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“PROCESSO DE PRODUCAO DE UM POLI(ACIDO LATICO) DE ALTA
MASSA MOLAR, E, USO DO POLI(ACIDO LATICO) DE ALTA MASSA
MOLAR”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo trata de um processo para obten¢@o de um

poli(acido latico) de alta massa molar e o uso do poli(dcido latico) de alta

massa molar obtido.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Os polimeros termoplasticos exibem muitas propriedades

interessantes para uso como embalagens e outros produtos de consumo como,
por exemplo, baixa temperatura de processamento (em comparagdo a metais e
vidro), barragem de aromas, boa capacidade de impressdo, propriedades
termoadesivas e facil conversdo em diferentes formas.

O atual consumo global de plésticos ultrapassa 200 milhdes de
toneladas por ano, com um crescimento anual de cerca de 5%, sendo que a
grande maioria destes plasticos deriva de fontes n#o-renovaveis como o
petroleo. Enquanto apenas uma pequena parte deste total produzido ¢
destinada a reciclagem, o restante destes materiais ¢ disposto em aterros
sanitarios, causando grande impacto ambiental. Visando a redug@o deste
impacto causado pelos materiais plasticos, € crescente a demanda para a
producdo de polimeros biodegraddveis oriundos de fontes renovaveis, mas
que possuam propriedades semelhantes aos provenientes de recursos fosseis.

Um dos mais promissores biopolimeros € o poli(acido lético)
(PLA), que € um poliéster alifatico derivado de fontes renovaveis
(principalmente amido e agucar). Devido ao seu alto custo de produgdo e
baixa disponibilidade, os principais usos do PLA, até a ultima década, eram
limitados a aplicagdes médicas, como dispositivos de implantes, suturas
internas, liberagdo controlada de farmacos e, mais recentemente, em

engenharia de tecidos. Entretanto, com os novos avancos obtidos na
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tecnologia de produgfo do PLA, estd sendo possivel aumentar a gama de
aplicagbes para este polimero, pois apresentam boas propriedades oticas,
fisicas, mecénicas e de barragem de aromas quando comparados aos materiais
existentes. Algumas destas aplicagbes incluem a sua utilizagdo como
embalagens plasticas, fibras téxteis e involucro para produtos eletrénicos.

A unidade repetitiva do PLA, o acido latico (acido 2-hidréxi
propandico), € um hidroxi &cido contendo um carbono assimétrico que pode
existir em duas configuracdes opticamente ativas, como mostrado abaixo.
Ambos os enantidbmeros D- e L- sfo produzidos a partir de fermentacéo de
uma fonte de carboidratos, realizada por bactérias. Contudo, quando
sintetizados através de métodos quimicos, se obtém apenas uma mistura
racémica. Diversas tecnologias para a purificagdo do acido latico e também

para o seu derivado lactideo podem ser encontradas no estado da técnica.

> OH

D - acido Btico L - acido latico

A polimerizagdo do PLA requer um elevado grau de pureza do
mondmero, uma vez que impurezas presentes podem interferir no curso da
reacdo e reduzir a qualidade do produto final. Impurezas do tipo hidroxila
podem ocasionar em transferéncia de cadeia, transesterificagdo e formacgdo de
iniciadores, resultando em um aumento da taxa de polimerizagfo, diminui¢&o
da massa molar do polimero e larga distribuicdo de massas moleculares.
Impurezas de acidos carboxilicos podem resultar em desativagdo do complexo
catalitico e reduzir a taxa de polimerizagéo.

Além disso, os polimeros de PLA, que podem ser usados em
substituicdo as poliolefinas termoplésticas, requerem um elevado valor de
massa molecular, de no minimo 100 kDa. Isso porque PLA cujas massas

moleculares sdo menores que 100 kDa n@o apresentam as propriedades
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mecanicas e processabilidade necessarias para tal aplicacéo.

Conforme mostrado no esquema a seguir, existem basicamente
trés métodos atualmente investigados para a produgdo do poli(acido latico):
{a) polimerizacdo por policondensagdo direta, que envolve as polimerizagdes
por (i) condensagio/desidratagdo azeotrdpica, (i1) em estado fundido e (iii) em
estado soélido, (b) polimerizacdo por abertura de anel, e (c) polimerizagéo
enzimatica. Estas ultimas ndo seguem o mesmo mecanismo de polimerizagdo

da presente invengao.
Carboidratos

l Fermentacao

Acido latico

Oligomerizagio
Oligbmero Policondensacio
lDimeﬁzagéo ’ direta I Enzimitica
Lactideo Condensacio Estado
iPuriﬁca(;io azeotropica solido
Lactideo 1 » Poli(acido latice) {
puro Polimerizagdo por
abertura de anel

(a) Polimerizagdo por policondensagdo direta:

A policondensag@o direta envolve a polimerizacdo do éacido
latico (geralmente uma solugdo aquosa), na presenga ou ndo de um
catalisador. A reagdo pode ser realizada em massa ou utilizando solventes
orginicos com alto ponto de ebulicdo. O polimero obtido freqiientemente
apresenta baixa massa molecular devido a dificuldade em remover

completamente a agua da mistura reacional.

0
OH  Catalisador o] OH
HO HO (0]
A
O 0 o} n o}

(i) Polimerizag@o por condensagdo/desidratagdo azeotrdpica:
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As reagbes de polimerizagdo por condensacdo/desidratacdo
azeotropica geralmente envolvem a utilizagdo de um sistema Dean-Stark para
remo¢do de agua do sistema reacional. A polimerizagio do acido latico pode
ser realizada em diversos tipos de solventes aproticos e empregando-se
diferentes catalisadores.

Um dos trabalhos mais importantes para este tipo de reac¢do foi
reportado por meio da patente US 5.310.865, na obtengdo de PLA de alta
massa molar. Foi avaliado o comportamento de diferentes catalisadores na
polimerizagdo do 4cido litico, como dcidos proticos, metais, o6xidos
metalicos, haletos metdlicos e sais de 4cidos 'orgén.icos. Em suma, o
procedimento experimental consiste em uma desidratac@o azeotrdpica de uma
solucdo aquosa de 4cido latico, utilizando éter difenilico como solvente, e &
pressdo reduzida. Os resultados mostram que foram obtidos polimeros de
PLA com massas moleculares alcangando 240 kDa. Porém, devido a
utilizagdo de um solvente de alto ponto de ebuli¢do, torna-se dificil a remogéo
completa deste solvente, o que eleva o custo de produgdo para o produto final.

(i1) Policondensac¢do em estado fundido:

Muitos trabalhos do estado da técnica reportam a obtencdo de
polimeros de PLA de alta massa molecular a partir de oligdbmeros (ou pré-
polimeros) de PLA de baixa massa molecular, como, por exemplo, os
documentos KR 2002022160-A, CN 1298892-A, CN 1127532-C,
DE19517166-A1; JP7304859-A; JP8143649-A; US 5.574.129; JP2847617-
B2; JP2864217-B2 e DE19517166-C2.

Estes oligobmeros s&o submetidos a um procedimento
conhecido como policondensacdo em estado fundido, no qual os oligdmeros
sdo aquecidos a temperaturas ligeiramente superiores ao seu ponto de fusdo,
na presenca de catalisadores e sob pressdo reduzida.

Polimeriza¢des em estado fundido também foram reportadas

utilizando micro-ondas para o aquecimento do sistema. No documento WO
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2008/139658 foi revelada a obtengdo de PLA de baixa massa molar
empregando diversos catalisadores, utilizando um sistema composto por um
baldo de reagdio, um Dean-Stark e um condensador de refluxo, sob presséo
reduzida. Em suas condi¢Ges otimizadas, obteve-se PLA de baixa massa
molecular (16 kDa), utilizando um sistema catalitico binario composto por
SnCl,/4cido p-toluenossulfénico, irradiado a 200°C por 30 minutos a pressio
de 30 mmHg (3,9 x 10° Pa), em um rendimento de 54%.

(ii1) Policondensagdo em estado solido:

As reacOes de policondensacdo em estado sélido para a
polimerizagdo do acido latico sdo semelhantes aquelas realizadas em estado
fundido. Sua abordagem € constituida de, basicamente, trés etapas:
primeiramente, obtém-se um pré-polimero de PLA através da metodologia
empregada para as polimerizagdes em estado fundido; na segunda etapa,
realiza-se um pré-tratamento deste oligbmero em uma temperatura proxima a
T. do polimero; e, finalmente, o oligbmero é submetido a um tratamento
térmico em uma temperatura abaixo do seu ponto de fuséo. Este procedimento
conduz a formacdo de poli(dcido latico) de alta massa molecular e com
elevado grau de cristalinidade.

Esta metodologia foi empregada no estado da técnica para a
obtengdo de polimeros de PLA de alta massa molar (Moon, S. -I.; Leeb, C. -
W.; Taniguchia, I.; Miyamotoa, M.; Kimura Y. Polymer 2001, 42, 5059). A
partir de uma solugdo aquosa de L-acido latico foram obtidos oligbmeros de
L-PLA (570 Da) por desidratagdo a pressdo reduzida. A seguir, estes
oligbmeros foram aquecidos a 180°C por 5 horas & pressdo de 10 Torr, na
presenca do sistema SnClL.2H,O/ 4acido p-toluenossulfénico, obtendo-se
polimeros com massas molares da ordem de 13 kDa, em 96% de rendimento.
Ao final desta etapa, os pré-polimeros foram macerados para formagio de
granulos e submetidos a um pré-tratamento a 105°C por 1 a 2 horas a vécuo e,

finalmente, conduzidos a um tratamento térmico entre 130 e 150°C por 10 a
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30 horas, sob pressdo reduzida de 2 Torr. Os autores relatam a obtencdo de
polimeros com massas moleculares de até 600 kDa, apresentando

cristalinidades entre 38 e 45%.

Porém, para o processo acima, o tempo total de reagdo ¢é
extremamente elevado (superior a 30 horas) e a polimerizagdo no estado
sélido leva a polimeros com distribui¢do de massas moleculares bimodal,
além disso uma diminuigéo da massa molar € observada na Ultima etapa da
reagdo (tratamento térmico) para tempos superiores a 20 horas.

O documento JP59096123-A trata da policondensacgéo direta
do acido latico, sendo a obtengdo do PLA realizada através da remoc¢do da
agua do meio reacional por meio de pressdo reduzida. A polimerizacdo do
acido latico ocorre sem a presenca de catalisadores e as massas moleculares
obtidas alcangaram um méximo de 18 KDa.

O documento EP576993 se refere a obtencdo de PLA de alta
massa molecular, em queo procedimento experimental consiste em,
inicialmente, remover a 4gua de uma solugéo aquosa de acido latico, a press&o
reduzida de 30 mmHg (3,9 x 10’ Pa), por 3 horas a 150°C. Apos esta etapa,
estanho metélico é adicionado ao meio, o qual permanece sob as mesmas
condigGes anteriores para obter um oligbmero de PLA. A este oligbmero €
adicionado éter difenilico e inicia-se uma reagfo de desidratagdo azeotrdpica,
a 150°C e pressdo reduzida. Apds duas horas nestas condigles, o solvente é
passado através de uma coluna contendo peneira molecular para remover o
excesso de agua e, em seguida, retorna para o meio reacional, onde
permanece por mais 40 horas sob as mesmas condigdes. Os resultados
mostram que foram obtidos polimeros de PLA com massas moleculares
médias alcangando 120 kDa.

Objetivando a elevacdo da massa molecular dos polimeros de

acido latico, foram realizadas diversas variagdes deste procedimento
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experimental. Uma maior diminuicdo na pressdo de 15-18 mmHg (1,9-2,4 x
10° Pa), juntamente com reducfo de temperatura (130°C), levou a obtengdo
de PLLA com massas moleculares de até 270 KDa, como reportado nos
documentos EP603889-A2, JP07002985-A e DE4418643-Al1.

Porém, os processos descritos acima apresentam dificuldade
de eliminar o solvente no produto final e o alto custo do mesmo.

Investigou-se também a variacdo de solventes no meio
reacional. Foram testados solventes halogenados (cloronaftaleno, 1,2,4-
triclorobenzeno, o-dibromobenzeno, o-diclorobenzeno, com massas de até
210 KDa), éteres e hidrocarbonetos arométicos (benzeno, tolueno, xileno,
anisol, éter difenilico, naftaleno, bifenila, 2-metil, 2-fluoro e 3-metoxibifenila,
com massas moleculares de até 330 KDa). Para o caso do benzeno, nio foi
utilizada pressfo reduzida, pois objetivava a obten¢do de pré-polimeros de
PLA (Mw = 10 KDa), para a posterior reagdo deste pré-polimero com
fosgénio, obtendo-se PLA com massa molecular de 170 KDa.

Outros solventes ainda empregados no estado da técnica foram
cetonas (dicicloexilcetona, acetofenona e cicloexanona, com massas
moleculares de até 193 KDa), hidrocarbonetos alifaticos de cadeia longa
(tetradecano, dodecano e ciclodecano, com massas de até 200 KDa) e ésteres
aromaticos como benzoato de n-butila e benzoato de di(m)etila, alcan¢ando
massas moleculares de até 200 KDa. Na tentativa de realizar este experimento
na auséncia de pressdo reduzida e sob atmosfera inerte (N, ou Ar), obteve-se
polimeros com massas moleculares de até 75 KDa. Em todos estes
procedimentos foram utilizados catalisadores de estanho.

Em relacdo a utilizagdo do solvente o-diclorobenzeno, este
apresentou boas propriedades para reacdes de desidratacdo azeotrdpica, sendo
que outros depodsitos de patentes foram feitos por esta companhia para a
obtencdo de PLA como, por exemplo, na presenga de quantidades cataliticas

de dcido metdxipropidnico, resultando em polimeros com massa de 250 KDa,
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como descrito no documento JP08188642-A. Além desta reagdo, este solvente
também foi empregado na polimerizag@o do écido latico utilizando extensores
de cadeia como isocianato de xileno (Mw = 200KDa) e butoxietdxi etanol
(Mw = 260 KDa). Sais de iminio e o-diclorobenzeno foram empregados na
obtengdo de copolimeros de acido latico e acidos tereftdlico, succinico,
adipico, sebacico, 2-mercaptopropidnico, tiosalicilico. Outros copolimeros de
PLA utilizando o-diclorobenzeno como solvente e estanho metalico como
catalisador, empregaram succinato de polibutileno e éter de 1,1-
bis(carboxietila), com massas moleculares obtidas entre 100 KDa e 290 KDa.

As referéncias patentdrias pertencentes a Toray Group
envolvem, basicamente, o processo de policondensa¢do em estado sélido.
Deste modo, um pré-polimero de baixa massa molecular é obtido pela
desidratagdo de uma solucdo aquosa de acido latico a presséo reduzida, entre
temperaturas de 160 a 180°C, na presenca de catalisadores de estanho
(Sn(CH;COO),) ou 4cido sulfénico (metanossulfénico). Este oligbmero é
entfo colocado em uma “maquina evaporatéria” a 180°C para seca-lo por 2
horas e, posteriormente, aquecido até 150°C por até 140 horas, sempre a
pressdo reduzida. Os polimeros obtidos possuem massas moleculares de até
100 KDa.

Este procedimento também € utilizado com extensores de
cadeia (bisfenol-A, 1,4-cicloexano dimetanol, &cido tereftdlico, &cido
succinico, acido ftalico) para promover o aumento da massa molecular do
polimero a partir de seu oligbmero. Entretanto, as massas moleculares
reportadas sdo mais baixas (de 20 a 50 KDa).

Outra abordagem realizada pelos autores foi a obtengfo de
copolimeros em bloco de L-4cido latico e D-4cido latico. Primeiramente, os
pré-polimeros de ambos os isomeros sdo polimerizados separadamente a
partir de suas respectivas solu¢des aquosas, obtendo-se oligdbmeros de

aproximadamente 10 KDa. Em seguida, estes pré-polimeros sdo submetidos a
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um processo de extrus@o a 220°C e pressédo reduzida, para obter uma mistura
contendo os polimeros dos dois isdmeros. Na etapa seguinte, esta mistura é
aquecida, a pressdo reduzida de 0,01 mmHg (1,3 Pa), a 170°C por 10 horas,
150°C por 10 horas e, por fim, a 190°C por 20 horas. O que se observa € a
obtengdo de copolimeros em estereoblocos de L- e D- acido latico, com
massas moleculares de até 65 KDa e elevados pontos de fus&o (221°C).

A patente CN 101492351 descreve a obtencdo de PLA de alta
massa molar a através da polimerizacdo em suspensdo, isto €, o PLA &
mantido em suspensdo em um liquido inerte, dentre os quais, o liquido i6nico
[bmim]|BF,. Assim, inicia-se pela utilizagdo de um pré-polimero de PLA de
massa molar entre 5-50 kDa, na propor¢do de 1:50 ([bmim]BF,:pré-
polimero), onde o liquido i6nico foi utilizado como solvente da reagdo. Foram
reagidos 250 mL de [bmim]BF, e 25 g do pré-polimero em um baldo de 500
mL. O baldo foi colocado em banho de silicone na temperatura de 140°C por
2 horas, sob vacuo numa pressdo de 200 Pa. Apos este tempo, a temperatura
foi sendo aumentada de 2 em 2 graus a cada 30 minutos até a temperatura de
160°C. A reagéo permaneceu no vacuo e aquecimento de 160°C por 22 horas.
A patente alcangou o resultado de Mw = 130 kDa, ndo apresentando o valor
da polidispersdo, com 80% de converséo.

O liquido i6nico € considerado um solvente verde, pois possui
alto ponto de ebuli¢do e, portanto, tem baixissima volatilidade. Porém, seu
custo é muito alto, e conseqlientemente a produg¢do de PLA com liquido
ionico fica muitas vezes inviavel devido ao alto custo, pois exige um alto
CAPEX (capital expenditure), que é o montante de investimentos realizados
em equipamentos e instalagées de forma a manter a produgdo de um produto,
e OPEX (operational expenditure), que é o capital utilizado com a
manutencdo dos equipamentos.

A companhia Japan Steel Works caracteriza-se por produzir e

comercializar equipamentos para a industria do aco, estruturas metalicas para
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plantas industriais, e também equipamentos para a industria de polimeros
como, por exemplo, peletizadores, injetoras e extrusoras. Entretanto, a
companhia possui algumas patentes para a obtengfo de PLLA de alta massa
molecular, essencialmente através da utilizagdo de extrusoras.

A obtenc¢do destes polimeros consiste em pré-polimerizar o
acido latico, a partir de sua solugfo aquosa, utilizando catalisador de estanho
(SnCl,) e pressdo reduzida de 5-8 mmHg (6,66-10,66 x 10 Pa) ou por
destilacdo azeotrdpica, a uma temperatura entre 120 e 165°C (tempo de
reagdo ndo informado). O pré-polimero formado (Mw = 40-45 KDa) €
adicionado a uma extrusora de rosca 'Cornterido 13 zonas (zona 1=90°C; zonas
2 e 3= 150°C; zonas 4-10= 170°C; zonas 11-13= 165°C), juntamente com o
catalisador, durante um tempo de residéncia total de 45 minutos. O produto
final apresentou uma massa molecular aproximada de 110 KDa. Se a esta
extrusora estiver adaptado um sistema de vacuo para remoc¢ao da dgua que sai
durante o processo, pode-se obter polimeros de Mw= 150 KDa.

Este método também pode ser utilizado na adigdo de
extensores de cadeia durante a extrusdo. De acordo com os autores, apos a
obtencgdo de oligomeros de PLA (massas moleculares entre 0,5 e 5 KDa), por
metodologia j& descrita, os mesmos sdo copolimerizados com um composto
diol (butanodiol). A seguir, este copolimero ¢ introduzido na extrusora,
juntamente com um diisocianato (fenildiisocianato, octadecildiisocianato,
hexametileno diisocianato), formando copolimeros com grupos uretana na
cadeia principal, com alta massa molecular (Mw = 150 KDa).

Porém, a aplicagdo do acido de Lewis limita o uso em
extrlisoras, o que complicaria em um processo industrial, além da dificuldade
de processabilidade do PLLA que leva a degradagdo. Um nimero consideravel
de documentos do estado da técnica relata a obtengéo de poli (&cido latico) de
alta massa molecular através de policondensagdo em estado soélido e/ou

fundido pode ser encontrado. O processo basico para estas reagdes envolve a
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desidratagdo de uma solu¢do aquosa de acido latico (geralmente utilizando
altas temperaturas e pressio reduzida), seguido de condensagcdo em estado
solido e/ou fundido. A oligomerizag@o do acido latico pode ser realizada na
presenca de catalisadores de acido de Lewis (SnCl,) ou acido prético (p-
toluenosulfonico) e a condensac@o em estado solido € geralmente conduzida
em uma temperatura abaixo da T, do polimero, a fim de aumentar a
cristalinidade do mesmo.

A patente CN101492351 descreve um processo de uma

polimeriza¢io em suspensdo, isto é, o poli(acido latico) deve ser mantido em

suspensdo em um liquido inerte, como por exemplo o liquido idnico, com
agitacdo controlada levando a formagdo de particulas de poli(acido latico)
com didmetros variando de acordé coma agitacdo. O documento chinés
utiliza o liquido i6nico como meio inerte e ndo como catalisador. O
catalisador utilizado ¢ um &cido de Lewis, o que ¢ desvantajoso devido a
necessidade de uma etapa adicional para retirada do catalisador do meio para
inicio da reagfo de polimerizacao.

A presente invengdo foi motivada devido ao crescente
mercado de utilizagdo de polimeros biodegradaveis, em especial o PLA, e a
retragdo da sua utilizagdo devido ao alto custo de producdo atual, a qual
emprega a polimerizag¢do por abertura de anel do lactideo.

Ainda, na presente inveng¢#o, o liquido i6nico nfo atua apenas
como solvente, mas também como catalisador e dessecante, eliminando,
assim, a necessidade de um catalisador &cido de Lewis na etapa inicial da
polimerizag8io. Além disso, a presente invengdo utiliza uma quantidade
consideravelmente menor de liquido i6nico na reagdo, reduzindo
consideravelmente o CAPEX e o OPEX da producio.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente inven¢do proporciona um processo de producdo de

um poli(acido latico) de alta massa molar compreendendo as seguintes etapas:
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(a) colocar em contato uma solucdo aquosa de 4cido latico com pelo menos
um liquido i6nico em quantidade catalitica, a fim de obter um oligdmero de
acido latico; (b) adicionar liquido i6nico em excesso ao meio reacional para
obtengdo do poli(acido latico); (c) separar o poli(dcido latico) obtido; e,
opcionalmente (d) fecuperar e reciclar o liquido i6nico separado na etapa (c).
BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 mostra o procedimento para a obtencdo de

estereoblocos de poli(acido lético).
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invencdo trata do processo de producio de um

poli(acido latico) de alta massa molar que compreende as seguintes etapas:(a)
colocar em contato uma solugdo aquosa de 4cido latico com pelo menos um
liquido i6nico em quantidade catalitica, a fim de obter um oligdbmero de 4cido
latico;

(b) adicionar liquido i6nico em excesso ao meio reacional para
obtencdo do poli(acido latico);(c) separar o poli(acido latico) obtido.

Os liquidos i6nicos utilizados na presente inven¢do sdo
selecionados do grupo consistindo de: tetrafluorborato de 1-butil-3-
metilimidazélio ([bmim]BF,), hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
([bmim]PF,), cloreto de l—butil—3—metilimidazol ([bmim]Cl), tetrafuorborato
de tetrabutilaménio (Bu4NBF,), hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(BuyNPFy), tetrafluorborato de 3-metilimidazolio ([mim]BF,),
tetrafluorborato de 1-hexil-3-metilimidazélio ([hmim]BF,), tetrafluorborato
de 1-octil-3-metilimidazoélio ([omim]BFg), tetrafluorborato de 1-dodecil-3-
metilimidazélio ([dmim]BF,). Preferencialmente, os liquidos i6nicos
utilizados no presente processo sdo cloreto de 1-butil-3-metilimidazol
([bmim]Cl), tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazoélio ([bmim]BFy),
hexafluorofosfato  de  1-butil-3-metilimidazélio ([bmim]PF,). Mais

preferencialmente, s@o utilizados cloreto de 1-butil-3-metilimidazol
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([bmim]Cl), tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmim]BF,).
Opcionalmente, poderfo ser utilizados os sais dos liquidos i6nicos listados.

Na etapa (a) de obtencdo do oligbmero de acido latico, o
liquido i6nico estd presente em quantidades cataliticas. Preferencialmente, o
liquido i6nico esta presente em quantidades que variam de 0,2 a 5,0 % em
massa total de &cido latico, mais preferencialmente o liquido idnico esta
presente em quantidade igual a 0,2% em massa total de acido latico.

A solug@o aquosa de &cido latico utilizada na etapa (a) do
presente processo compreende pelo menos 85% de acido latico em massa.

ApOs a oligomerizagdo do acido latico, um excesso de liquido
idnico devera ser adicionado ao meio reacional para obten¢@o do poli(acido
latico). A relacdo de oligomero de acido latico para liquido i6nico varia de 1:1
al:s.

Preferencialmente, o processo da presente invencio
compreende as seguintes etapas:(a) colocar em contato solugdo aquosa de
acido latico com liquido iénico em quantidade catalitica, em temperaturas
inferiores a 170°C e presséo de 1 Pa a 50 Pa, a fim de obter um oligdbmero de
acido latico;(b) adicionar excesso de liquido i6nico no meio reacional, sempre
sob atmosfera inerte, para obteng@o do poli(acido latico) sob pressdo variando
entre 1 Pa a 50 Pa, e a temperatura variando entre 140 e 170°C;(c) separar o
poli(acido latico) obtido.(d) opcionalmente, o liquido i6nico separado na
etapa (c) € recuperado e reciclado.

A separagdo do poli(acido latico) poderad ser feita utilizando
métodos ja conhecidos de separagdo, por exemplo, filtragdo ou decantagdo,
ndo se limitando a estes.

O processo para obtencdo de poli(acido latico) da presente
invencdo se destaca por apresentar as seguintes vantagens:

e Otimiza¢do do tempo: o processo ¢ realizado em apenas

trés etapas e utiliza os mesmos reagentes nas etapas de oligomerizagdo e
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polimerizagéo;

e Nio ha necessidade de adi¢do de acido de Lewis, o que
implicaria em uma etapa adicional de separacéo e secagem do oligémero;

e O liquido i6nico ndc atua apenas como solvente, mas
também como catalisador e dessecante;

e Utilizagdo de quantidade reduzida de liquido ibnico,
reduzindo consideravelmente o CAPEX e OPEX da producéo.
EXEMPLOS
EXEMPLO 1

Em um reator de 50mL foram colocadas 15g de uma solugio

aquosa de acido latico 85% e 0,2% de [bmim]BF, em massa de catalisador. A
solucdo foi aquecida a 70 °C, sob agitacdo e conectado a uma bomba de
vacuo numa pressdo de 1,6 Pa e permaneceu nesta temperatura por 1 hora e
30 minutos. A temperatura da reagdo foi elevada gradualmente de 70 a 160 °C
durante 1 hora e 30 minutos € mantida a temperatura de 160 °C por mais 4
horas e 30 minutos. Nesta etapa utilizou-se uma conexdo ao baldo da reagfo
de forma esférica para que o excesso de dgua que condensasse ficasse retida
neste aparato, ndo retornando ao meio reacional. Obteve-se massa molar igual
a 2,5 kDa e polidispersdo de 1,7, através da analise de Cromatografia por
exclusdo de tamanho.

Apdés o tempo reacional, foi adicionado liquido i6nico
[bmim]BF, na propor¢do de 1:5 (pré-polimero: liquido iénico). A reagédo foi
colocada com agitagdo e em alto vacuo numa pressdo de 1,6 Pa, com o
aumento gradual da temperatura de 70 °C até 140° C durante 1 hora e 15
minutos. O sistema permaneceu nesta temperatura por 2 horas. Entfo, a
temperatura foi sendo elevada em 2 °C a cada 30 minutos até alcangar 160 °C,
totalizando 4 horas. A reagdo permaneceu nesta temperatura durante 22 horas.
O produto foi precipitado em metanol e posteriormente filtrado, com auxilio

de vacuo, e seco em estufa em temperatura de até 40 °C. Obteve-se massa
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molar igual a 106,2 kDa e polidispersdo de 2,3, através da andlise de
Cromatografia por exclusdo de tamanho.
EXEMPLO 2

A reagdo foi feita partindo de 15g de uma solu¢do aquosa de
acido latico 85% e 0,2% de [bmim]BF, em massa de catalisador. A solucéo
foi aquecida a 70 °C, sob agitacéo e conectado & uma bomba de vacuo numa
pressdo de 1,6 Pa e permaneceu nesta temperatura por 1 hora e 30 minutos. A
temperatura da reagdo foi elevada gradualmente de 70 a 160 °C durante 1 hora
e 30 minutos e mantida a temperatura de 160 °C por mais 4 horas e 30
minutos. Nesta etapa utilizou-se uma conexo ao baldo da reago de forma
esférica para que o excesso de agua que condensasse ficasse retida neste
aparato, ndo retornando ao meio reacional. Obteve-se massa molar igual a 2,5
kDa e polidispersdo de 1,7, através da analise de Cromatografia por exclusio
de tamanho.

Apdés o tempo reacional, foi adicionado liquido ibnico
[bmim]BF, recuperado na propor¢cdo de 1:5 (pré-polimero: liquido iénico
recuperado). A reagdo foi colocada com agitacdo e em alto vacuo numa
pressdo de 1,6 Pa, com o aumento gradual da temperatura de 70 °C até 140° C
durante 1 hora e 15 minutos. O sistema permaneceu nesta temperatura por 2
horas. Entfo, a terﬂperatura foi sendo elevada em 2 °C a cada 30 minutos até
alcancar 160 °C, totalizando 4 horas. A reagfo permaneceu nesta temperatura
durante 22 horas. Obteve-se massa molar igual a 134,9 kDa e polidispersdo de
2,3, através da anélise de Cromatografia por exclusdo de tamanho.
EXEMPLO 3

Em um reator de 50mL foram colocadas 15g de uma solu¢do
aquosa de acido latico 85% e 0,2% de [bmim]BF, em massa de catalisador. A
solugc@o foi aquecida & 70 °C, sob agitacdo e conectado a uma bomba de
vacuo numa pressdo de 1,6 Pa e permaneceu nesta temperatura por 1 hora e

30 minutos. A temperatura da reagdo foi elevada gradualmente de 70 a 160 °C
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durante 1 hora e 30 minutos e mantida a temperatura de 160 °C por mais 4
hora e 30 minutos. Nesta etapa utilizou-se uma conexdo ao baldo da reacgéo de
forma esférica para que o excesso de agua que condensasse ficasse retida
neste aparato, ndo retornando ao meio reacional. Obteve-se massa molar igual
a 2,5 kDa e polidispersdo de 1,7, através da andlise de Cromatografia por
exclusdo de tamanho.

Apoés o tempo reacional, foi adicionado liquido idnico
[bmim]BF, na propor¢éo de 1:5 (pré-polimero: liquido i6nico). A reacéo foi
colocada com agitacdo e em alto vacuo numa pressdo de 1,6 Pa, com o
aumento gradual da temperatura de 70 °C até 140° C durante 1 hora e 15
minutos. O sistema permaneceu nesta temperatura por 2 horas. Entdo, a
temperatura foi sendo elevada em 2 °C a cada 30 minutos até alcangar 160 °C,
totalizando 4 horas. A reagdo permaneceu nesta temperatura durante 15 horas.
O produto foi precipitado em etanol e posteriormente filtrado, com auxilio de
vécuo, e seco em estufa em temperatura de até 40 °C. Obteve-se massa molar
igual a 112 kDa e polidispersdo de 2,1, através da analise de Cromatografia
por excluséo de tamanho.
EXEMPLO 4

Em um reator de SOmL foram colocadas 15g de uma solug¢do
aquosa de acido latico 85% e 0,2% de [bmim]BF, em massa de catalisador. A
solucdo foi aquecida a 70 °C, sob agitacdo e conectado a uma bomba de
vacuo numa pressdo de 1,6 Pa e permaneceu nesta temperatura por 1 Hora e
30 minutos. A temperatura da reagdo foi elevada gradualmente de 70 a 160 °C
durante 1 hora e 30 minutos e mantida a temperatura de 160 °C por mais 4
horas e 30 minutos. Nesta etapa utilizou-se uma conexdo ao baldo da reagio
de forma esférica para que o excesso de dgua que condensasse ficasse retida
neste aparato, ndo retornando ao meio reacional. Obteve-se massa molar igual
a 2,5 kDa e polidispersdo de 1,7, através da andlise de Cromatografia por

exclusio de tamanho.
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Apdés o tempo reacional, foi adicionado liquido idnico
[bmim|BF, na propor¢do de 1:1 (pré-polimero: liquido i6nico). A reacdo foi
colocada com agitagdo e em alto vacuo numa pressdo de 1,6 Pa, com o
aumento gradual da temperatura de 70 °C até 140° C durante 1 hora e 15
minutos. O sistema permaneceu nesta temperatura por 2 horas. Entfo, a
temperatura foi sendo elevada em 2 °C a cada 30 minutos até alcangar 160 °C,
totalizando 4 horas. A reago permaneceu nesta temperatura durante 22 horas.
O produto foi precipitado em metanol e posteriormente filtrado, com auxilio
de vécuo, e seco em estufa em temperatura de até 40 °C. Obteve-se massa
molar igual a 170 kDa e polidispersio de 2,4, através da anélise de

Cromatografia por exclus@o de tamanho.
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REIVINDICACOES

1. Processo de_producéo de um poli(acido latico) de alta massa

molar, caracterizado pelo fato de que compreende as etapas de:

(@) colocar em contato uma solucdo aquosa de &cido latico
com pelo menos um liquido idnico em quantidade catalitica, em temperatura
inferior a 170°C e pressao de 1 Pa a 50 Pa;

(b) adicionar excesso de liquido iGnico ao meio reacional, sob
atmosfera inerte, a temperatura variando de 140 e 170°C e sob pressdo
variando de 1 Paa 50 Pa; e

(c) separar o poli(acido latico) obtido;

em que a referida quantidade catalitica de liquido idnico varia
de 0,2 a 5,0 % em massa total do cido latico;

em que a referida solucdo aquosa de acido latico compreende
pelo menos 85% de acido latico em massa;

em que, na etapa (b), a relacdo de oligdbmero de &cido latico,
obtido na etapa (a), para liquido iénico varia de 1:1 a 1:5.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que compreende ainda uma etapa em que o liquido i6nico
separado na etapa (c) é recuperado e reciclado.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a referida separacédo do poli(acido latico) é feita por filtracao
ou decantacao.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o liquido iénico é selecionado do grupo consistindo de:
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmim]BF,),
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio ([omim]PF,), cloreto de 1-
butil-3-metilimidazol ([omim]Cl), tetrafluoroborato de tetrabutilaménio
(Bu4NBF,), hexafluorofosfato de  tetrabutilamonio (BusNPFg),

tetrafluoroborato de 3-metilimidazélio ([mim]BF,), tetrafluoroborato de 1-
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hexil-3-metilimidazélio  ([hmim]BF,), tetrafluoroborato de 1-octil-3-
metilimidazélio  (Jomim]BF,), tetrafluoroborato  de  1-dodecil-3-
metilimidazoélio ([dmim]BF,) e/ou sais dos mesmos.

5. Uso do poli(acido latico) de alta massa molar produzido
como definido em qualquer umas das reivindicac6es 1 a 4, caracterizado pelo
fato de que possa ser utilizado no processamento de pecas e filmes para
embalagens, aplicacdes médicas e agropecudrias isoladamente ou em misturas

com outros polimeros.
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FIG. 1
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