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A talalmany tadrgya eljiras poliésztergyantdk szilard
halmazdllapotG mindségjavitiasdra poliaddiciés reakcidval,
amelyben a gyanta mindségét mindségjavitd adalékanyag je-
lenlétében javitjak; mindségjavitd adalékanyagként aromas
tetrakarbonsavdianhidridtdl eltérd, két, a poliészter vég-
csoportjaival addiciés reakcidékra képes csoportot tartalma-
zd vegylilet alkalmazasaval, 1ilyen vegyliletek ﬁx&hﬁhﬁﬁ az

alifias és ciklo-alifas tetrakarbonsavak dianhidridjei.
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A talalmany targya eljaras nagy molekulatémegld poli-
észtergyantdk eldallitdsara Kkisebb molekulatdmegli gyantéak-
b6l Gj, szildrd halmazdllapotd poliaddicibés eljaras hasznéa-
lataval.

A talalmadny targya fd8képpen egy olyan eljaras,
amelyben a poliésztergyantat olvadt allapotban keverjiik egy
0j, a poliésztergyanta végcsoportjaival addicidés reakcidkra
képes mindségjavitd adalékanyaggal. A keveréket azutan gra-
nulaljuk, és a granuldtumot kristalyositdsnak és sziléard
halmazillapotban mindségjavitdé reakcidnak vetjiik ala.

A 89 119 049.8 szaml korabbi, filiggd eurdpai szaba-
dalmi bejelentésiinkben szildard halmazallapotd mindségjavitéd
eljarads szerepel, amelyben a poliésztergyanta mindségét
aromds tetrakarbonsav dianhidrid jelenlétében javitjuk.

A talalmdny szerinti szilard halmazadllapotd mindség-
javitasi eljaras magaban foglalja a gyanta keverését az Gj
mindségjavitd adalékanyaggal, a gyanta szemcsésitését, a
szemcsék Kkristadlyositisat, és azutan a mindségjavitast 100
°C és 230 °C kozotti homérséklettartoményban.

Az eljarast eldnybsen folytonos mdéddon vitelezziik ki,
folytonos kristdlyositdk és reaktorok hasznalataval, ahol a
szemcséket ellendramban taplaljuk be a melegitett gazaram-
mal, példaul levegdvel, nitrogénnel, szén-dioxiddal szem-
ben.

A jbl ismert szilard halmazallapotid polikondenzéacids
reakcidk f&leg utd-atészterezési és észterezési reakcidkbdl
dllnak, amelyek melléktermékei etilénglikol és viz.

A min8ségjavitasi eljaras kinetik&jat szabdlyozbd té-
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nyezd a szemcsék ezen melléktermékeinek diffGzidja.

A talalmadny szerinti szildrd halmazallapotd poliad-
dicibés eljarasban, amelyben a polimerlanc kiterjesztését a
hasznadlt sajatos adalékanyaggal végbemend addicids reakcid-
cidkkal érjiik el, nincs melléktermék képzddés, ami kedve-
z6tleniil befolydsolnd a mindségjavitasi eljarast. Ennélfog-
va az eljarast az eddig hasznaltndl alacsonyabb hdmérsékle-
teken vitelezhetjiik ki, vagy, ha ugyanazt a min&ségjavitasi
hdmérsékletet haszndljuk, a belsd viszkozitds ndvekedést
sokkal révidebb tartdézkodasi iddkkel kaphatjuk meg, példéaul
2-5 6ras tartézkodasi iddt haszndlhatunk az ismert mindség-
javitési eljarasoknal sziikséges 15-38 dra helyett. A rovi-
debb tartdzkodidsi iddk az ilizem megndvekedett termelékenysé-
gét eredményezik.

Alacsonyabb mindségjavitdsi hdmérsékletek hasznala-
tanak lehetdsége megengedi olyan poliésztergyantdk, példaul
10-20 % izoftalsavbdl szarmazd egységet tartalmazd ko-poli-
(etilén-tereftalat)-ok a tovabbiakban (COPET-ek) mindségja-
vitasat, amelyek olvadaspontja alacsony (220 °C-nal alacso-
nyabb), és amelyek min8&ségét nem lehet javitani szil&rd
halmazallapoti polikondenzacidés eljarasok haszndlataval a
COPET-eknek a reaktor falaira valdé feltapadasa kovetkezté-
ben.

COPET-ek esetében a mindségjavitd eljarast mintegy
100 °C és 180 °C kdzotti hdmérsékleten vitelezhetjiik ki.

A talalmdny szerinti eljarasban hasznidlt mindségja-
vité adalékanyag legalédbb két, a poliésztergyanta -OH és

~-COOH végcsoportjaival addiciés reakcidkra képes csoportot



tartalmazé, aromds tetrakarbonsav dianhidridtdl Kkiiloénbdzd
vegylilet.

Addiciés reakciékon azokat a poliésztergyanta vég-
csoportjai és a mindségjavitd adalékanyag kodzoétti addiciés
reakcidkat értjiikk, amelyek a polimerlanchossz lineédris ki-
terjesztéséhez vezetnek.

A mindségjavitasi eljaras azt az eljarast, vagy azo-
kat a feltételeket jelenti, amelyek a poliésztergyanta bel-
s8 viszkozitds&nak ndvekedéséhez vezetnek.

A mindségjavitasi feltételek mellett az addicids re-
akcidra képes csoportok az anhidridcsoportot, az izocianat-
csoportot és az iminocsoportot foglaljdk magukban.

Annak kritériuma, hogy egy anyag képes-e addicids
reakcidkat adni a poliésztergyanta végcsoportjaival, az,
hogy reometriids méréssel 270 °C-on meghatarozott viszko-
zitdsi modulusdnak legaldbb 20 %-kal ndvekednie kell az
adalékanyag nélkiili poliészteréhez képest.

Jellemzd mindségjavitd adalékanyagok az alifas és
cikloalifas tetrakarbonsavak és tetrahidrofuransavak dian-
hidridjei. Mégfeleléek az aromas vagy alifas diizocianédtok
vagy poliizocianatok is.

Az eldnyds dianhidridek az
1,2,3,4-ciklobutantetrakarbonsav-dianhidrid; a
3,4-dikarboxi-1,2,3,4-tetrahidro-1-naftalinborostyankdsav-

-dianhidrid; a
biciklo[2,2,2]okt-7-én-2,3,5,6-tetrakarbonsav-dianhidrid; és
tetrahidrof:rén-2, 3,4, 5-tetrakarbonsav-dianhidrid.

Kildéndsen eldnydsen az 1,2,3,4-ciklobuténtetrakar-
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bonsav-dianhidrid.

A kristdlyositasi és mindségjavitasi lépést 110 °C
és 230 °C kozdtti hdmérséklettartomdnyban vitelezziik ki,
mint korabban jeleztik.

A kristédlyositashoz és min&ségjavitd lépésekhez al-
kalmas berendezés lehet a 4 064 112 és 4 161 578 szamd ame-
rikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirdsokban ismerte-
tett berendezés, melyeket referenciaként épitiink a leiras-
ba.

Az inert gazAramok recirkuldltatasat a 86 830 340.5
szami eurdpai szabadalmi leiras szerint vitelezhetjiik ki,
amelyet referenciaként épitiink a leirasunkba.

A poliésztergyanta kifejezés azt a gyantdt jelenti,
amely a 2-10 szénatomos glikolok, példdul etilénglikol vagy
1,4-butilénglikol tereftalsavval vagy annak szarmazékaival,
példdul dimetil-tereftalattal alkotott polikondenzacids
termékeit, valamint olyan polikondenzécids termékeket, ame-
lyek a tereftalsavbdl szarmazd egységek mellett izoftalsav-
bé1, naftalindikarbonsavbdél, ortoftalsavbdél és 5-terc-bu-
til-1,3-benzoldikarbonsavbél szarmazd egységeket is tartal-
maznak az Osszes sav egységnek mintegy 0,5-25 mél%-nyi
mennyiségében. Az eljaras kiiléndsen el8nyds frdccsdntéshez,
extrudialasos favashoz és extrudalasos felhaszndlashoz, pél-
daul csdvezetékhez, féliakhoz, lemezekhez és habképzéshez
hasznositott alkilén-tereftalat é&s ko-poli(alkilén-tetre-
ftalat)-ok készitésére.

A poliésztergyanté&nak a min&ségjavitd adalékanyaggal

valé keverését eldnydsen egyiittforgd, vagy ellentétesen



forgdé, egymasba kapcsolédd, vagy egymdsba nem kapcsolddd
ikercsigds extruderekben vitelezziik ki, szelldztetéssel
vagy anélkiil, 200 °C é&s 350 °C k&6zotti homérsékleten a po-
liészter olvadaspontjatédl és az adalékanyag homogén elkeve-
réséhez sziikséges tartdzkodasi idotdl fiiggden.

El8nyds az ellentétesen forgd, egymadsba nem kapcso-
16d6, szelldztetett vagy nem szellSztetett ikercsigés
extruder alkalmazdsa. Az ilyen tipusiG extruder hasznélata
lehetdvé teszi az olvadékban az adalékanyag joé eloszlatasa-
nak megvaldésitdsat és az adalékanyag nagy reakcidképessége
kovetkeztében a nagy helyi koncentraciékbdél addédd problémak
elkeriilését.

Az ilyen tipusi extruder hatékony keverési szakasza
lehetdvé teszi, hogy nagyon rdvid, altaldban 120 masodperc-
nél kevesebb, eldnydsen 15 és 30 masodperc kozotti tartdz-
kodasi iddvel lizemeltessiik.

Az eljaras folyamatosan végezhetd anélkiil, hogy az
olvadék-poliészter-polikondenzacidés lizem és a Kkeverés za-
varna.

Ebben az esetben az extrudert kozvetleniil a megol-
vadt kis molekulatdmegd poliésztergyantaval taplaljuk.

Az extrudert taplalhatjuk masik ilizemben eldallitott
szilard poliészter granulatummal is.

Az extrudert eldnydsen olajtdmités vakuumszivattyG-
hoz csatlakoztatjuk 266,6 Pa-nél'nagyobb vakuum fenntartéa-
sdra, annak érdekében, hogy a reakcidképes keveréket gdzte-
lenitsiik és kis acetaldehidtartalmd gyantdat nyerjiink.

Azonban a keverést megvalésithatjuk vakuum hasznédlata nél-



kil is.

A mindségjavitdé adalékanyag eldnyds koncentracidja
0,05-1 tomeg% a poliésztergyantara vonatkoztatva, de na-
gyobb koncentracidét is hasznalhatunk.

Tanadcsos az adalékanyag higitasa kristdlyos PET por-
ral (1 rész adalékanyag 5 rész PET porhoz) hogy elkeriiljiik
az olvadékban az adalékanyag véletlenszer@ nagy helyi kon-
centracidéjat. Ez az eljaras biztositja az adalékanyag homo-
gén eloszlasat az olvadékban, ami a végtermék belsd viszko-
zitdsadnak jobb reprodukdlhatdésdgidhoz vezet és gatolja a
gélképzddést.

Az adalékanyagot Kkristdlyos PET-szemcsékkel is hi-
githatjuk (1 rész adalékanyag 10 rész PET-szemcséhez).

A keverést megvalésithatjuk szildard halmazallapot-
ban, szell&ztetett keverdben, ragasztdédként 0,1 témeg% poli-
etilénglikol vagy polikaprolakton vagy hasonldé termékek al-
kalmazasaval, és mintegy 150 °C keverési hdmérséklet hasz-
nalataval.

A taldlmédnyt a kovetkezd példadkban mutatjuk be a
korlatozas szandéka nélkiil.

l. példa

PET olvadék polikondenzécids lizem befejezd részébdl
szarmazdé, 110 ppm acetaldehidtartalmG COPET olvadékot (15
témeg% izoftdlsav, olvadaspont 212 °C, bels8 viszkozités:
75 cm3/g) taplalunk be 30 kg/6 mennyiségben, folyamatosan
egy ellentétesen forgd, egymdsba nem kapcsolddd 30 mm-es
szelldztethetd ikercsigds extruderbe.

20 tdémeg% 1,2,3,4-ciklobutantetrakarbonsav-dianhid-



ridet tartalmazé kristdlyos COPET por (belsd viszkozitas:

75 cm3/g, 15 tdmeg% izoftalsav) keverékbdl 220 g/6 mennyi-

séget taplalunk be az extruderbe gravimetrids adagoldszer-

kezettel. A kisérleti k&ériilmények a koévetkezdk:

- ciklobutantetrakarbonsav-dianhidrid a COPET olvadékban =
= 0,15 tOmeg%

- csigasebesség: 415 ford./perc

- hossz/atmérd arany (L/D): 24

- Atlagos tartézkodasi idd: 18-25 s

- képenyhdmérséklet: 235 °C

- termék olvadékhdmérséklet: 290 °C

- vakuum: 133,3-666,5 Pa.

Duplafurati szersz&mot haszndlunk extruder szerszam-
ként. (Atmérd: 7 mm).

Szalagos szemcsésitd berendezést hasznadlunk a COPET
részecskék eldallitasahoz, amely részecskék henger alaktak,
atmérdjilk 3 mm, hosszuk 5 mm, belsd viszkozitasuk: IV =
= 86,5 * 1 cm3/q.

A COPET részecskék acetaldehidtartalma 6-9 ppm. A
kisérleti idaszak alatt a termék belsd viszkozitdsa 2 hetes
idétartamig allandé.

A termék olvadaspontja 212 °C.

A szilard halmazallapotd Kkristadlyositdé/poliaddi-~
ciondld iizemi berendezésbe azutdn a részecskék folytonos
betaplalasst a 86 830 340,5 sza&mi eurdpai szabadalmi le-
irasban bemutatott berendezés haszndlatadval és az ott bemu-
tatott inert g&z recirkuldltatdsi koériilmények mellett vé-

gezziik.



A kristalyositasi homérséklet 150 °C, és a kristéa-
lyositéban a tartézkodasi idd 10 éra. A javitott mindségi
termék belsd viszkozitasa 96,5 cm3/g. A termék gélmentes,
acetaldehidtartalma 0,60 ppm.

Osszehasonlitidsul, a dianhidridet nem tartalmazé
COPET (kezdeti belsd viszkozit&sa: 75 cm3/g) mindsége nem
javul kristdlyositasra és mindségjavitasra ugyanazokat a
kériilményeket haszndlva, mint ebben a példaban.

2. példa

Ugyanazt a COPET-et haszndljuk, mint az 1. példaban,
de COPET olvadék helyett kristdlyositott szemcsék alakjaban
(belsd viszkozitas = 75 cm3/qg).

A kristadlyositott COPET részecskéket szaritjuk, és
betaplaljuk az ikercsigds extruderbe.

A termék belsd viszkozitasa 86 * 2 cm3/g.

A koriilmények ugyanazok, mint az 1. példaban hasz-
naltak: csak az &tlagos tartézkodasi idd mintegy 25 s.

A szildrd halmazallapotd kezelési koriilmények a
kristalyositéban 130-140 °C, a reaktorban 140 °C. A reak-
torban a tartézkodasi idd 19 déra. A részecskék belsd visz-
kozitasa 94 + 1,5 cm3/g. Az acetaldehidtartalom 0,67 ppm.

3. példa

PET olvadék polikondenzacibés lizem befejezd részébdl
szarmazé, 100 ppm acetaldehidtartalmi PET olvadékot (belsd
viszkozitas = 75 cm3/g) taplalunk be 30 kg/é mennyiségben,
folyamatosan egy ellentétesen forgd, egymdsba nem Kapcsold-
dé, nem szelldztethetd ikercsigas extruderbe.

20 témeg% ciklobutantetrakarbonsav-dianhidridet tar-
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talmazé kristdlyos PET por (a PET por belsd viszkozitasa =
= 75 cm3/g) keverékbdl 220 g/6 mennyiséget t&pl&alunk be az
extruderbe gravimetrids adagoldészerkezettel. A kisérleti
koriilmények a kovetkezdk:
- ciklobutantetrakarbonsav-dianhidrid a PET olvadékban =
= 0,15 tomeg%
- csigasebesség: 415 ford./perc
- hossz/atmérd arany (L/D): 24
- kOpenyhdmérséklet: 235 °C
- termék olvadékhdmérséklet: 288 °C
- atlagos tartdzkodasi idd: 18-25 sec.

Duplafurati szerszamot haszndlunk extruder szerszam-

Szalagos szemcsésitd berendezést haszndlunk a PET-
-szemcsé@k nyeréséhez, amely szemcsék henger alakGak, belsd
viszkozitasuk: IV = 83,5 * 2 cm3/g.

Sziladrd halmaz&llapotG kristédlyositd/poliaddicionaléd
lizemi berendezésbe a részecskék betdplalasat a 86 830 340,5
szdmi eurdpai szabadalmi leiradsban bemutatottak szerint
végezzik.

A kristalyositdsi homérséklet 130-140 °C, a tartédz-
kodasi idd 40 perc.

A mindségjavitd reaktor homérséklete 130-140 °C, a
tartézkodasi idd 19 éora.

A mindségjavitott termék belsd viszkozitadsa 94 + 1,5
cm3/g.

A‘termék gélmentes, acetaldehidtartalma 0,85 ppm.
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Analitikai eljérasok

A viszkozitast 0,5 g poliészter pellet 100 ml 60/40
tomegaranyia fenol/tetraklér-etan keverékben késziilt oldata-
b6l hatarozzuk meg 25 °C-on az ASTM D 4603-86 szerint.

Az acetaldehidtartalmat gazkromatografids médszerrel
hatarozzuk meg az ASTM D 4526-85 szerint Perkin Elmer 8700
gazkromatograffal (Perkin Elmer modell HS 101).

Az extrahdlasi koriilmények 150 °C, 90 percig.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras nagy molekulatémeglli poliésztergyantak
folyamatos eld&llit&siara kisebb molekulatémegd gyantakbdl,
amely eljar&s sordn az olvadt &llapotban levd gyantat mind-
ségjavitdé adalékanyaggal keverjiik, a gyantédt szemcsésitjik,
kristalyositjuk és a granuldlt gyanta mindségét javitjuk,
azzal jelleme z v e, hogy minSségjavitd adalék-
anyagként olyan az aromis tetrakarbonsavak dianhidridjeitdl
kﬁlénbéz6 vegyiiletet alkalmazunk, amely két, a gyanta vég-
csoportjaival addicids reakcidkra képes csoportot tartal-
maz.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, a 2z z a 1
jelleme 2z Vv e, hogy adalékanyagként alifas vagy cik-
loalifas savak vagy hidrofurantetrakarbonsav dianhidridjeit
alkalmazzuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, a z -
z al jelleme z v e, hogy az adalékanyag poliész-
tergyantaval vald keverését ikercsigas extruderben 200 °C
és 350 °C kSz6tti hdmérsékleten, 120 masodpercnél kisebb
tartézkodasi iddvel végezzik.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal j el leme 2z v e, hogy az adalékanyagot a
poliésztergyantara vonatkoztatva 0,1 &s 1 tomeg% kozotti
mennyiségben haszndljuk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljéaras,

azzal jelleme 2z Vv e, hogy a Kristdlyositast és
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mindségjavitast 100-230 °C hdmérsékleten végezziik.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljéaras,
azzal jelleme 2z Vv e, hogy 1-25 témeg% izoftadl-
savbdl szarmazé egységet tartalmazdé ko-poli(etilén-terefta-
1at) poliésztergyantat alkalmazunk.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras, a z z al
jellemezvVve, hogy a 10-20 % izoftdlsavbdl szarmazd
egységet tartalmazd kopoliésztert haszndlunk és a mindség-
javitast 100 °C és 180 °C kozotti homérsékleten végezziik.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaréas-
sal kapott poliésztergyantéak.

13 oot oy we {0
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