refe
ridas composigdes poliméricas na forma de misturas pulveru-
lentas dos seus componentes, na forma de substéncias fundi-
das ou no estado sdélido.

O componente b) & escolhido confor-
me agora descrito de modo a ser substancialmente compativel
com o amido de modo a promover também a compatibilidade do
componentes c) com a combinagdo de amido e de componente b).

A presente invengdo refere-se tam-
bém a um método para a preparacdo das referidas composigdes
poliméricas no estado fundido ou no estado sdélido e também a
um método para a preparacgdo de produtos finais de configura-
¢do adequada a partir das referidas composigdes poliméricas,
abrangendo também os referidos artigos acabados resultantes
feitos com essas composicgdes.

As composigdes poliméricas de acor-
do com a presente invengdo sdo preparadas misturando amido
desestruturado, o componente b) e facultativamente o compo-
ente c¢) e quaisquer outros aditivos. Esta mistura & aqueci
da depois em volume fechado, a temperaturas elevadas, até se
obter uma substéncia fundida homogénea, podendo com ela pro-
duzir-se produtos finais de configurag¢do adequada.

Existe um método alternativo para a
preparacdo de composicbes poliméricas de acordo com a presen
te inveng¢do que consiste no seguinte: Aquece-se o amido que
se encontra em condigdes de ser desestruturado, num volume
fechado, a temperaturas elevadas e a pressdes elevadas du-
rante um periodo de tempo suficiente para desustruturar es se
amido e para formar uma substancia fundida; adiciona-se o
componente b) e também outros polimeros e/ou aditivos, an-
tes, durante ou apds essa desestruturacdo do amido; e man-
tem-se o aquecimento da mistura até se obter uma substéncia
fundida homogénea. E preferivel que o componente b) e, se
desejado, o componente c), e bem assim os outros aditivos,
sejam combinados com o amido e que com essa combinagdo se

obtenha uma substéncia fundida. O amido desta combinagdo po




-~

de estar ja total ou parcialmente desestruturado ou essa de-
sestruturacdo pode ocorrer durante a formacdo da substédncia
fundida.

A presente invengdo refere-se tam-
bém ao método de processamento da referida composicdo polimé
rica sob condi¢des de controlo do teor em &dgua, a temperatu-
ras e pressdo, de modo a proporcionar uma substdncia fundida
termoplastica, sendo esse método de processamento dgualquer
processo conhecido tal como, por exemplo, a moldagem por in-
jecgdo, a moldagem por insuflag¢do, a extrusdo, a coextrusdo,
a moldagem por compressdo, modelagdo no vacuo, termo-modela-
¢do ou por processamento de espuma. Todos estes processos
sdo referidos colectivamente daqui em diante pelo termo
"modelacao".

Os componentes b) e c) podem conter
"grupo funcional" engloba todos os grupos polares conhecidos
que podem ser ligados & cadeia polimérica tais como por exem
plo, os grupos hidroxi, alcoxi, carboxi, carboxi-alquilo, al-
quil-carboxi, halo, pirrolidono, e semelhantes. Estes grupos
deverdo ser seleccionados entre os grupos que ndo reajam com
0s grupos amino presentes e que ndo provogquem a degradagdo do
amido.

O termo "amido" aqui utilizado en-
globa os amidos praticamente ndo modificados dquimicamente
tais como, por exemplo, os hidratos de carbono de origem na
tural, e de origem vegetal, constituidos, principalmente por
amilose e/ou amilopectina. Esses amidos podem ser extraidos
de diversas plantas, indicando-se a titulo de exemplo as ba-
tatas, o arroz, a tapioca, os cereais (milho), ervilhas e
outros cereals tais como o centeio, a aveia e o trigo. Con-
sidera-se também englobadas as misturas de amidos obtidas a
partir daquelas fontes. D&-se preferéncia ao amido obtido a
partir de batatas, milho, trigo ou arroz. Esse termo engloba
também os amidos modificados fisicamente tais como os amidos
gelatinizados ou cozidos, os amidos com um valor modificado
de acidez (pH), por exemplo em que se adicionou &cido para
diminuir a sua acidez para um valor compreendido entre 3 a 6
aproximadamente. Engloba também os amidos, por exemplo, o




amido de batata, nos quais os i0es divalentes tais como os

*2 ou Mg+2 associados aos grupos fosfato foram parci-

ides Ca
al ou totalmente eliminados do amido ou facultativamente os
amidos em que os ides presentes nesse amido foram substitui-
dos parcial ou totalmente por ides mono ou poli-valentes do
mesmo tipo ou de tipo diferente. Engloba também os amidos
pré-extrudidos, conforme descrito no Pedido de Patente Euro-
peia anteriormente referido com o Ne. 88810548.3 (Publicacgdo
Ne., 304 401).

Conforme se descreveu antes, desco-
briu-se que os amidos, por exemplo com um teor em agua com-
preendido no intervalo entre 5 e 40% em peso, tomando como
base o peso da composigdo, sofrem uma transigdo endotérmica
restrita e especifica ao serem aquecidos a temperaturas ele-
vadas e num volume fechado, imediatamente antes da modifica-
¢do endotérmica caracteristica da degradagdo oxidativa e
térmica. A transigdo endotérmica especifica pode ser deter-
minada por andlise calorimétrica de varrimento diferencial
(CVD) e & indicada no diagrama CVD por um pico relativamente
estreito e especifico imediatamente antes da caracteristica
endotérmica de degradagdo oxidativa e térmica. O pico desa-
parece logo que haja ocorrido a transicdo endotérmica especi
fica referida. O termo "amido" engloba também os amidos tra
tados em que a referida transigdo endotérmica especifica haja
ja& ocorrido. Esse tipo de amido encontra-se descrito no
Pedido de Patente Europeia N2. 89810046.6 (publicagdo Ne.
326 517).

Embora actualmente a desestrutura-
¢do do amido exija a presenca de agua no intervalo ja refe-
rido, as composicgdes da presente invencdo contemplam também a
utilizagdo de amido desestruturado preparado por outros mé-
todos, por exemplo, sem utilizacdo de &gua.

0 teor em A&agua dessas composicdes
do amido/agua encontra-se preferencialmente compreendido en-
tre 5 e 40% de &gua, tomando como referéncia o peso do com-
ponente amido/dgua, e preferencialmente estd compreendido en
tre 5 e 30%. Todavia, no sentido de se trabalhar com materi

al préximo do seu equilibrio em teor de a&gua o qual & atingi
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do quando finalmente fica em exposicdo & atmosfera livre, de
ve utilizar-se no processamento e da-se preferéncia a um te-
or em agua compreendido entre 10 e 22%, e preferencialmente
compreendido entre 14 e 18% em peso, sendo o cdlculo efectua
do tomando como base o componente amido/&gua.

O polimero do componente b) & prefe
rencialmente um polimero sintético,obtidas por polimerizagdo
dos mondmeros contendo grupos amino terciirio e/ou os seus
sais e/ou grupos amino quaterndrios tais como poli(2-vinil- -
piridina); poli(4-vinil-piridina); polivinil-carbazol, 1- -
vinil-imidazol e/ou os seus sais e/ou seus derivados quater
nizados assim como outros polimeros obtidos por copolimeriza
¢do de tais aminas com outros mondmeros tais como o acriloni-
trilo, butil-metacrilato , estireno e outros mondémeros conhe
cidos. Apesar destes copolimeros e seus derivados serem co-
nhecidos,deverd tomar-se cuidado no caso dos sais, tais como
os sais que incorporam o HCl ou o H,50, afim de evitar re
acgdes secunddrias ou alternativas indesejaveis. Estas limi
tagdes s8o do conhecimento dos especialistas na matéria.

A expressdo "sais de amina" engloba
os sais formados a partir de um &cido inorgdnico ou orgéni-
co,por exemplo sais com &cidos inorgdnicos ou organicos tais
como HC1l, H,S0,, e acido acético. A expressdo "derivado qua
ternizado" e "grupos de aménio quaterndrio" significa deriva
dos quaternizados de aminas tercidrias, por exemplo quaterni
zadas com um halogeneto alquilo tal como o cloreto de meti-
lo.

Tais unidades de repeticgdo obtidas
no polimero do componente b) podem ser exemplificadas pela
seguinte férmula:

- (CH, - CH) -
| (1)
R

R representa NRR,; J%£1R2R3é3,
em que R; e Ry em conjunto representam um residuo de piri-
dina, um residuo de carbazilo; um residuo de imidazolilo.
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Ry representa H ou alquilo(cl—CZI), AE;representa um
anido.

Os polimeros de componente b) podenm
possuir uma férmula geral em que o nimero de unidades repeti
tivas varia para cada tipo individual de copolimero e é& co-
nhecido de per si, por exemplo, conforme descrito em "Ency-
clopaedia of Pblymer Science and Technology, Interscience Pu
bl. Vol. 14, 1971". Estes copolimeros podem ser descritos
pelas fdérmulas gerais seguintes gque incorporam as unidades
fundamentais poliméricas descritas antes. As unidades entre
parenteses representam as unidades fundamentais poliméricas
individuais contidas em cada copolimero. Estas unidades po-
dem ser combinadas por um processo conhecido, incluindo a co
polimerizagdo aleatdria ou de blocos. O peso molecular do
copolimero pode estar compreendido entre limites conhecidos

- (CH, - CH) - (CH, - CH) -

C=N (I1)
N
CH,
- (CH, - CH) - (CH, - C)

cC=0
@)
o OC4H9

11
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- (CH, - CH) (CH, - CH)

CgHs (IV)

Os polimeros preferenciais do com-
posto b) sdo os derivados de 2-vinil-piridina; 4-vinil-piri-
dina e vinil-carbazol.

Os copolimeros preferenciais do com
ponente b) s&do aqueles que podem ser descritos como sendo de
rivados de 4-vinil-piridina (I, R representa residuo de piri
dina), acrilonitrilo (II), metacrilato de butilo (III), esti
reno (IV). Tais tipos de copolimeros correspondem aos com-
postos das férmulas (II) a (IV) os quais sdo preferidos.

Conforme referido antes, a composi-
¢do polimérica contendo os componentes a) e b) possui opcio-
nalmente um ou varios polimeros hidrofébicos substancialmen-
te insoliveis em &gua (componente c) e ainda outros aditi-
vos.

O componente c¢) & um polimero subs-
tancialmente insolGvel em &gua ou uma mistura desses polime-
ros substancialmente insolGveis em &gua. De preferéncia o
componente c¢) encontra-se presente numa quantidade eficaz pa-
ra melhorar as propriedades fisicas dos produtos feitos a par
tir da composigdo da presente invengdo (essa quantidade é fre
duentemente referida como "quantidade eficaz" de componente
c)).

Tal como agora utilizado, o termo
"polimero termoplastico substancialmente insolivel em &gua" é
um polimero que absorve preferencialmente menos do que 10% de
dgua,mais preferencialmente menos do a que 5% de agua por 100
g de polimero & temperatura ambiente e ainda mais prefe-
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rencialmente menos do que 2% de dgua por 100 g de polimero a
temperatura ambiente.

Sdo exemplos de materiais termoplas
ticos substancialmente insoliveis em &gua as poliolefinas
tais como o polietileno (PE), os poli-isobutilenos, os poli-
propilenos; ou polimeros vinilicos tais como os poli (aceta-
tos de vinilo); os polistirenos; os poliacrilonitrilos (PAN);
os poliacrilatos ou os polimetacrilatos essencialmente inso-
ldveis em &gua; os poliacetais; os policondensados termo-
plasticos tais como as poliamidas (PA); os poliesteres, os
poliuretanos, os policarbonatos, os poli (tereftalatos de al
quileno), os éteres poliarilicos e as poliamidas termopléasti
cas; e os poli(éxidos de alquileno) de elevada massa molar
essencialmente insoldveis em &gua ou cristalizéveis tais co
mo os polimeros ou os copolimeros de 6xido de etileno e de
6xido de propileno.

Engloba-se também os copolimeros
termoplasticos essencialmente insolGveis em &gua tais como os
copolimeros de alquileno/ester vinilico de preferéncia os
copolimeros de etileno/acetato de vinilo (EAV); os copolime
ros de etileno/alcool vinilico (EALV); os copolimeros de al
guileno/acrilatos ou metacrilatos, de preferéncia os copoli-
meros de etileno/acido acrilico (EAA); os copolimeros de e-
tileno/acrilato de etilo (EAE); os copolimeros de etileno/a
crilato de metilo (EAM); os copolimeros de ABE (AB/estire-
no) jos copolimeros de estireno/acrilonitrilo (EAN); copoli-
meros de esteres de &cidos acrilicos/acrilonitrilo; copolime
ros de acrilamida/acrilonitrilo, os copolimeros de bloco de
amida/éteres e de amida/esteres; os copolimeros de bloco de
uretano/éteres e de uretano/esteres; e também as suas mistu-
ras.

Entre estes di-se preferéncias aque
les que fundem num determinado intervalo de temperaturas de
processamento,de preferéncia compreendidas entre 95 e 260¢9C,
mais preferencialmente compreendidas entre 952C e 2209C e
ainda mais preferencialmente entre 952 e 1909°C.

Entre estes da-se maior preferéncia

aos polimeros que contém grupos polares tais como os grupos
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éter, &acido, ester, amida ou uretano. Esses polimeros englo
bam, por exemplo, os copolimeros de etileno, de propileno ou
de isobutileno com compostos vinilicos tais como os copolime
ros de etileno/dlcool vinilico (EALV), os copolimeros de es-
tireno/acrilonitrilo (EAN); os copolimeros de bloco de ami-
da-éteres, e de amida-esteres; os copolimeros de bloco de
uretano/éteres, e de uretano-esteres, e também as suas mis-
turas.

Esses polimeros termoplasticos es-
sencialmente insoliveis em A&agua podem ser adicionados em
quaisquer quantidades desejadas conforme agora descrito.

Esses polimeros podem ser utiliza-
dos em qualquer forma conhecida. O seu peso molecular também
& geralmente conhecido na especialidade. Também & possivel
utilizar polimeros de peso molecular relativamente baixo (o-
ligomeros). A escolha desse peso molecular & um assunto que
deve ser optimizado e que & conhecido pelos especialistas na
matéria.

Na composicdo de acordo com a pre-
sente invencdo os dois componentes a) e b) ou os trés compo-
nentes a), b) e c¢) adicionam-se sempre até 100% e os valores
dos componentes adiante indicados (em percentagem) referem- -
se a uma soma de 100%.

A proporgdo entre amido desestrutu-
rado e o componente b) e opcionalmente entre agquele e a soma
dos componentes b) e ¢) pode estar compreendida entre 1:99 e
99:1, E contudo preferivel que o amido desestruturado con-
tribua claramente para as propriedades do material final. Em
consequéncia, & preferivel que o amido desestruturado se en-
contre presente numa quantidade de pelo menos 20%,mais prefe
rencialmente cerca de 50% e ainda mais preferencialmente no
intervalo compreendido entre 70% e 99% em peso da composicgdo
total. Isto &, o componente b) e opcionalmente a soma dos
componentes b) e c) encontram-se presentes em quantidades da
ordem dos 80% ou inferiores, mais preferencialmente iguais ou
menores do que 50% e ainda mais preferencialmente no in-
tervalo compreendido entre 30% e 1% em peso da composicdo to
tal.
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0 componente b) & um material rela-
tivamente polar. A sua existéncia nas composig¢des da presen
te invengdo em combinagdo com o componente c) permite-lhe
misturar-se mais réapidamente com um componente c) de maior
polariedade do que com um de menor polaridade. Em consequén-
cia, com componentes ¢) de maior polaridade serd necessario
utilizar quantidades relativamente menores de componente b)
do que com os componentes de menor polaridade. Um espe-
cialista na matéria & capaz de seleccionar as proporgdes a-
propriadas entre os componentes b) e c) de modo a obter uma
composicdo fundida substancialmente homogénea.

Uma mistura compreendida entre 1 a
15% em peso dos componentes b) ou facultativamente das soma
dos componentes b) e c) e de 99% a 85% de amido desestrutura-
do apresenta j& uma melhoria significativa das propriedades
dos materiais obtidos. Para algumas aplicagdes & preferivel
uma proporgdo entre os referidos componentes b) ou facultati-
vamente entre a soma dos componentes b) e ¢) e o componente
de amido desestruturado varidvel desde 1 a 10% e 99 a 90%.
No caso de o amido desestruturado conter &gua,subentende-se
que a percentagem desse componente constituido por amido de-
sestruturado & a que corresponde ao componente amido desestru
turado/agua, isto & incluindo o peso da &gua.

O amido pode ser misturado com os
aditivos adiante referidos para proporcionar um pd fluido 1li-
vre Gtil para processamento continuo e & desestruturado e gra
nulado antes de ser misturado com os componentes b) e faculta
tivamente ¢) ou com outros componentes adicionados opcional-
mente. Os outros componentes adiciondveis sdo granulados pre
ferencialmente segundo uma granulometria igual & do amido de-
sestruturado granulado.

Contudo, é& possivel processar amido
natural ou amido pré-extrudido e/ou desestruturado, granula-
do ou pulverizado, em conjunto com aditivos pulverizados ou
granulados e/ou com material polimérico de acordo com qual-
quer sequéncia ou mistura desejadas.

Deste modo, & preferivel que os con

ponentes a), b) e ¢c) e os aditivos sejam misturados numa mis
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turadora convencional. Depois pode-se fazer passar esta misg
tura através de uma extrusora para produzir granulados ou
grdos como forma de artigos cuja configuragdo é& util para
processamento posterior. Todavia & possivel evitar a granu-
lagdo e efectuar o processamento da substdncia fundida obti-
da, utilizando directamente equipamento a Jjuzante para pro-
duzir peliculas, incluindo as peliculas insufladas, folhas,
perfilados, condutas, tubos, espumas ou outros produtos de
configuracdo adequada. As folhas podem ser utilizadas para
termo-modelacgédo.

E preferivel que os agentes de en-
chimento, os lubrificantes e/ou os plastificantes sejam adi-
cionados ao amido antes da desestruturagdo. Contudo, a adi-
¢do de agentes corantes e também dos componentes b), e) e de
outros aditivos diferentes dos anteriormente referidos pode
ser efectuada antes, durante ou apds a desestruturacédo.

O componente amido substancialmente
desestruturado/agua ou os grédnulos possuem um teor preferén-
cial de &gua variadvel entre 10% e 22% em peso do componente
amido/dgua, mais preferencialmente compreendido entre 12% e
19% e ainda mais preferencialmente compreendido entre 14% e
18% em peso do componente amido/&gua.

O teor em Agua descrito antes refe-
re-se & percentagem de Aagua relativamente ao peso do compo-
nente amido/&gua existente na composicdo total e ndo ao peso
da prdpria composigdo total, a qual englobard também o peso
de qualquer polimero termopldstico substancialmente insold-
vel em dgua que se tenha adicionado.

No sentido de se estruturar o amido
e/ou formar uma substdncia fundida da nova composicdo polimé
rica de acordo com a presente inveng¢do, procede-se adequada-
mente ao aquecimento num veio e num tambor de uma extrusora
durante um periodo de tempo suficientemente longo para efe-
ctuar a desestruturacdo e proporcionar a formagcdo da subs-
tédncia fundida. A temperatura encontra-se preferencialmente
compreendida no intervalo entre 1052 e 2409C, mais preferen-
cialmente compreendida no intervalo entre 1302C e 1902C, de

pendendo do tipo de amido utilizado.Para esta desestruturacéo
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e formagcdo da substéncia fundida aquece-se preferencialmente
a composigdo num volume fechado. Um volume fechado pode ser
um recipiente fechado ou volume criado pela acg¢do de vedagdo
do material de alimentagcdo ndo fundido, conforme sucede no
veio e no tambor do equipamento de extrusdo ou de moldagem
por injecgdo. Sendo assim, o veio e o tambor de uma extruso
ra ou de uma maquina de moldagem por injecgdo devem ser con-
siderados como sendo um volume fechado. As pressdes criadas
num volume fechado correspondem & pressdo de vapor de Aagua
para os valores da temperatura utiliizada mas, como & evi-
dente, pode recorrer-se & utilizacdo de uma pressdo adicio-
nal e/ou gerd-la conforme normalmente ocorre no veio e no
tambor. As pressdes preferenciais aplicadas e/ou geradas
encontram-se compreendidas no intervalo de pressdes dque o-
correm na extrusdo e que sdo conhecidas de per si,por exem-
plo, compreendidas entre 5 e 150 x 10° N/mz, de preferéncia
compreendidas entre 5 e 75 x 10g4 N/m2 e mals particularmente
compreendidas entre 5 e 50 x 105 N/mz. No caso de a compo-
sicdo assim obtida ser constituida apenas por amido desestru
turado, & possivel granuléd-la e prepard-la para ser mistura-
da com outros componentes de acordo com um critério de mistu
ra escolhido e de acordo com um procedimento de processamen-
to de modo a proporcionar a mistura granular de material de
partida constituido por amido desestruturado/polimero, com o
qual se alimenta o veio e o tambor.

Todavia, a substdncia fundida obti-
da no veio e no tambor pode ser moldada por incubagdo direc-
ta num molde adequado, isto e, processada directamente de mo
do a proporcionar um produto final no caso de todos os compo
nentes necessdrios se encontrarem ja& presentes.

Ao longo do veio, a  mistura
granular obtida conforme descrito antes, & aquecida a uma
temperatura geralmente compreendida no intervalo entre 802C e
240eC, de preferéncia compreendida entre 120°C e 220°C e
especialmente compreendida no intervalo entre 1302C e 1909°C
aproximadamente. De preferéncia essa mistura & aquecida a
uma temperatura suficientemente elevada e durante um periodo

de tempo suficientemente longo até a andlise de transicdo en
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dotérmica (CVD) indicar o desaparecimento do pico relativa-
mente estreito e especifico imediatamente antes da caracte-
ristica endotérmica da degradacdo oxidativa e térmica do
amido.

As pressdes minimas para as quais
se formam as substdncias fundidas correspondem as pressdes de
vapor de &gua produzidas a essas temperaturas. O processo
desenvolve-se num volume fechado conforme explicado antes,
isto &, no intervalo de pressdes que ocorre nos processos de
extrusdo ou de moldagem e que sdo conhecidos de per si, por
exemplo, entre 0 e 150 x 10° N/mz, de preferéncia entre 0 e
75 x 10° N/m2 o mais particularmente entre 0 e 50 x 10° N/-
/mz.

Quando se prepara por extrusdo um
artigo de determinada configuragdo, as pressdes sdo preferen
cialmente as referidas antes. No caso de a substdncia fundi
da de acordo com a presente invencdo ser, por exemplo, molda
da por injecg¢do, aplica=-se o intervalo normal de pressdes de
injecc¢do utilizadas na moldagem por injecg¢do, por exemplo,
entre 300 x 10° N/m2 e 3000 x 10° N/m2 e de preferéncia entre
700 x 10° e 2200 x 10° N/m?2.

Em consequéncia, a presente inven
¢cdo proporciona uma substédncia fundida substancialmente homo
génea de amido desestruturado termoplastico, formada por um
processo que consiste em:

1) proporcionar uma mistura constituida por ami
do e pelo menos um polimero seleccionado en-
tre o grupo constituido por polimeros que
contém grupos amino tercidrios e/ou os seus
sais e/ou grupos amdénio quaternadrios (compo-
nente b)), e

2) aquecer a referida mistura num volume fecha-
do, a uma temperatura e pressdo suficientes
durante um periodo de tempo suficientemente
longo para efectuar a desestruturagdo do re-
ferido amido e proporcionar a referida subs-
téncia fundida.
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A presente inveng¢do proporciona tanm

bém um produto de amido desestruturado termoplastico que pos
sul uma substancial estabilidade dimensional, formado por um
processo gue consiste em:

1) proporcionar uma mistura constituida por ami
do e pelo menos um polimero seleccionado en-
tre o grupo constituido por polimeros que
contém grupos amino tercidrios e/ou os seus
sals e/ou grupos aménio quaterndrios (compo-
nente b)) e

2) aquecer a referida mistura num volume fecha-
do, a uma temperatura e pressdo suficientes
durante um periodo de tempo suficientemente
longo para efectuar a desestruturag¢do do re-
ferido amido, e proporcionar uma substéncia
fundida substancialmente homogénea;

3) conferir uma configuracdo & referida substén
cia fundida proporcionando um produto acaba-
do; e

4) permitir que o referido produto de configura-
¢do adequada arrefeca de modo a originar um
produto termoplastico dimensionalmente estéa-
vel.

A mistura preparada no passo 1) de
qualquer dos processos referidos antes pode conter adicional
mente o componente c) e os aditivos aqui descritos.

Como aditivos & possivel utilizar
diversos polimeros hidrofilicos. Esses aditivos englobam os
polimeros solGveis em &gua e expansiveis com &gua. A titulo
de exemplo & possivel referir as gelatinas de origem animal,
as gelatinas de origem vegetal; as proteinas tais como a
proteina de girassol, as proteinas de soja, as proteinas de
semente de algoddo, as proteinas de amendoim, as proteinas de
colza, as proteinas acriladas; os poli-sacaridos soliveis en
dgua, as alquil-celuloses, as hidroxi-alquil-celuloses e as
hidroxi-alquil-alquil-celuloses tais como; a metil-celulose,
a hidroxi-metil-celulose,a hidroxi-etil-celulose a hidroxi-

-propil-celulose, a hidroxi-etil-metil-celulose, a hidroxi-
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-propil-metil-celulose, 'guwhidroxi—ﬁhtil-metil-celulose, os
esteres celuldsicos e os esteres de hidroxi-alquil-celulose
tais como: acetil-ftalato de celulose (AFC), hidroxi-propil-
-metil-celulose (HPMCP); polimeros andlogos conhecidos fei-
tos a pértir de amido; polimeros sintéticos soliveis em agua
ou expansiveis com &gua tais como: poliacrilatos, polimeta-
crilatos, &dlcoois polivinilicos, goma-laca e outros polimeros
semelhantes.

Da-se preferéncia aos polimeros
sintéticos, mais preferencialmente aos polimeros sintéticos
tais como poliacrilatos, polimetacrilatos, &lcoois polivini-
licos.

Esses polimeros hidrofilicos podem
ser adicionados facultativamente até & proporgdo de 50% to-
mando como base o componente amido/dgua, de preferéncia até &
proporcdo de 30% e mais preferencialmente até um valor com
preendido entre 5% e 20% tomando como base o componente ami-
do/agua. No caso de se adicionar qualquer polimero hidrofi-
lico, a sua massa deverd ser tomada em consideragdo em con-
junto com o amido ao fazer-se a determinacdo da quantidade
apropriada de &gua existente na composicdo.

Os outros aditivos Uteis poden ser,
por exemplo, adjuvantes,agentes de enchimento,lubrificantes,
agentes 1libertadores de fungos,plastificantes,agentes espu-
mantes,estabilizadores, agentes corantes, pigmentos, expan-
sores, modificadores, quimicos, aceleradores de fluxo e suas
misturas.

Como exemplos de agentes de enchi-
mento & possivel referir os agentes de enchimento inorgéanicos
tais como os 6xidos de magnésio, de aluminio, de silicio, de
titanio, etc, de preferéncia numa concentragdo compreendida
aproximadamente entre 0,02 e 50% em peso,de preferéncia com-
preendida entre 0,20 e 20%, tomando como base o peso de todos
os componentes.

Como exemplos de lubrificantes &
possivel referir os estearatos de aluminio, de célcio de ma-
gnésio e de estanho e também o talco, os silicones, etc., os
quais podem estar presentes em concentracgdes aproximadamente
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compreendidas entre 0,1 e 5%, de preferéncia entre 0,1 e 3%,

tomando como base o peso da composigdo total.

-

Como exemplos de plastificantes &

possivel referir os 6xidos de polialquileno de baixo peso mo
lecular tais como os polietileno-glicois, os polipropileno-
-glicois, os polietileno-propileno-glicois; os plastifican-
tes orgédnicos de baixa massa molar tais como o glicerol, o
penta-eritritol, o monoacetato, diacetato ou triacetato de
glicerol; o propileno-glicol, o sorbitol, o dietil-sulfossuc
cinato de sbédio, etc., cuja adigdo é feita em concentragdes
aproximadamente compreendidas entre 0,5 e 15%, de preferén-
cia compreendidas entre 0,5 e 5%, tomando como base o peso de
todos os componentes. Como exemplos de agentes corantes é
possivel referir as tintas de radical azo, os pigmentos
orgdnicos ou inorgdnicos, ou os agentes corantes de origem
natural. Da-se preferéncia aos pigmentos inorgdnicos tais
como os Oxidos de ferro ou de titdnio, adicionando-se esses
o6xidos, conhecidos de per si, em concentracgdes aproxi-
madamente compreendidas entre 0,001 e 10%, de preferéncia
compreendidas entre 0,5 e 3%, tomando como base o peso de
todos os componentes.

E possivel adicionar ainda compos-
tos para melhorar as propriedades de fluidez do amido, tais
como gorduras de origem animal ou vegetal, de preferéncia na
sua forma hidrogenada, especialmente as que sdo sbélidas &
temperatura ambiente. Essas gorduras devem possuir preferen
cialmente um ponto de fusdo da origem dos 50°2C ou superior.
Da-se preferéncia aos triglicéridos de acidos gordos C,,,
C14+ €16 © C1g-

Estas gorduras podem ser adiciona-
das isoladamente sem adic¢do de expansores ou de plastifican-
tes.

Essas gorduras podem ser adiciona-
das vantajosamente isoladas ou em conjunto com um mono- e/ou
di-glicéridos ou com fosfatidos, especialmente a lecitina.

Os mono- e di-glicéridos derivam preferencialmente dos tipos
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de gorduras descritos antes,isto &, derivam dos &cidos dos
dcidos gordos Cqy, Cy4s Cy4 © Cqg-

A guantidade total de gorduras, de
mono-, de di-glicéridos e/ou de lecitinas utilizadas varia
até cerca de 5% e de preferéncia encontra-se compreendida no
intervalo entre 0,5 e 2% em peso do amido total e de qual-
quer polimero hidrofilico adicionado.

Os materiais podem conter ainda es-
tabilizadores tais como os anti-oxidantes, por exemplo, os
tio-bis-fendis,os alquilideno-bis-fendis, as aminas aromdti-
cas secundarias; estabilizadores leves tais como os absor-
sores de UV e os moderadores de UV; um agente para decompor o
hidroperéxido; purificadores de radical livre; estabiliza-
dores contra micro-organismos.

As composigdes da presente invengédo
formam substéncias fundidas termoplasticas ao serem agueci-
das num volume fechado, isto & sob condigdes de pressdo e de
contedo de &gua controlados. Essas substéncias fundidas po
dem ser processadas de modo idéntico ao utilizado para os ma
teriais termoplasticos convencionais utilizando,por exemplo,
aparelhos convencionais para a moldagem por injeccdo, para a
moldagem por insuflagdo,para a extrusdo e para a co-extrusé&o
(extrusdo de filamentos, condutas e peliculas), para a molda
gem por compressdo, para a preparacgdo de espumas, de modo a
proporcionar produtos conhecidos. Esses produtos englobanm as
garrafas, as folhas, as peliculas, os materiais de emba-
lagem, as condutas, os filamentos, as peliculas laminadas, os
sacos, os cartuchos, as céapsulas farmacéuticas, os gra-
nulos, os pds ou as espumas.

A titulo de exemplo estas composi-
¢bes podem ser utilizadas para a preparacdo de materiais de
embalagem de baixa densidade (por exemplo espumas) utilizan-
do métodos bem conhecidos. Os agentes de insuflac¢do conven-
cionais podem ser utilizados se desejado ou, no caso de al-
gumas composigdes, a &gua pode desempenhar a fungdo de um
agente de insuflac¢do. E possivel preparar espumas de célu~
las abertas e de células fechadas conforme desejado variando

a composicdo e as condigbes de processamento. Essas espumas
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produzidas a partir das composicdes da presente invencdo pos
suem propriedades melhoradas (por exemplo, estabilidade di-
mensional, resisténcia & humidade, etc.) quando comparadas
com as espumas preparadas a partir de amido sem incorporacéo
dos componentes b) e c¢) de acordo com a presente invengédo.

Estas composicgdes devem ser utiliza
das como materiais veiculares para substéncias activas e po-
dem ser misturadas com ingredientes activos tais como os com
postos farmaceuticamente activos e/ou activos em agricultura
tais como os insecticidas ou os pesticidas para posteriores
aplicagdes de libertagdo desses ingredientes. Os materiais
extrudidos resultantes podem ser granulados ou processados
para proporcionar pds finos.

Os exemplos dque se seguem s&do apre-
sentados com o intuito de explicar e exemplificar a presente
invencdo, mas ndo limitam o seu &mbito,o qual fica definido
pelas reivindicagdes anexas.

Exemplo 1

(a) Colocou-se numa misturadora de alta velocidade 9000g
de amido de batata contendo 15,1% de &gua e adicionou-se 850
g de poli-4-vinil-piridina, 76,5 g da gordura hidrogenada (a
gente lubrificante) vendido sob a designa¢do de "Boeson VP"
pela Boehringer Ingelheim; e 38,2 g de um acelerador de flu
xo da substdncia fundida (lecitina)vendido sob a designagédo
de "Metarin P" pela Lucas Meyer, sob agitacédo. 0 teor em
dgua da mistura final foi de 13,6%.

(b) Através de uma tremonha injectou-se 10 000 g da
mistura preparada na alinea (a) numa extrusora de dols veilos
girando conjuntamente da marca "Werner & Pfleiderer" (modelo
Continua 37). Screw Lab Extruder LSM 30" apresentando um
diagrama de temperaturas de 55°C / 145°C / 165°2C com um débi
to de saida do extrudido de 100 g/minuto.

O diagrama de temperaturas para as
quatro secgdes do tambor & de 20°C / 180¢C / 180¢eC / 8o0¢°cC.

Efectuou-se a extrusdo com uma mis-
tura cujo débito foi de 8 kg/hora (velocidade do veio de 200
rpm). Adicionou-se agua & entrada com um débito de 2 kg/ho-

a. Em consequéncia o teor em agua do material durante a ex
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trusdo foi de 28,1%. Na tGltima secgdo da extrusora aplicou-se
uma pressdo de vapor reduzida de 80 mbar para se remover par
te da adgua na forma de vapor. O extrudado que saia do bocal
foi cortado em granulados utilizando uma faca rotativa.

O teor em &gua dos granulados foi

de 16,8%, efectuando-se a medigdo apds se ter atingido o e-
quilibrio & temperatura ambiente.
(c) os granulados da mistura pré-combinada, conforme se
obteve na alinea b) s&o descarregados por uma tremonha numa
madquina de moldagem por injecgdo do tipo "Arburg 329-210.
750", para a produgdo de pegas para ensaio de tensdo. O dia-
grama de temperaturas no tambor era: 90eC / 175eC / 175¢eC /
1759C.

O peso do granulado era de 8 g, o
tempo de residéncia era de 450 segundos, a pressdo de injec
cdo era de 1 870 bar, a rectropressdo era de 80 bar, e a ve-
locidade do veio era de 180 rpm.

As pegas para o ensaio de tensdo as
sim produzidas s&o condicionadas num compartimento climatiza
do com uma humidade relativa de 50%, durante cinco dias, sob
condicbes normalizadas arbitrédrias.

As pecgas de ensaio foram concebidas
de acordo com as normas DIN (DIN Ne, 53455).

(a) As pecas condicionadas para o ensaio de tensdo séo
depois submetidas ao teste de comportamento resisténcia/ten-
sdo num aparelho de ensaio de tensdo "Zwick".

As medigdes efectuadas sobre as a-
mostras sdo realizadas & temperatura ambiente utilizando uma
razdo de alongamento de 10 mm por minuto. Os resultados en-
contram-se resumidos no Quadro 1 e sdo comparados com OsS re
sultados obtidos em pecas submetidas ao ensaio de tensdo,
produzidas com o mesmo tipo de amido processado de forma i-
déntica mas na auséncia dos componentes b).
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QUADRO 1

unblended starch Example N2. 1
break strain 21 31,2
&
break %nergy
RJI/m 8800 11934
Exemplo 2

Repetiu-se o Exemplo 1 com a excep-
¢do de se aumentar a quantidade da poli-4-vinil-piridina pa-
ra 1 700 g. Os polimeros resultantes moldados por injecgéo
sdo mais duros e mais resistentes ao ar himido do gue os po-
limeros de amido ndo misturado, possuindo valores semelhan-
tes aos resumidos no Quadro 1.

Exemplo 3

Repetiu-se o Exemplo 1 adicionando
425 g de poliamida-bloco-poliéter (componente c)) vendido sob
a designagdo de "Pebax MA-4011" pela Atochem a 425 g de
elastémero termoplastico de poliuretano-bloco-poliéter (com-
ponente c)) vendido sob a designagdo de "Pellethane 2103-80--
AE" pela Dow Chemical Company. Os polimeros resultantes
moldados por injecg¢do sdo mais duros e mais resistentes ao ar
himido do que os polimeros de amido ndo misturado, possuindo
valores semelhantes aos resumidos no Quadro 1.

Exemplo 4

Repetiu-se o Exemplo 1 com a dife-
renga de se adicionarem os seguintes polimeros como componen
te ¢):

a) 1000 g de polietileno-co-dlcool vinilico (EP-L-
-101, componente c)) contendo &lcool vinilico nu
ma proporc¢do molar de 73% e etileno numa propor-
¢do molar de 27%.
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b) 800 g de polietileno-co-acetato de vinilo con-
tendo etileno numa proporg¢do molar de 80% e ace-
tato de vinilo numa proporg¢do molar de 20% ven-
dido sob a designac¢do de "Escorene UL 02020" pela
Exxon.

Os polimeros resultantes moldados
por injeccdo sdo mais duros e mais resistentes ao ar htmido
do que os polimeros de amido ndo misturado, possuindo valo-
res semelhantes aos resumidos no Quadro 1.

Exemplo 5

Repetiu-se o Exemplo 1, alineas a)

e b) com a excepgdao de se adaptar o teor em agua do granula-
do para 22%.
c) Os granulados da mistura pré-combinada, conforme se
obteve na alinea (b) s&o misturadas com 10 000 g de polisti-
reno e descarregadas por uma tremonha numa mdquina de
moldagem por injecgdo "Arburg 329-210-750", da qual se
injecta a subs téncia fundida para o ar livre. O diagrama de
temperatura no tambor foi de 909°C / 175eC / 175eC / 175¢C.

Obtem-se um extrudado espumoso Gtil
como agente de enchimento em aplicag¢des para embalagens .

Os materiais dos Exemplos 1, 2, 3,
e 4 também podem ser transformados em espuma conforme des-
crito neste Exemplo sem qualquer polimero adicional utilizan

do o método descrito na alinea c¢) anterior.

REIVINDICACOTES

- 18 -

Processo para a preparagdo de uma
composigdo susceptivel de ser moldada em artigos possuindo
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estabilidade dimensional substancial caracterizado por se

incorporar
a) amido desestruturado, e
b) pelo menos um polimero seleccionado entre o gru-

po constituido por polimeros que contém grupos a
mino tercidrio e/ou seus sais e/ou grupos amdénio
quaternario; estando o referido polimero presen
te numa quantidade eficaz para aumentar as pro-
priedades fisicas dos referidos artigos,

estando a proporg¢ao do componente a) por o compo
nente b) compreendida entre 1:99 e 99:1.

- 28 =

Processo de acordo com a reivindica
¢do 1, caracterizado por o componente b) conter adicionalmen
te um grupo funcional seleccionado entre o grupo constituido
por hidroxi, alcoxl carboxi, carboxi-alquilo, algquil-carbo-
Xi, halo, pirrolidona, sendo os referidos grupos selecciona-
dos entre aqueles que ndo reagem com oS grupos amino presen-
tes e ndo degradardo o amido

_3§_

Processo de acordo com a reivindica
¢do 1 ou 2,caracterizado por o polimero do componente b) ser
um polimero sintético como o obtido por polimerizagdo de mo-
némeros contendo grupos amino tercidrios e/ou seus sais e/ou
grupos amino quaternario.

_4§_

Processo de acordo com a reivindica
¢do 1 ou 2,caracterizado por o polimero do componente b) ser
um polimero como o obtido por polimerizacdo ou copolimeriza-
cdo de compostos seleccionados entre o grupo constituido por
poli(2-vinil-piridina); poli(4-vinil-piridina); polivinil-
-carbazol,l-vinil-imidazol e/ou seus sais e/ou seus derivados
quaternizados, opcionalmente por copolimerizag¢do das referi-
das aminas com acrilonitrilo, butil-metacrilato ou estireno.

- 5a =

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizado por o polimero do compo-
nente b) conter unidades de repeticdo da férmula
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- (CH, - CH) -

()

R

em que

®

R = NRyjR,; -NRjR,R,;A, em que R; e R, em conjunto representam
um residuo piridina; um residuo carbazilo; um residuo imida-
zolilo, ,
R; & H ou alquilo (C; = Cyq), A~ = um anido

- 68 -

Processo de acordo com a reivindica
¢do 5 ,caracterizado por o polimero do componente b) ser de-
rivado de um mondmero seleccionado entre o grupo 2-vinil-pi-
ridina, 4-vinil-piridina; e vinil-carbazol.

- 78 =

Processo de acordo com qualquer das
reivindicag¢des 1 a 6, caracterizado por o amido desestrutu-
rado estar presente em quantidades compreendidas entre 50% a
99% em peso aproximadamente da composigdo total.

- 88 -

Processo de acordo com gualquer das
reivindicagdes 1 a 7, caracterizado por o amido desestrutu-
rado possuir um contelido em agua compreendido entre 5% e 40%
en peso aproximadamente do contelido de amido total, de prefe
réncia entre 10% e 22% em peso do conteldo de amido total.

- 98 =

Processo de acordo com dqualquer uma
das reivindicagdes 1 a 8, caracterizado por se incorporar
adicionalmente o componente c¢) constituido por um polimero
termopléastico substancialmente insoliGvel em &gua o qual néo
estd compreendido no ambito da definicdo dos compostos defi-
nidos como componentes b).

- 108 -

Processo de acordo com a reivindica
¢do 9, caracterizado por o referido componente b) ser selec-
cionado entre o grupo constituido por poli-olefinas, polime-

ros de vinilo,polistirenos, poli-acrilonitrilos, poli-acrila
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tos, poli-metacrilatos, poli-acetais, poli-condensados termo

plasticos, poli-aril-éteres, poli-imidas termopléasticos,poli

(6xidos de alquileno) cristalizdveis ou de elevada massa

molar substancialmente insollveis em a&gua e suas misturas.
_11§_

Processo de acordo com a reivindica
¢do 10, caracterizado por o componente c) ser seleccionado
entre o grupo constituido por poli-etilenos, poli-propile-
nos, poli-isobutilenos, polimeros de 6xido butileno-polimeros
de 6xido propileno, polistireno e suas misturas.

_lzg..

Processo de acordo com a reivindica
¢do 10, caracterizado por o componente c) ser seleccionado
entre o grupo constituido por poli (cloretos de vinilo),poli
(acetatos de vinilo), poli-amidas, poli-esteres termoplasti-
cos, poli-uretanos termoplésticos, poli-carbonatos, poli(te-
reftalatos de alquileno) e suas misturas.

_l3g_

Processo de acordo com a reivindica
¢do 9, caracterizado por o componente c) ser seleccionado en
tre o grupo constituido por copolimeros de alquileno/ester
vinilico, copolimeros de alquileno/acrilato ou metacrilato,
copolimeros de ABS; copolimeros de estireno/acrilonitrilo;
copolimeros de esteres de adcido acrilico/acrilonitrilo; copo
limeros de acrilamida/acrilonitrilo; copolimeros de bloco de
amido-éteres, amido-esteres; copolimeros de bloco de
uretano-éteres, uretano-esteres; e suas misturas.

_14§_

Processo de acordo com a reivindica
¢do 13, caracterizado por o componente c) ser seleccionado
entre o grupo constituido por copolimeros de etileno/&lcool
vinilico, copolimeros de estireno/acrilonitrilo; copolime-
ros de bloco de amido-éteres, amido-esteres; copolimero de
bloco de uretano-éteres, uretano-esteres; bem como suas mis
turas.

_15_3__.

Processo de acordo com dqualquer das

reivindicagdes 1 a 14, caracterizado por a soma dos componen
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tes b) e c¢) constituir cerca de 1 a 99% em peso da composi-
¢do total, preferencialmente cerca de 20 a 80% em peso da
composicdo total mais preferencialmente 1 a 30% em peso da
composig¢do total.

- 163 -

Processo de acordo com qualguer uma
das reivindicagdes 1 a 15, caracterizado por se incorporarem
adicionalmente um ou mais materiais seleccionados entre o
grupo constituido por adjuvantes,enchimentos, lubrificantes,
agentes libertadores do molde, plastificantes, agentes espu-
mantes, estabilizadores, expansores, modificadores quimicos,
aceleradores de fluxo, agentes corantes,pigmentos e suas mis
turas.

- 178 -

Processo de acordo com a reivindica
¢do 16, caracterizado por se incorporar adicionalmente um
composto activo em agricultura.

_18§_

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagdes 1 a 17,caracterizado por a composig¢do se apre
sentar como uma mistura fundida.

_199_

Processo de acordo com gqualquer das
reivindicagdes 1 a 17,caracterizado por a composicdo se apre
sentar como uma mistura solidificada arrefecida.

- 208 -

Processo de acordo com a reivindica
¢do 19,caracterizado por a composigcdo se apresentar na forma
de particulas, granulos ou graos.

- 218 -

Processo para a preparagdo de um
produto de amido desestruturado termoplastico feito a partir
de uma composigdo de acordo com qualquer das reivindicagdes
de 1 a 17, 19 e 20, possuindo estabilidade dimensional subs-
tancial, caracterizado por :

1) se proporcionar uma mistura constituida por
amido pelo menos um polimero seleccionado en

tre o grupo constituido por polimeros que
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contém grupos amino tercidrio e/ou seus sais
e/ou grupos amdnio quaterndrios;estando o re
ferido polimero presente numa quantidade efi
caz para aumentar as propriedades fisicas
dos referidos artigos (componente b).

2) se aquecer a referida mistura num recipiente
fechado sob temperatura e pressdo suficientes
durante um periodo de tempo suficientemente
longo para se efectuar a desestruturac¢do do
referido amido e formar uma mistura fundida

substancialmente homogénea.

3) se moldar a referida mistura fundida num ar-
tigo; e
4) se deixar o artigo moldado arrefecer até se

obter um produto termoplédstico dimensional
mente estavel.
_zzg_

Processo de acordo com a reivindica
¢do 21, caracterizado por se desestruturar o amido a uma tem
peratura superior ao seu ponto de fusdo e da temperatura de
transigdo vitrea,de preferéncia a temperaturas compreendidas
entre 105 e 2409C, e mais preferencialmente a temperaturas
compreendidas entre 130 e 190¢C.

_23§—

Processo de acordo com as reivindi-
cagdes 21 ou 22, caracterizado por a mistura fundida ser for
mada sob a pressdo compreendida entre a pressdo minima neceg
saria para permitir a formagdo de vapor de &gua sob a tempe-
ratura aplicada e cerca de 150 x 10° N/mz.

- 2438 -

Processo de acordo com a reivindica
¢do 22, caracterizado por a temperatura e pressio serem man-
tidas até que o amido suporte uma transicdo endotérmica espe
cifica limite justamente antes da sua mudanca endétermica ca
racteristica de degradacdo oxidante e térmica.

_25§_
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Processo de acordo com as reivindi-

cagbes 21 ou 24, caracterizado por o produto estar na forma
de grénulos, grdos ou pbd.
- 26§ -

Processo de acordo com a reivindica
¢do 25, caracterizado por o produto fundido ser processado
para formar um artigo moldado seleccionado entre o grupo
constituido por recipientes, garrafas, tubos, hastes, materi
al de embalagem, folhas, espumas, peliculas, sacos, bolsas e
cdpsulas farmacéuticas.

- 278 =

Processo para a preparagdo de arti-
gos moldados de acordo com a reivindicacdo 25, caracterizado
por a fusdo e processamento adicionais serem constituidos por
formagcdo de espuma, formagdo de pelicula, moldagem por
compressdo, moldagem por injeccdo, moldagem por sopro, ex-
trusdo, co-extrusido, formagdo no vacuo, termoformacdo e suas
combinacdes.

- 282 -

Processo para a preparacdo de uma
mistura fundida substancialmente homogénea de amido desestru
turado termopléstico feita a partir de uma composigdo prepa-
rada de acordo com qualquer uma das reivindicacgbes 1 a 17, 19
e 20, caracterizado por:

1) se proporcionar uma mistura constituida por
amido pelo menos um polimero seleccionado en
tre o grupo constituido por polimeros que
contém grupos amino tercidrio e/ou seus sais
e/ou grupos amdnio quaterndrios;estando o re
ferido polimero presente numa quantidade efi
caz para aumentar as propriedades fisicas
dos referidos artigos (componente b).

2) se aquecer a referida mistura num recipiente
fechado sob temperatura e pressdo suficien-
tes durante um intervalo de tempo suficiente-
mente longo para desestruturar o referido a-
mido e formar a referida mistura fundida.

- 298 -
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Processo de acordo com a reivindica

gdo 28, caracterizado por se efectuar a desestruturagdo do
amido a uma temperatura superior ao seu ponto de fusdo e da
temperatura de transicdo vitrea.

- 302 -~

Processo de acordo com a reivindica
¢cdo 29, caracterizado por se efectuar a desestruturag¢do do
amido a uma temperatura compreendida entre cerca de 105°C e
2402C, de preferéncia a uma temperatura compreendida entre
130 e 190¢C.

_31Q_

Processo de acordo com qualquer uma
das reivindicacgdes 28 a 30, caracterizado por a mistura fun-
dida ser formada sob uma pressdo compreendida entre a pres-
sdo minima necessédria para evitar a formagdo de vapor de &a-
gua sob a temperatura aplicada e cerca de 150 x 10° N/mz.

_32§_

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagcbes 28 a 30, caracterizada por a temperatura e
pressdo serem mantidas até que o amido sofra uma transicdo
endotérmica especifica limite justamente antes da sua mudan-
¢a endotérmica caracteristica da degradagdo oxidante e térmi

ca.

A requerente reivindica as priorida

des dos pedidos norte-americanos apresentados em 22 de Junho
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de 1989 e em 2 de Novembro de 1989, sob os nimeros de série
369,983 e 431,672, respectivamente,

i

Lisboa, 15 de Junho de 1990.
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE COMPOSICOES DE MISTURAS DE
BASE POLIMERICA CONTENDO AMIDO DESESTRUTURADO"

A invencdo refere-se a um processo
para a preparacido de uma composicio susceptivel de ser molda
da em artigos possuindo estabilidade dimensional substancial
que compreende incorporar-se:

a) amido desestruturado, e

b) pelo menos um polimero seleccionado entre o gru-
po constituido por polimeros que contém grupos a
mino tercidrio e/ou seus sais e/ou grupos amémio
quaterndrio; estando o referido polimero presen
te numa quantidade eficaz para aumentar as pro-
priedades fisicas dos referidos artigos,
estando a proporgdo do componente a) para o com-
ponente b) compreendida entre 1:99 e 99:1.
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