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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PRO-
CESSO PARA A CRISTALIZAGAO DE POLIMEROS CRISTALIZA-
VEIS COM TENDENCIA A AGLOMERAGAO".
[001] A presente invengao refere-se ao processo para a cristali-
zagao de polimeros que sao empregados em grande escala, a fim de
facilitar o armazenamento, o transporte, o tratamento ou o processa-
mento dos polimeros. De acordo com a velocidade de cristalizagao
dos polimeros, ocorre a cristalizagdo de maneira espontanea quando
da preparagao de particulas de polimero ou tem que ser realizada uma
etapa de processo separada para a cristalizagao. De acordo com a
tendéncia a aglomeragao de um polimero, tém que ser escolhidas as
condigbes de processo, no processo de cristalizagao, de maneira tal
que seja garantido um processo estavel, que exclua a formagao de
particulas aglomeradas. A tendéncia a aglomeragao &, nesse caso,
dependente da composi¢ao do polimero, contudo, também, de suas
propriedades de entrada no processo de cristalizagdo. Diferentes tes-
tes foram empreendidos, a fim de se modificar as condigdes de entra-
da, de maneira tal que a tendéncia a aglomeragao de polimeros dimi-
nua.
[002] O documento de numero US3746688 (Berkau) descreve
uma redugao da adesividade de PET no processo de cristalizagao, por
secagem durante varias horas precedente.
[003] O documento de numero US 3014011 (Zoetbrood) descre-
ve uma redugao da adesividade de PET, no processo de cristalizagao,
por um tratamento anterior com um agente de intumescimento, sendo
que sobre tudo agua é empregada como agente de intumescimento.
[004] Abstragao feita em relagao a influéncia que corre no sentido
contrario, do que, aqui, se atribui a agua no PET, quando da cristaliza-
¢ao, processos deste tipo, para modificagdo do teor de agua, sao dis-

pendiosos e necessitam de longos tempos de processo. Em nenhum
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caso, nao se faz mengao ao fato de que se pode facilitar nitidamente o
processo por combinagao com o processo de granulagao e de que se
pode reduzir a adesividade dos granulados antes da cristalizagao.
[005] O documento de numero US5919872 (Tung et al.) descreve
o emprego de agentes de revestimento, a fim de se reduzir a tendén-
cia a aglomeragao. Tais agentes de revestimento, no entanto, modifi-
cam a composi¢cao do polimero, 0 que nao é aceitavel para cada apli-
cagao.

[006] Indmeras das patentes ligam a granulagdo com uma crista-
lizagdo subsequente. (US3544525, Balint et al.; EP1203040, Borer et
al.; assim como US2005/0085620 Bruckman), sendo que os granula-
dos sao mantidos em uma temperatura, na qual ocorre uma cristaliza-
¢ao, a qual conduz a um inicio imediato da cristalizagao. Uma redugao
na adesividade antes da cristalizagao, por conseguinte, nao é possivel.
[007] O documento de numero US7204945 (Bonner) descreve
uma combinagao direta da granulagao com a cristalizagao subsequen-
te ligeiramente abaixo da temperatura de cristalizagdo. Entretanto, nao
se faz mengao ao fato de que a adesividade dos granulados pode ser
reduzida antes da cristalizagao.

[008] O documento de numero WO06/021118 (Christel et al.)
descreve um processo, ho qual um aquecimento prévio das particulas
de polimero ocorre antes da cristalizagao, por meio de calor de pro-
cesso, a partir do processo de policondensagao em fase sélida subse-
quente. No entanto, ndo se faz referéncia ao fato de que a adesividade
dos granulados pode ser reduzida antes da cristalizagao.

[009] A patente US 7,204,945 refere-se a um processo no qual os
pellets de PET sao alimentados diretamente apds a granulagao a um
cristalizador sem serem substancialmente arrefecidas entre granula-
¢ao e cristalizagao. Nao é realizado qualquer passo de tratamento das

particulas para reduzir a tendéncia de aglomeragao, em que o trata-
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mento entre o arrefecimento e a cristalizagao por agitagao é de mais
de um minuto a menos de 30 minutos a uma temperatura T1 que esta
abaixo da temperatura de transigao vitrea do polimero mais de 10°C.
[0010] O documento WO 2007/025903 A1 divulga um método para
cristalizar granulos de plastico suscetiveis de grudar, por exemplo gra-
nulos de PET. Neste caso, os granulos sao movidos durante o passo
de cristalizagdo para evitar a aglomeragao. O documento ensina assim
a cristalizagao de granulos de PET com excitagdo simultanea de vi-
bradores de diregao transversal da calha de vibragao, mas nenhum
processo em que o passo de cristalizagao precedido por um outro
passo do processo em que os granulos sao agitados a uma temperatu-
ra T1 e somente entao ocorre a etapa de cristalizagao sob calor, isto €,
a uma temperatura maior do que T1.

[0011] Por sua vez, WO 2006/127698 revela um processo para
granulagao subaquatica com subsequente secagem e cristalizagao de
peletes de polimero, processo esse que é concebido para que o calor
residual dos peletes produzidos a partir do polimero fundido seja utili-
zado para a cristalizagdo e ndo seja necessario fornecer calor adicio-
nal. Para fazer isso, os pellets sdo rapidamente separados da agua,
secos e alimentados a um agitador, de modo que antes/apés a cristali-
zagao ocorre a temperaturas substancialmente mais altas.

[0012] Ja o WO 2005/044901 refere-se a um processo para o tra-
tamento térmico de peletes de poliéster, de modo a cristaliza-los parci-
almente. O método compreende, de forma analoga com o documento
WO 2006/127698A a granulagdo subaquatica com secagem subse-
quente e cristalizagao, usando o calor intrinseca dos peletes em um
dispositivo em movimento, por exemplo um canal de cristalizagao, no
qual os granulados sao submetidos a um movimento. A cristalizagao
nao é precedida por uma etapa de tratamento que é realizada a uma

temperatura T1 com T1 < Tg + 100C.
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[0013] E uma tarefa da presente invengao, sob exclusdo das des-
vantagens mencionadas acima, colocar a disposigao um processo que
reduza a tendéncia a aglomeragao de um polimero.

[0014] Essa tarefa é solucionada de acordo com a invengao, colo-
cando-se a disposicao um processo para a preparagao de um polime-
ro parcialmente cristalino, que compreende as etapas de preparagao
de uma massa em fusido de polimero a partir de um polimero cristali-
zavel, conformagao de particulas e solidificagdo da massa em fusao
de polimero, resfriamento das particulas, tratamento das particulas e
cristalizagao das particulas, sendo que o tratamento compreende uma
agitagao em uma temperatura, que se situe abaixo da temperatura de
transigao vitrea do polimero + 10C. Por meio disso, se originam parti-
culas com tendéncia a aglomeragao diminuida de maneira tal que se
pode conseguir uma cristalizagao continua com proporgdes de retro-
mistura nitidamente baixas, por meio do qué se diminui o tempo de
residéncia necessario para a cristalizagao e, por conseguinte, também
se diminui as dimensdes e o consumo de energia dos dispositivos de
cristalizagao necessarios.

[0015] Polimeros adequados sao polimeros termoplasticos cristali-
zaveis. Os polimeros sdo obtidos por uma reagao de polimerizagao, tal
como, por exemplo, polimerizagao por meio de radicais livres, anidnica
ou catidnica, poliadicao ou policondensagao a partir de seus monéme-
ros. Polimeros de um tipo de polimero sao obtidos a partir do mesmo
mondmero principal. Uma quantidade limitada de outros monémeros,
os assim chamados comonémeros, nesse caso também podem ser
empregados. Um exemplo, é polioximetileno (POM), o qual é usual-
mente preparado por polimerizagao catidnica ou aniénica a partir de
seus mondmeros formaldeido e ou seu trimero trioxano. Especialmen-
te, trata-se de policondensados termoplasticos cristalizaveis, tais como

poliamida, poliéster, policarbonato, poli-hidréxi-alcanoatos, polilacti-
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deos ou seus copolimeros.

[0016] Policondensados sao obtidos por uma reagao de policon-
densagao sob clivagem de um produto de reagao de baixo peso mole-
cular. Nesse caso, a policondensagao pode ocorrer diretamente entre
os mondémeros ou por meio de um estagio intermediario, que é reagido
subsequentemente por transesterificacdo, sendo que a transesterifica-
¢ao, por sua vez, pode ocorrer sob clivagem de um produto de reagao
de baixo peso molecular ou por polimerizagdo com abertura de anel. O
policondensado assim obtido & substancialmente linear, sendo que
pode resultar um pequeno numero de ramificagdes.

[0017] Policondensados de um tipo de polimero sao obtidos a par-
tir do mesmo mondmero principal. Uma quantidade limitada de outros
mondmeros, os assim chamados comondémeros, pode ser empregada
nesse caso.

[0018] No caso de poliéster, trata-se, nesse caso, de um polimero,
0 qual é usualmente obtido por policondensagao a partir de seus mo-
némeros, de um componente de diol e de um componente de acido
dicarboxilico. Diferentes componentes de diol, na maioria dos casos
lineares ou ciclicos, sdo empregados. Igualmente, podem ser empre-
gados diferentes componentes de acido dicarboxilico, na maioria das
vezes aromaticos. No lugar dos acidos dicarboxilicos, também podem
ser empregados seus ésteres de dimetila correspondentes. Exemplos
tipicos dos poliésteres sédo poli(tereftalato de etileno) (PET), poli (teref-
talato de butileno) (PBT) e poli (naftalato de etileno) (PEN), que sao
empregados ou como homopolimeros ou como copolimeros.

[0019] O poli (tereftalato de etileno) é obtido a partir de seus mo-
némeros, de um componente de diol e de um componente de acido
dicarboxilico, sendo que os componentes de diol, como mondémero
principal, consiste em etilenoglicol (1,2-etanodiol), e os componentes

de acido dicarboxilico, como componente principal, consiste em acido
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tereftalico. Como comondmeros, interessam outros compostos de diol
e de acido dicarboxilico, lineares, ciclicos ou aromaticos. Comonéme-
ros tipicos sao dietilenoglicol (DEG), acido isoftalico (IPA) ou 1,4-bis-
hidroximetil-ciclo-hexano (CHDM). Poli (tereftalatos de etileno) ade-
quados apresentam uma viscosidade intrinseca na faixa de 0,3 até 1
dL/g, medida com 0,5 g de PET em 100 mL de fenol/ diclorobenzeno
(1:1).
[0020] No caso de poli-hidroxialcanoatos, trata-se de polimeros,
que sao obtidos por policondensagao a partir de seus mondémeros,
com a férmula geral

HO-CH(R)-(CH2),-COOH,
[0021] sendo que R representa usualmente um hidrocarboneto
alifatico com 1 até 15 atomos de carbono e n importa em 1 até 10,
usualmente, em 1 até 3. Um exemplo tipico & poli-hidroxibutirato com
R=CHsen=1.
[0022] No caso de polilactideos (conhecido como poli (acido lati-
co), PLA), trata-se de polimeros, que podem ser obtidos diretamente
sob clivagem de agua a partir de acido latico ou por polimerizagao com
abertura de anel a partir de seus dimeros ciclicos (lactideos).
[0023] No caso do polimero, pode se tratar de um material novo ou
de um material reciclado. Como materiais reciclados, sdo designados
polimeros reprocessados a partir dos processos de preparagao e de
purificagado (pds-industrial) ou polimero reunidos e reprocessados apos
a utilizagao pelos consumidores (pés-consumidor).
[0024] Aos polimeros podem ser adicionados aditivos. Como aditi-
vos, sao adequados, por exemplo, catalisadores, corantes e pigmen-
tos, bloqueadores de UV, agentes auxiliares de processamento, esta-
bilizadores, modificadores de impacto, agentes propelentes do tipo
quimico e fisico, cargas, agentes de nucleagdo, agentes de inibigdo de

chama, plastificantes, particulas de barreiras ou aperfeicoadoras das
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propriedades mecanicas, corpos reforgadores, tais como esferas ou
fibras, assim como substancias reativas, tais como, por exemplo, ab-
sorvedores de oxigénio, absorvedores de acetaldeido ou substancias
elevadoras do peso molecular, e assim por diante.

[0025] A preparagdo de uma massa em fusdao de polimero ocorre
em aparelhagens ou reatores conhecidas no estado da técnica. Fun-
damentalmente, interessam reatores de polimerizagao, nos quais sao
preparados polimeros em fase liquida, tais como, por exemplo, vasos
aquecidos com agitagao, reatores de gaiola ou reatores com discos,
ou aparelhagens, nas quais sédo fundidos polimeros previamente, tais
como, por exemplo, extrusoras ou amassadores. A preparagao de
massa em fusao de polimero pode ocorrer de maneira continua ou em
batelada. Para o processamento ulterior sdo preferidos, no entanto,
processos continuos.

[0026] Substancias volateis indesejadas, tais como impurezas a
partir de um reciclado, solventes remanescentes a partir da prepara-
¢ao de polimero, assim como mondmeros, dimeros, oligdbmeros ou
produtos de clivagem a partir da preparagao de massa em fusao de
polimero, podem ser removidos por meio de um dispositivo de desga-
seificagdo, tais como evaporadores de pelicula ou extrusoras, especi-
almente extrusoras com mais de um eixo, tais como extrusoras com
dois eixos ou extrusoras de anel. A purificagdo de uma massa em fu-
sao de polimero podem pertencer outras etapas de processo, tais co-
mo, por exemplo, uma geragao sob pressao, uma filtragdo, um trata-
mento térmico ou uma mistura.

[0027] As particulas podem ser conformadas a partir da massa em
fusdo de polimero em diferentes tipos. E utilizavel um cominuidor de
pedagos, cordas ou faixas, que foram conformados a partir de massas
em fusao de polimero, ou uma conformagao direta de particulas, por

exemplo, por gotejamento ou atomizagao.
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[0028] Os processos encontram a maior aplicagéo para a granula-
¢ao, sendo que, em um dispositivo de saida, especialmente em um
bocal ou placa de bocais, sdo conformadas cordas de polimero indivi-
duais a partir de massa em fusdo de polimero. Para a preparagao de
granulados, a partir das cordas de polimero, podem ser utilizadas téc-
nicas de granulagao, conhecidas no estado da técnica, tais como gra-
nulagao de corda, granulagao com anel de agua, granulagao submersa
ou granulagéo de topo (também granulagao de face quente), goteja-
mento ou atomizagdo. Nesse caso, sao solidificadas as cordas de po-
limero, que saem dos canais de massa em fusdo, e separadas em
inimeros granulados individuais, sendo que a separagao pode ocorrer
antes ou depois da solidificagao.

[0029] Apesar da aplicagao da palavra "agua" na designagao dos
dispositivos de granulagao, também podem ser utilizados outros meios
liquidos.

[0030] A separagao em particulas ocorre, por exemplo, por uma
formacgéao de gotas independente, pelo emprego de um meio cisalhante
liquido ou por uma separagido mecanica, especialmente cortadores.
Enquanto que uma formagao de gotas independente ou uma formagao
de gotas forgada por um meio de cisalhamento ocorrem na saida do
bocal, pode ocorrer um corte tanto diretamente na saida do bocal, co-
mo, também, apenas depois de se percorrer uma distancia de trata-
mento.

[0031] A solidificagdo da massa em fusao de polimero ocorre por
resfriamento com auxilio de um ou mais fluidos de resfriamento, sendo
que pode se tratar de meios de resfriamento gasosos (por exemplo, ar,
nitrogénio ou CO>) ou liquidos (por exemplo, agua ou etileno glicol) ou
uma combinagao dos mesmos. Se for utilizado um meio de resfriamen-
to liquido, entao, ele tem que ser posteriormente separado das particu-

las. Isso pode ocorrer, por exemplo, por filtragdo sob sucgao, por uma
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corrente de gas, por um secador com percussao ou um secador centri-
fugo.

[0032] Os tamanhos de particula médios devem se situar entre 0,5
mm e 10 mm, de preferéncia, entre 1,5 mm e 5§ mm, e, especialmente,
entre 2 e 3,5 mm. Como tamanhos de particula médios vale o valor
médio estatistico do diametro de particula médio, que se origina da
meédia da altura, do comprimento e da largura da particula.

[0033] O peso de granulado preferido importa entre 2 e 100 mg,
especialmente acima de 5 mg, especialmente de preferéncia, acima de
10 mg, e, particularmente, abaixo de 50 mg, especialmente de prefe-
réncia, abaixo de 30 mg.

[0034] As particulas devem apresentar uma forma de granulado
definida, tal como, por exemplo, cilindrica, esférica, em forma de gota,
em forma semelhante a esfera ou em uma forma de projeto, tal como,
ela é sugerida, por exemplo, no documento de niumero EP 0541 674
(Yau). Podem ser utilizadas particulas sélidas ou particulas porosas,
que sao obtidas, por exemplo, por sinterizagao, espumacgao e simila-
res.

[0035] O resfriamento das particulas pode ocorrer como compo-
nente da preparagao de particulas, ou ser continuado depois da prepa-
ragao de particulas. Pode ser utilizado o mesmo fluido de resfriamento,
tal como no caso da preparagao de particulas. No entanto, também
podem ser utilizados outros fluidos de resfriamento. Alternativamente,
também podem ser utilizados outros dispositivos de resfriamento co-
nhecidos no estado da técnica.

[0036] As condigdes de contato do meio de resfriamento e das
particulas de polimero devem ser selecionadas de maneira tal que o
grau de cristalizagao das particulas de polimero, depois do resfriamen-
to, importe em menos do que 10%, especialmente, em menos de que
5%.
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[0037] Depois da conformagao das particulas de polimero ocorre
uma etapa para a cristalizagao pelo menos parcial, de acordo com o
processo conhecido no estado da técnica, em um reator de cristaliza-
¢ao. A cristalizagao pode ocorrer de maneira continua ou em batelada.
Usualmente, a cristalizagao ocorre em via térmica. A introdugao de ca-
lor para tal necessaria pode ocorrer por meio de uma parede aquecida
do reator de cristalizagao, por meio de componentes aquecidos no rea-
tor de cristalizagao, por radiagdo ou por insuflagdo de um gas de pro-
cesso quente.

[0038] A cristalizacao deve se dar, em uma temperatura adequa-
da, durante um tempo de residéncia adequado. Pela cristalizagao, de-
ve ser alcangado pelo menos um grau de cristalizagao, que permita
um tratamento térmico ulterior, tal como, por exemplo, uma secagem
ou uma policondensagdo em fase sélida, sem que se chegue, ali, a
aglomeragdes ou formagdes de grumos.

[0039] A faixa de temperaturas adequadas torna-se evidente, se
for observado o tempo de valor correspondente & metade da cristaliza-
¢ao (t12), medido em DSC, como fungdo da temperatura. Ele esta limi-
tado, acima e abaixo, pela temperatura, na qual o tempo de valor cor-
respondente a metade da cristalizagao alcanga aproximadamente 10
vezes o0 tempo de valor correspondente a metade da cristalizagao mi-
nima, t12 min. Uma vez que tempos de valor correspondente a metade
da cristalizagdo (t12) sdo determinaveis somente de maneira dificil,
emprega-se como valor minimo t12 min = 1 minuto.

[0040] O tempo de cristalizagdo adequado origina-se a partir do
tempo, a fim de aquecer o produto para a temperatura de cristalizagao,
mais pelo menos o tempo de valor correspondente a metade da crista-
lizagdo, na temperatura dada, sendo que sao escolhidos para tal, para
o tempo de aquecimento, de preferéncia, 2-20 tempos de valor corres-

pondente a metade, a fim de se alcangar uma cristalizagao suficiente.
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[0041] No caso de poli(tereftalato de etileno), a faixa de temperatu-
ras de situa entre 100 a 2207, e é alcangado um gr au de cristalizagao
de pelo menos 20%, de preferéncia, de pelo menos 30%.

[0042] A fim de se evitar uma aglomeragao das particulas de poli-
meros que se cristalizam, estas devem ser mantidas em movimento
uma em relagado as outras. Isso pode ocorrer, por exemplo, pelo em-
prego de um agitador, de um recipiente movimentado ou sob agao de
um gas de fluidizagao.

[0043] Reatores de cristalizagao adequados sao reatores que vi-
bram, reatores que giram, reatores com agitadores, assim como reato-
res, que sao percolados por um gas de processo, sendo que a veloci-
dade de percolagao do gas de processo tem que ser suficiente a fim
de movimentar as particulas de polimero. Reatores de cristalizagao
especialmente adequados sao reatores de leito fluido ou reatores de
leito fluidizado.

[0044] Simultaneamente com a elevagao do graus de cristalizagao,
sao removidos também possiveis residuos de um liquido a partir do
processo de granulagao.

[0045] Se, no processo de cristalizagdo, for utilizado um gas de
processo em circuito, entdo, tem que ser adicionado a este gas fresco
ou gas de processo, de maneira suficiente, a fim de se impedir um en-
riquecimento excessivo do liquido. Como gases de processo, podem
ser empregados, por exemplo, ar, nitrogénio, CO., vapor d'agua ou
misturas destes.

[0046] Varios aparelhos para preparagao de particulas podem ser
ligados com um dispositivo de cristalizagao. Disso se origina a vanta-
gem de que, no caso de operagao continua de varios dispositivos para
a preparagao de particulas, € alimentada uma quantidade de particu-
las constante ao dispositivo de cristalizagao.

[0047] Opcionalmente, depois da etapa para a elevagéo do grau
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de cristalizagao, ocorre uma etapa adicional para o tratamento térmico.
O tratamento térmico pode ocorrer no vacuo ou sob percolagdo de um
gas. Nesse caso, pode se tratar de uma etapa para a formagéao adicio-
nal da estrutura de cristal, de uma etapa para a secagem ou umecta-
¢ao, de uma etapa para a policondensagao em fase sélida (SSP) e/ou
de uma etapa para a remogao de substancias volateis indesejadas,
tais como impurezas a partir de um reciclado, solvente remanescente
da preparagao de polimero, assim como mondémeros, dimeros, oligo-
meros ou produtos de clivagem a partir da preparagao de massa em
fusdao de polimero. Exemplos para a remogao de substancias indese-
jadas sao a remogao de mondémeros residuais ou dimeros de poliami-
das, poli-hidroxi-alcanoatos ou polilactideos, assim como a remogao
de impurezas a partir de materiais de frascos de PET regranulado.
Processos SSP sao suficientemente conhecidos no estado da técnica
e sao descritos, por exemplo, em Moderns Polyesters (Modern Polyes-
ters, Wiley Series in Polymer Science, Editado por J. Scheirs, T. Long;
John Wiley & Sons; 2003).

[0048] Imediatamente depois da cristalizagao ou depois da etapa
adicional para o tratamento térmico, as particulas de polimero podem
ser resfriadas para uma temperatura adequada para 0 armazenamen-
to. O resfriamento ocorre, nesse caso, por processos conhecidos no
estado da técnica, por exemplo, em trocadores de calor de placas, em
resfriadores de leito fluidizado, em instalagdes de transporte com um
excesso de meio de resfriamento, introdugao direta em um liquido de
resfriamento ou por contato com uma superficie fria. Mais tarde, as
particulas de polimero podem ser processadas para formar produtos,
tais como, por exemplo, fibras, faixas, tubos, filmes, pegas pneumati-
cas de extrusao, pegas de moldagem por inje¢gao ou pegas sinteriza-
das. Poli(tereftalato de etileno) é processado, por exemplo, para for-

mar uma pega grande para formar corpos ocos, especialmente garra-
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fas.

[0049] As particulas de polimero podem ser processadas também
imediatamente depois da cristalizagado ou depois da etapa adicional
para o tratamento térmico, para formar produtos.

[0050] De acordo com a invengao, entre o resfriamento das parti-
culas e a cristalizagao das particulas, ocorre uma etapa para o trata-
mento das particulas, para a redugao de sua tendéncia a aglomera-
¢ao. De maneira surpreendente, esse tratamento pode ser realizado
em temperaturas relativamente baixas, em tempo curto. Para tal é ne-
cessario expor as particulas de polimero a uma introdugao de energia
por agitagao.

[0051] Como agitagdo, nesse caso, designa-se cada forma de se
causar choques mecanicos frequentes sobre as particulas de polime-
ro. A agitagao pode ocorrer, nesse caso, diretamente por uma superfi-
cie movimentada, portanto, por transmissao de energia mecanica. A
agitacdo também pode ocorrer indiretamente por um fluido, de maneira
tal que as particulas estejam expostas a colisdes frequentes com ou-
tras particulas ou superficies sélidas. Igualmente, é concebivel uma
agitagao por transmissao de ondas mecanicas, tais como ondas sono-
ras, pelas quais as particulas podem ser excitadas. Uma outra possibi-
lidade consiste na aplicagao de ondas eletromagnéticas, sendo que,
aqui, uma excitagao das particulas ocorre de dentro, por tanto, por ex-
citacdo de componentes dentro das particulas. Um exemplo para isso
é a excitagao de moléculas de agua, que podem estar dissolvidas na
particula, por micro-ondas, especialmente micro-ondas pulsadas, isto
€, choques de micro-ondas.

[0052] De acordo com a invengao, ocorre a agitagao em uma tem-
peratura T1, sendo que T1 importa em abaixo da temperatura de tran-
sigao vitrea (Tg) do polimero mais 10TC. (T1 < Tg + 10C). Como lim ite

inferior, vale uma temperatura T1 > T4 - 60C, especialmente, T1 > T4 -
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40%C, especialmente de preferéncia, T1 > T 4 - 30C. Como limite supe-
rior, prefere-se uma temperatura T1 < Tg + 5C, especialmente, T1 <
Tg. No caso do polimero, se se tratar de um poli(tereftalato de etileno)
ou de seu co-polimero, entdo, a temperatura T1 se situa, de preferén-
cia, na faixa de 30T até 85T, especialmente, na f aixa de 50T até
80<C.

[0053] As particulas sao resfriadas, na etapa de resfriamento pré-
via, para uma temperatura T2. O tratamento de acordo com a invengao
pode ser conseguido, se ocorrer o resfriamento das particulas para
uma temperatura T2 na faixa Tq - 60T até T4 + 10T, especialmente
para uma temperatura T2 na faixa Tg - 40T até T4 - 5C. O tratamento
pode, entdo, ocorrer diretamente a seguir ao resfriamento. Um arma-
zenamento ou tamponamento das particulas entre as duas etapas
(resfriamento e tratamento), somente é possivel se a temperatura das
particulas, nesse caso, nao cair abaixo de uma temperatura T1 ade-
quada.

[0054] Alternativamente, pode ser conseguido o tratamento de
acordo com a invengéao, se ocorrer o resfriamento das particulas para
uma temperatura T2 abaixo de T4 - 40T, especialmente, abaixo de T4
- 60C. Isso possibilita um armazenamento e/ou um transporte de lon-
go prazo, se ambas as etapas (resfriamento e tratamento) ocorrerem
localmente de maneira separada uma da outra. Previamente em rela-
¢ao ao tratamento ocorre, entdo, um aquecimento para uma tempera-
tura adequada T1. O aquecimento e o tratamento podem ocorrer em
aparelhos separados. De preferéncia, o aquecimento e o tratamento
ocorrem no mesmo aparelho. Especialmente adequados para isso sao
aparelhos, nos quais as particulas sao fluidizadas com auxilio de um
gas de processo quente, tal como, por exemplo, aparelhos de leito em
movimento ou aparelhos de leito fluidizado. Pela corrente de gas

aquecida, ocorre simultaneamente um aquecimento e uma agitagao.
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Usualmente, nesse caso, a temperatura do gas de processo nao deve
ultrapassar uma temperatura T4 do polimero mais 20T, uma vez que
as particulas ainda amorfas, acima de sua T4, podem apresentar uma
adesividade muito elevada. Como gas de processo, podem ser utiliza-
dos quaisquer gases, tanto quanto eles nao prejudiquem as proprieda-
des dos polimeros. Usualmente, sdo utilizados ar, nitrogénio, vapor
d'agua ou CO2. No entanto, também podem ser empregados gases,
que tenham um efeito intumescimento sobre o polimero.

[0055] A temperatura de transigao vitrea (também ponto de transi-
¢ao vitrea Tg) é determinada por meio de Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC) e, nesse caso, corresponde a temperatura do ponto
de inflexao na faixa da transigao da fase amorfa do estado vitreo para
o estado plastico. Foi medida a Tg, no produto seco, em uma taxa de
aquecimento de 10C/min.

[0056] A duragdo necessaria do aquecimento depende fortemente
do tipo e da intensidade da agitagao. De acordo com uma concretiza-
¢ao da presente invengao, a intensidade e a duragao da agitagao de-
vem ser selecionadas de maneira tal que a tendéncia a aglomeragao
das particulas, no processo de cristalizagao subsequente, seja reduzi-
da em torno de um fator de pelo menos 2 ou desaparega completa-
mente. A determinagao da tendéncia a aglomeragao ocorre, nesse ca-
so, por meio de um teste de adesividade padronizado.

[0057] Para a avaliagao da adesividade de um polimero no pro-
cesso de cristalizagao, sao cristalizadas particulas de polimero em um
cilindro com um fundo de chapa de peneira, por meio de um gas de
processo, em uma temperatura de cristalizagcdo adequada, durante
tanto tempo até que seja essencialmente completada uma cristaliza-
¢ao primaria. Polimeros com elevada tendéncia a aglomeragao, nesse
caso, se aglomeram para formar grandes aglomerados ou até mesmo

para formar um bloco aglomerado.
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[0058] A quantidade de gas de processo é selecionada de maneira
tal que a velocidade do gas no cilindro se situe nitidamente acima da
velocidade de liberagao das particulas de polimero. A seguir, as parti-
culas de polimeros aglomeradas sao expostas a choques de pressao,
até que os aglomerados se dissolvam e se decomponham para formar
os granulados individuais. O numero de choques de pressdo em uma
dada pressao corresponde a tendéncia a aglomeragao das particulas
no processo de cristalizagao.

[0059] De acordo com uma outra forma de concretizagdo da pre-
sente invengao, a intensidade e a duragao da agitagao devem ser se-
lecionadas de maneira tal que o salto de T4 na DSC aumente em torno
de um fator de pelo menos 1,2, especialmente, em torno de um fator
de 1,3. Uma tal elevagao de salto de Tq € conhecida a partir de T.
Yoshii et al., Thermochimica Acta 431 (2005) 177 - 181. Aqui, entretan-
to, ocorre o tratamento de maneira puramente térmica, e sdo necessa-
rios tempos de tratamento muito longos. E descrito um tempo maior do
que 170 horas. De acordo com a invengao, o tratamento por agitagao
€ substancialmente mais curto, sendo que tempos de tratamento ma-
ximos médios de menos do que 30 minutos, especialmente, de menos
do que 15 minutos, sdo preferidos. O tempo de tratamento minimo
médio preferido importa em mais do que 0,5 minutos, especialmente,
em mais do que 1 minuto.

[0060] De acordo com o salto de Tg na DSC, é designado o deslo-
camento endotérmico do sinal de fluxo de calor em mW, quando da
ultrapassagem da temperatura de transigao vitrea. Se for medida o
salto de Tg no produto seco, em uma taxa de aquecimento de
10C/min. O salto de T 4 se origina a partir da multiplicagao da elevagao
no ponto de inflexdo com a diferenga de tempo entre o inicio e o térmi-
no. O inicio se origina, nesse caso, a partir do ponto de intersegao en-

tre a linha de base depois da transigao vitrea e da inclinagao prolon-
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gada no ponto de inflexdo. Se se encontrar um pico no inicio ou no fi-
nal da transigao vitrea, entao, 0 maximo de pico extrapolado é utilizado
como inicio do respectivo término. O salto de T4 tem que ser medido
em amostras com 0 mesmo peso ou ser padronizado sobre uma uni-
dade de peso.

[0061] A intensidade da agitagao se origina a partir do numero de
choques, que é transferido, em média, para cada particula, e a partir
da energia, que é transmitida, em média, por choque.

[0062] De acordo com uma concretizagao preferida, o numero de
choques médio importa em mais do que 150, especialmente, em mais
do que 300, especialmente de preferéncia, em mais do que 500. Por
meio disso, é garantido um tratamento uniforme da superficie comple-
ta, por meio do qué é garantida uma redugao efetiva da adesividade
no processo de cristalizagao subsequente. Um limite superior se origi-
na a partir do tempo de tratamento maximo (30 minutos) e do nimero
de choques por segundo possivel maximo, que, para um dispositivo
movimentado mecanicamente assume-se seja 100, e para um disposi-
tivo, no qual a agitagéao ocorre indiretamente por um fluido, assume-se
seja 10. A partir disso, sao originados 180.000 e 18.000 choques, res-
pectivamente. A frequéncia preferida, para dispositivos movimentados
mecanicamente, se situa abaixo de 50, especialmente, abaixo de 20
choques por segundo, por meio do qué se reduz o numero de choques
possivel maximo para 90.000 e 36.000, respectivamente. A frequéncia
preferida, para dispositivos movimentados indiretamente por um fluido,
situa-se abaixo de 5, especialmente, abaixo de 3 choques por segun-
do, por meio do qué se reduz o numero de choques possivel maximo
para 9.000, especialmente, 5.400.

[0063] O nuamero de choques € calculado a partir do tempo de re-
sidéncia, dividido pelo tempo de ciclo, multiplicado pelo numero de

choques por ciclo. Para processos continuos, é utilizado o tempo de
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residéncia médio. O tempo de ciclo (t) é predeterminado de maneira
especifica ao aparelho, e pode ser ajustado ou obtido a partir das con-
digdes de processo. Portanto, por exemplo, no caso de uma peneira
vibratdria, a frequéncia é conhecida. No caso de um tambor rotativo, a
velocidade de rotagao é conhecida. No caso de um leito fluidizado, que
€ gerado por uma corrente de gas pulsatil, a frequéncia de pulsagéao é
conhecida.

[0064] No caso de um leito fluidizado na corrente de gas constan-
te, origina-se o tempo de ciclo a partir da altura de expanséao (h) do
leito fluidizado conforme se segue:

[0065] O tempo de ciclo (t) corresponde a ascensao (com o tempo
de ascensao ta) e queda (com o tempo de queda tq) das particulas so-
bre a altura de expansao (h).t = ta + t com ta = 2*h/vo e tq = 2*h/vo.
[0066] A velocidade inicial necessaria para isso, a respectiva velo-
cidade terminal resultante (vo) calcula-se a partir da raiz quadrada de
(2*g*h), sendo que g = 9,81 m/s2. A altura de expanséo (h) correspon-
de, nesse caso, a diferenga de alturas dos leito fluidizado expandido
em relagao ao leito em repouso.

[0067] O numero de choques por ciclo, na maioria das vezes, so-
mente pode ser estimado.

[0068] Fundamentalmente, no caso de um movimento vertical para
cima e para baixo sem restricao para cima, ocorre 1 choque por ciclo.
No caso de um movimento horizontal da direita para esquerda, séao
originados 2 choques por ciclo. No caso de movimentos complexos
utiliza-se, de maneira simplificada, 1 choque por ciclo.

[0069] Em um tambor rotativo, 0 nimero de choques é fortemente
dependente do grau de enchimento e do tipo e do numero de instala-
¢des. Em um tambor menos cheio com pelo menos 2 impelidores de
produto, sao utilizados 2 choques por rotagao.

[0070] A energia que é transmitida, em média, por choque, tem
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que ser suficiente, a fim de se garantir uma modificagdo da estrutura
de superficie de tal modo que seja garantida uma redugéo eficaz da
adesividade no processo de cristalizagdo subsequente. De acordo com
uma concretizagdo preferida, a incorporagédo de energia cinética espe-
cifica média, por choque, importa em mais do que 0,1 J/Kg, especial-
mente, em mais do que 0,5 J/Kg. Um limite superior se origina a partir
da energia maxima com a qual as particulas devem se encontrar uma
com as outras ou contra uma superficie, sem que, nesse caso, tendam
a uma excessiva formagao de po. Se for assumida uma velocidade de
impacto de 20 m/s, entdo, o valor maximo para a incorporagao de
energia cinética especifica média, por choque, importa em 200 J/Kg.
No caso de 10 m/s, originam-se 50 J/Kg.

[0071] A incorporagao de energia cinética (Ez) por choque é calcu-
lada a partir da massa movida (m) e da velocidade de impacto (vo) por
meio de E; = (m/2)*vo*2. Para a incorporagao de energia cinética es-
pecifica por choque, esse valor tem que ser novamente dividido pela
massa (m). A velocidade de impacto é calculada, nesse caso, a partir
de vo = 2*h/t. De acordo com o tipo do movimento, h corresponde a
altura de queda (no caso de movimento para cima e para baixo) ou da
semi-amplitude (no caso de movimento de vai e vem). De maneira cor-
respondente, t corresponde ao tempo de queda ou a um quarto do
tempo de ciclo.

[0072] De acordo com uma outra concretizagao preferida, a inten-
sidade da agitagao, expressa como incorporagao de energia cinética
especifica total, importa em mais do que 200 J/Kg, especialmente, em
mais do que 400 J/Kg, especialmente de preferéncia, em mais do que
800 J/kg. Por meio disso, garante-se que a estrutura de superficie mo-
lecular das particulas se rearranje de maneira suficiente, a fim de se
garantir uma redugao efetiva da adesividade no processo de cristaliza-

¢ao subsequente. Um limite superior se origina a partir do maximo do
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numero de choques vezes a energia transmitida, em média, por cho-
que, sendo que esses parametros nao sao selecionaveis de maneira
livre, mas, sim, estdo acoplados por meio da aceleragao alcangavel de
maneira maxima. Por exemplo, se for atingida, no caso de 5 choques
por segundo, uma aceleragédo de 200 m/s?, entdo resulta disso uma
energia por choque de 50 J/Kg, a partir do qué se origina, durante 30
minutos, uma incorporagao de energia cinética especifica total de, no
maximo, 900.000 J/Kg. Usualmente, a incorporagao de energia cinéti-
ca especifica completa permanece, contudo, abaixo de 60.000 J/Kg.
[0073] A incorporagédo de energia de cinética especifica completa
(E) é calculada a partir do nimero de choques vezes a incorporagao
de energia cinética especifica média por choque.

[0074] A agitagao por transmissao de energia mecanica pode
ocorrer, por exemplo, em um aparelho, que realiza um movimento de
vai e vem, um movimento circular, um movimento para cima e para
baixo, um movimento de turbilhonamento, um movimento de articula-
¢ao ou um movimento complexo resultante de uma combinagao, por
meio de que as particulas sao alternadamente aceleradas e nhovamen-
te freadas. Exemplos para tal sdo peneiras vibratérias, peneiras gira-
térias, agitadores de plataforma, agitador orbital ou circular, agitador
de turbilhonamento, agitador articulado, agitador 3-D.

[0075] A agitagao também pode ocorrer em aparelhos, nos quais
as particulas sejam transportadas varias vezes para cima e, a seguir,
caiam de volta. Exemplos para tal sao agitadores de topo, rotativos ou
também tambores giratorios, nos quais as particulas séo elevadas por
meio de instalagées (impelidores de produtos).

[0076] Sao utilizaveis, porém menos preferidos, aparelhos, nos
quais as particulas sao transportadas por vibragao. Exemplos para tais
sao canais de vibragao ou transportadores helicoidais. Aparelhos des-

se tipo operam usualmente em frequéncias na faixa de 50 - 200 hertz,
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0 que somente permite uma pequena transferéncia de energia por ci-
clo.

[0077] Nao adequados e, por conseguinte, excluidos para o pro-
cesso de acordo com a invengao, sao dispositivos, nos quais atuam
sobre as particulas choques e/ou forgas cisalhantes relativamente pe-
quenas, contudo, em parte muito fortes, uma vez que, por meio disso,
ocorre um tratamento distribuido de maneira pouquissimo uniforme
sobre a superficie. A eles pertencem dispositivos de transporte pneu-
maticos, dispositivos de transporte por meio de roscas rotativas, assim
como recipientes agitados.

[0078] A agitagao indireta por um fluido pode ocorrer, por exemplo,
em um aparelho de leito movimentado, de leito pulsado, de leito fluidi-
zado ou de leito borbulhado. Nesse caso, um fluido, especialmente um
gas de processo, percola um empacotamento de particulas de polime-
ro, de maneira tal que as particulas de polimero sejam turbilhonadas.
Pelo turbilhonamento, as particulas sdo centrifugadas na altura e ca-
em, a seguir, de volta no leito de produto. Pela velocidade, com a qual
0 gas de processo percola o empacotamento, e pelas proporgdes ge-
ométricas do empacotamento (altura do empacotamento, segao trans-
versal do empacotamento) podem ser influenciadas as condigdes no
leito fluidizado (altura de turbilhonamento, frequéncia de turbilhona-
mento). Uma outra possibilidade de influéncia consiste em uma adigéo
pulsada do gas de processo. Velocidades de gas adequadas (medidas
como velocidade de tubo vazio) importam entre 1 e 6 m/s, especial-
mente, entre 2 e 4 m/s.

[0079] Simultaneamente ao tratamento, podem ocorrer outras eta-
pas de processo. Assim, pode se dar um aquecimento para uma tem-
peratura de tratamento adequada no mesmo dispositivo, no qual tam-
bém ocorre o tratamento, para o qual sdo adequados, por exemplo,

dispositivos de leito movimentado ou de leito fluidizado, que s&o pro-
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pelidos com um gas aquecido. Por outro lado, durante o tratamento,
pode ocorrer uma separagao das particulas em diferentes fragdes, que
se diferenciam por seus tamanhos de particula, densidades e outras
propriedades, para a qual sao adequados, por exemplo, peneiras gira-
térias, nas quais, durante o tratamento, ocorre uma separagao de par-
ticulas indesejavelmente grandes e/ou indesejavelmente pequenas.
[0080] De preferéncia, durante o tratamento, ndo ocorre qualquer
cristalizagdo. As particulas permanecem substancialmente amorfas.
Usualmente, o aumento da entalpia de cristalizagdo, medida na DSC,
importa em menos do que 5 J/g. A entalpia € medida, em DSC, em
uma taxa de aquecimento de 10C/min. A entalpia de cristalizagao cor-
responde, nesse caso, a quantidade de calor exotérmica, que é libera-
da na faixa da formagao de cristais primarios do polimero.

[0081] Concretizagbes exemplificativas, assim como outras parti-
cularidades podem ser depreendidas das Figuras anexadas e Exem-
plos.

EXEMPLO 1

[0082] 2,5 Kg de granulados a partir de poli(tereftalato de etileno)

com teor de comondmero de 2% em mol de acido isoftalico, um valor
de IV de 0,4 dL/g e um peso de granulado de 15 mg, foram percolados
em um cilindro com placa perfurada com 20 cm de didmetro, durante
15 minutos, com ar com uma temperatura de 60C, de maneira tal que
se originou um leito fluidizado suave, cuja expansdo média superou a
altura de carga original em torno de 8 cm. Por meio de um pulsador, foi
ajustado um tempo de ciclo de 0,46 segundos. A partir disso resulta
uma incorporagao de energia cinética especifica de 0,78 J/Kg por cho-
que, respectivamente 1.530 J/Kg, no total. Os granulados permanece-
ram, durante o tempo todo de teste, escoando livremente e transpa-
rentemente amorfos. Nao foram formados quaisquer aglomerados.
EXEMPLO 2
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[0083] O Exemplo 1 foi repetido, entretanto, com ar com uma tem-
peratura de 80C. Os granulados permaneceram, duran te todo o tem-
po de teste, escoando livremente e transparentemente amorfos. Nao
foram formados quaisquer aglomerados.

EXEMPLO DE COMPARACAO 1

[0084] O Exemplo 1 foi repetido, entretanto, com ar com uma tem-

peratura de 90TC. Os granulados sdo aglomerados para formar um
bloco aglomerado, contudo, permaneceram transparentemente amor-
fos. Um processamento adicional ndo foi possivel. O granulado apre-
sentou um Tg de 72,2T e um salto de T g de 87 mW(/g.

EXEMPLO DE COMPARAGAO 2

[0085] O Exemplo 1 foi repetido, entretanto, com ar com uma tem-

peratura de 70T e uma baixa velocidade de gas, que nao conduziu a
qualquer fluidizagdo. Os granulados permaneceram escoando livre-
mente e transparentemente amorfos. Nao foram formados quaisquer
aglomerados.
EXEMPLO 3

[0086] Os granulados a partir do Exemplo 1 foram percolados, no

mesmo cilindro, durante 8 minutos, com ar de 150C, em uma veloci-
dade de tubo vazio, de 1,7 m/s. Os granulados sdo aglomerados para
formar um bloco aglomerado e tornaram-se opacamente cristalinos. O
bloco aglomerado pdde ser dissolvido por um choque de pressdo com
50 kPa (0,5 bar), para formar granulados individuais.

EXEMPLO 4

[0087] O Exemplo 3 foi repetido, entretanto, com granulados a par-

tir do Exemplo 2. Os granulados sdo aglomerados para formar um blo-
co aglomerado e tornaram-se opacamente cristalinos. O bloco aglome-
rado pbde ser dissolvido por um choque de pressao com 50 kPa (0,5
bar), para formar granulados individuais.

EXEMPLO DE COMPARACAO 3
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[0088] O Exemplo 3 foi repetido, entretanto, com granulados nao
tratados. O granulado apresentou um T4 de 69,7TC e um salto de T g de
67 mW/g. Os granulados sdo aglomerados para formar um bloco
aglomerado e tornaram-se opacamente cristalino. O bloco aglomerado
nao pdde ser dissolvido, mesmo por 20 choques de pressao com 50
kPa (0,5 bar).

EXEMPLO DE COMPARACAO 4

[0089] O Exemplo 3 foi repetido, entretanto, com granulados a par-

tir do Exemplo de Comparagao 2. Os granulados sao aglomerados pa-
ra formar um bloco aglomerado e tornaram-se opacamente cristalinos.
O bloco aglomerado ndo pdde ser dissolvido, mesmo por 20 choques
de pressao com 50 kPa (0,5 bar).

EXEMPLO 5

[0090] Um poli(tereftalato de etileno) com 2% em mol de teor de

comondmero de acido isoftalico, um valor de IV de 0,5 dL/g foi extru-
dado e, a partir disso, foram preparados granulados com um peso de
granulado de 18 mg. Diretamente depois da granulagao, foram perco-
lados 2,5 Kg de granulados em um cilindro com placa perfurada, com
20 cm de diametro, durante 15 minutos, com ar com uma temperatura
de 70T, de maneira tal que se originou uma leve fl uidizagao, cuja ex-
pansao média superou a altura de carga original em torno de 8 cm.
Por meio de um pulsador, foi ajustado um tempo de ciclo de 0,46 se-
gundos. A partir disso resulta uma incorporagao de energia cinética
especifica de 0,78 J/Kg por choque, respectivamente 1.530 J/Kg, no
total. Os granulados permaneceram, durante o tempo todo de teste,
escoando livremente e transparentemente amorfos. Nao foram forma-
dos quaisquer aglomerados. O granulado apresentou um Tg de 72,5C
e um salto de T4 de 100 mW/g.

EXEMPLO 6

[0091] O Exemplo 5 foi repetido, entretanto, somente durante 5
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minutos, por meio do qué se reduz a incorporagao de energia cinética
especifica total para 510 J/Kg.

[0092] Os granulados permaneceram, durante o tempo todo de
teste, escoando livremente e transparentemente amorfos. Nao foram
formados quaisquer aglomerados.

EXEMPLO 7

[0093] Os granulados a partir do Exemplo 5 foram percolados no

mesmo cilindro, durante 8 minutos, com ar de 175C, em uma veloci-
dade de tubo vazio de 1,8 m/s. Os granulados sao aglomerados para
formar um bloco aglomerado e tornaram-se opacamente cristalinos. O
bloco aglomerado pdde ser dissolvido por um choque de pressdo com
50 kPa (0,5 bar) para formar granulados individuais.

EXEMPLO 8

[0094] O Exemplo 7 foi repetido, entretanto, com granulados a par-

tir do Exemplo 6. Os granulados sao aglomerados para formar um blo-
co aglomerado e tornaram-se opacamente cristalinos. O bloco aglome-
rado pdde ser dissolvido por 11 choques de pressdao com 50 kPa (0,5
bar) para formar granulados individuais.

[0095] Na Tabela 1, estdo resumidas a energia cinética especifica

global e por choque com os parametros de teste e a adesividade.

8- istaliza- Obser-
Pré Crlstflllza T ¢ Ez E | Choques €
tratamento gao vagao
.| 0,78 | 1530
Exemplo1 | Exemplo3 | 60T | 15 min JKg | JiKg 1
.| 0,78 | 1530
Exemplo2 | Exemplo4 | 80T | 15 min JKg | JiKg 1
Exemplo-V 1| Nenhuma |90T |12 min - - - aglomera
Nenhum |Exemplo-V3| - - - - >20 aglomera
Exemplo-C 2 | Exemplo-V 4 | 70T | 15 min 0 0 >20 aglomera
.| 0,78 | 1530
Exemplo5 | Exemplo7 | 70T | 15 min JKg | JiKg 1
. 0,78 | 510
Exemplo6 | Exemplo8 | 70T | 5 min JKg | JiKg 11
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[0096] Na Tabela 2, estao resumidos o salto de T4, bem como o de

T4 com os parametros de teste e com adesividade.

Pré- Cristaliza- T ¢ T Salto | Cho- | Obser-
tratamento gao 9 Tg ques vagio
67
E lo1 E | 1 in|72,2 1
xemplo xemplo 3 | 60T | 15 min 2T mW/g
. 87
Exemplo-V 1| Nenhuma |90T |12 min|72,2T - aglomera
mW/g
69,7C 67
Nenhum |Exemplo-V3| - - i mW/g >20 | aglomera
Exemplo 5 Exemplo7 | 70C [ 15 min |72,5C 100 1
p p ) mWig
EXEMPLO 9

[0097] O mesmo material, que foi utilizado para o Exemplo de
Comparagao 3, foi previamente aquecido para 70C, e m um forno, e, a
seguir, tratado durante 10 minutos em um tambor misto com 40 cm de
diametro e 4 impelidores de produto, a 1 rotagdo por segundo. Se for
assumida uma altura de 40 cm e 2 choques por rotagao, entao, resulta
uma incorporagao de energia cinética especifica de 3,9 J/Kg por cho-
que, respectivamente 9.400 J/Kg no total.

[0098] Os granulados permaneceram, durante todo o tempo de
teste, escoando livremente e transparentemente amorfos. Nao foram
formados quaisquer aglomerados.

EXEMPLO 10

[0099] Os granulados a partir do Exemplo 9 foram percolados em

um cilindro, durante 8 minutos, com ar de 175TC, em uma velocidade
de tubo vazio de 1,8 m/s. Os granulados s&o aglomerados para formar
um bloco aglomerado e tornaram-se opacamente cristalinos. O bloco
aglomerado pdde ser dissolvido por um choque de pressao com 50
kPa (0,5 bar) para formar granulados individuais.

EXEMPLO 11

[00100] O mesmo material, que foi utilizado para o Exemplo de
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Comparagao 3, foi tratado continuamente com uma vazdo massica de
400 Kg/h, em um leito movimentado pulsado com 0,3 m? de area. O
granulado foi conduzido a 20C. O gas de tratamento apresentava
uma temperatura de 80C. Por meio disso, o granulad o foi aquecido
para 74TC. O tempo de residéncia médio do tratamento (inclusive o
aquecimento) importou em 3,6 Minutos. A velocidade de gas importou
em 2 m/s. A altura de fluidizagdo importou em 10 cm. Por meio de um
pulsador, foi ajustado um tempo de ciclo de 0,5 segundos. A partir dis-
S0, resultou uma incorporagao de energia cinética especifica de 1 J/Kg
por choque, respectivamente 420 J/Kg no total.

[00101] Os granulados permaneceram, durante todo o tempo de
teste, escoando livremente e transparentemente amorfo. Nao foram
formados quaisquer aglomerados. O granulado apresentou um T4 de
75,1C e um salto de T g de 96 mW/g.

EXEMPLO 12

[00102] Os granulados a partir do Exemplo 11 foram percolados em

um cilindro, durante 8 minutos, com ar de 175C, em uma velocidade
de tubo vazio de 1,8 m/s. Os granulados s&o aglomerados para formar
um bloco aglomerado e tornaram-se opacamente cristalinos. O bloco
aglomerado pdde ser dissolvido por dois choques de pressao com 0,5
bar para formar granulados individuais.

[00103] Na Tabela 3, estdao resumidas a energia cinética especifica

global e por choque com os parametros de teste e a adesividade.

Pré- Cristaliza- Cho- | Obser-
= T t Ez E
tratamento cao ques | vacao
Nenhum |Exemplo-V3| - - - >20 | aglomera

Exemplo 9 | Exemplo 10 | 70T | 10 min | 3,9 J/Kg (9400 J/Kg| 1
Exemplo 11| Exemplo 12 | 70T | 4 min | 1,0 J/Kg | 420 J/Kg 2

[00104] Na Tabela 4, estao resumidos a Ty, assim como o salto de

T4 com os parametros de teste e com adesividade.
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Pré- Crlstf:h- T ¢ Tg |saltoTg Cho Obstar-
tratamento| zagao ques| vagao
Nenhum Exerr;plo-v - - | 69,7C |67 mWig >20 |aglomera

Exemplo .
Exemplo 9 10 70T |10 min - - 1
Exemplo 11 Exe;;pb 70C | 4 min | 75,1C- |96 mWig 2

[00105] A partir dos Exemplos, torna-se evidente que existe corre-
lacionamento complexo entre a temperatura, a duragao do tratamento
e a intensidade do tratamento e a modificagao disto resultante da ade-
sividade e do salto de Tq. Em geral, pode ser observado que se aper-
feicoa o tratamento com duragdo e intensidade crescentes e em tem-
peraturas de tratamento proxima ao Tyg.

[00106] A Figura 1 - mostra uma representagao do decurso de tem-
peratura de uma primeira concretizagdo do processo de acordo com a
invengao.

[00107] A Figura 2 - mostra uma representagao do decurso de tem-
peratura de uma segunda concretizagao do processo de acordo com a
invengao.

[00108] A Figura 3 - mostra uma representagao do decurso de tem-
peratura de uma terceira concretizagao do processo de acordo com a
invengao.

[00109] A Figura 4 - mostra uma representagao do decurso de tem-
peratura de uma quarta concretizagido do processo de acordo com a
invengao.

[00110] A Figura 5 - é uma representagao da valoragao do salto de
Tg.

[00111] A Figura 6 - € uma outra representagao da valoragao do
salto de Tg.

[00112] Nas Figuras 1, 2 e 3, é representado o decurso de tempera-

tura do processo de acordo com a invengao para a preparagao de po-
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li(tereftalato de etileno) (PET) parcialmente cristalino. Nesse caso, o
polimero percorre as etapas de processo A até H indicadas:

A: reator e bocais, preparagao da massa em fusao de poli-
mero e conformagao de cordas

B: percurso de resfriamento, resfriamento das cor-
das/granulados

C: granulagéo, corte das cordas para formar granulados

D: peneiras de classificagdo, separagao de fragdes finas e
superdimensionadas

E: tampao, silos, armazenamento dos granulados

F: aquecedor, aquecimento dos granulados para temperatu-
ra de tratamento

G: dispositivo de agitagao, agitagdo dos granulados

H: cristalizador, cristalizagao dos granulados
[00113] A Figura 1 refere-se a um processo de granulagdo de corda
para a preparagao de granulados cilindricos com a possibilidade de
um armazenamento intermediario e subsequente cristalizagao inde-
pendente.
[00114] A massa em fusdao de PET chega com cerca de 280T, a
partir de um reator de polimerizagao, em um bocal e percorre bombas,
misturadores, condicionadores e filtros, nesse caso possiveis. No bo-
cal, formam-se inimeras cordas de polimero. As cordas de polimero
sao resfriadas com agua e cortadas debaixo d'agua para formar granu-
lados individuais. A seguir, ocorre uma remogao de agua e uma sepa-
ragao de poeira e granulados superdimensionados e de aglomerados
de granulados. Os granulados sao transportados a cerca de 30T para
silos de armazenamento. Em um instante de tempo mais tarde, os
granulados sao retirados do silo e aquecidos em um aparelho de leito
fluidizado para cerca de 70TC. Simultaneamente ao aquecimento,

ocorre uma agitagao. Depois disso, os granulados sao aquecidos para
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cerca de 170C para cristalizagao e cristalizados.

[00115] A Figura 2 refere-se a um processo de granulagdo submer-
sa para a preparagao de granulados em forma de gel com a possibili-
dade de um armazenamento intermediario e subsequente cristalizagao
independente.

[00116] A massa de fusao de PET chega com cerca de 280T, a
partir de um reator de polimerizagao, em um bocal e percorre bombas,
misturadores, condicionadores e filtros, nesse caso possiveis. No bo-
cal, formam-se inUmeras cordas de polimero. As cordas de polimero
séo cortadas imediatamente no bocal para formar granulados individu-
ais e resfriadas com agua. A seguir, ocorre uma remogao de agua e
uma separagao de poeira e granulados superdimensionados e de
aglomerados de granulados. Os granulados s&o transportados a cerca
de 30T para silos de armazenamento. Em um instante de tempo mais
tarde, os granulados sao retirados do silo e aquecidos em um aparelho
de leito fluidizado para cerca de 70C. Simultaneam ente ao aqueci-
mento, ocorre uma agitagao. Depois disso, os granulados sao aqueci-
dos para cerca de 170 para cristalizagao e crista lizados.

[00117] A Figura 3 refere-se a um processo de granulagdo de corda
para a preparagao de granulados cilindricos com ligagao direta com a
cristalizagao subsequente.

[00118] A massa de fusao de PET chega com cerca de 280T, a
partir de um reator de polimerizagao, em um bocal e percorre bombas,
misturadores, condicionadores e filtros, nesse caso possiveis. No bo-
cal, formam-se inUmeras cordas de polimero. As cordas de polimero
sao resfriadas com agua e cortadas debaixo d'agua para formar granu-
lados. A seguir, ocorre uma remogao de agua. As condigdes de resfri-
amento sao escolhidas de maneira tal que os granulados s&o adicio-
nados, a cerca de 70C, a um dispositivo de peneira e de agitagao.

Depois disso, os granulados sdo aquecidos para cerca de 170TC para
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cristalizagao e cristalizados.

[00119] A Figura 4 refere-se a um processo de granulagao de corda
para a preparagao de granulados cilindricos com a possibilidade de
um armazenamento intermediario e subsequente cristalizagao inde-
pendente, sendo que a agitagao esta acoplada com a granulagéao.
[00120] A massa em fusdao de PET chega com cerca de 280T, a
partir de um reator de polimerizagao, em um bocal e percorre bombas,
misturadores, condicionadores e filtros, nesse caso possiveis. No bo-
cal, formam-se inimeras cordas de polimero. As cordas de polimero
sao resfriadas com agua e cortadas debaixo d'agua para formar granu-
lados individuais. A seguir, ocorre uma remogao de agua. As condi-
¢bes de resfriamento sdo escolhidas de maneira tal que os granulados
sdo alimentados, a cerca de 70C, a um dispositivo de peneira e de
agitagdo. Depois disso, os granulados sao resfriados e, a 30C, trans-
portados para silos de armazenamento. Em um instante de tempo
mais tarde, os granulados sao retirados a partir do silo, aquecidos para
cerca de 170C para cristalizagao e cristalizados.

[00121] A Figura 5 representa um decurso tipico de uma curva de
DSC quando da ultrapassagem da temperatura de transigao vitrea. O
ponto W designa o ponto de inflexdo. O ponto A designa o inicio, for-
mado a partir da linha de base prolongada e da inclinagao de inflexao
prolongada. O ponto B designa o término, formado a partir da linha de
base prolongada e da inclinagao de inflexdao prolongada. A diferenga
no fluxo de calor entre o ponto A e o ponto B corresponde ao salto de
T,.

[00122] A Figura 6 representa um decurso tipico de uma curva de
DSC quando da ultrapassagem da temperatura de transigao vitrea. O
ponto W designa o ponto de inflexdao. O ponto A designa o inicio, for-
mado a partir da linha de base prolongada e da inclinagao de inflexao

prolongada. O ponto C designa o término e corresponde ao pico extra-
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polado, formado a partir da inclinagao final de pico e da inclinagao de
inflexdo prolongada. A diferenga no fluxo de calor entre o ponto A e o

ponto C corresponde ao salto de Tg.

Peti¢do 870180063042, de 20/07/2018, pag. 43/51



1/4

REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparagao de um polimero parcialmen-
te cristalino, o qual apresenta as seguintes etapas:

a) preparagao de uma massa em fusao de polimero a partir
de um polimero cristalizavel;

b) conformagao de particulas e solidificagdo da massa em
fusao de polimero, sendo que a conformagdo das particulas pode
ocorrer antes ou depois da solidificagao;

c) resfriamento das particulas;

d) tratamento das particulas para a redugéo de sua tendén-
cia a aglomeragao;

e) cristalizagéo das particulas;

caracterizado pelo fato de que o tratamento, entre o resfri-
amento das particulas e a cristalizagao das particulas, ocorre por agi-
tacao em uma temperatura T1 durante um tempo maior do que 1 minu-
to e menor do que 30 minutos, que se situa abaixo da temperatura de
transigao vitrea do polimero mais 10C, portanto, T1 < Tg + 10TC, e a
cristalizagao ocorre pela via térmica, sob alimentagao de calor.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o tratamento compreende uma agitagao em uma tem-
peratura T1 na faixa de Tg- 60TC até T4+ 10TC.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o tratamento compreende uma agitagao em uma tem-
peratura T1 na faixa de Tg- 40T até T4 + 5T.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado
pelo fato de que ocorre o resfriamento das particulas para uma tempe-
ratura T2 na faixa de Tq- 60C até T4+ 10TC.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo fato de que ocorre o resfriamento das particulas para uma tempe-
ratura T2 na faixa de Tq- 40T até T4 + 5T.
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6. Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado
pelo fato de que ocorre o resfriamento das particulas para uma tempe-
ratura T2 abaixo de Ty - 60T e de que, antes da etapa da cristaliza-
¢ao, ocorre uma etapa adicional para o0 aquecimento para uma tempe-
ratura T1 na faixa de T¢g-60TC até T g+ 10TC.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que ocorre o resfriamento das particulas para uma tempe-
ratura T2 abaixo de Ty - 40T e de que, antes da etapa da cristaliza-
¢ao, ocorre uma etapa adicional para o aquecimento para uma tempe-
ratura T1 na faixa de Tg-40TC até T g+ 10TC.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o resfriamento das particulas ocorre em um fluido de
resfriamento e de que, antes do tratamento das particulas para a redu-
¢ao de sua tendéncia a aglomeragao, ocorre uma separagao das par-
ticulas do fluido de resfriamento.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a intensidade e a duragéao da agitagéo sao seleciona-
das de maneira tal que a tendéncia a aglomeragao das particulas no
processo de cristalizagao é reduzida em um fator de 2.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que a intensidade e a duragéo da agitagao séo seleci-
onadas de maneira tal que o salto de Tg ha DSC aumenta em um fator
de 1,2, especialmente em um fator de 1,3.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que a agitagéo ocorre por turbilhonamento com auxilio
de um gas de processo.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes anteriores, caracterizado pelo fato de que a agitagao ocorre por
movimento mecanico.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
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do pelo fato de que entre a etapa para o resfriamento das particulas e
a etapa para a cristalizagao, ocorre uma etapa para a separagao de
particulas grandes indesejadas e/ou de particulas pequenas indeseja-
das.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que, pela agitagao, inumeros choques sao transmitidos
para as particulas, sendo que ocorre o0 numero de choques médios
sobre as particulas de mais do que 150, de preferéncia, de mais do
que 300, especialmente de preferéncia, de mais do que 500.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que, pela agitagao, inumeros choques sao transmitidos
para as particulas, sendo que ocorre uma incorporagao de energia ci-
nética especifica por choque de mais do que 0,1 J/Kg, de preferéncia,
de mais do que 0,5 J/Kg, especialmente de preferéncia, de mais do
que 1 J/Kg.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que, pela agitagao, inumeros choques sao transmitidos
para as particulas, sendo que, globalmente, ocorre a incorporagao de
energia cinética especifica de mais do que 200 J/Kg, de preferéncia,
de mais do que 400 J/Kg, especialmente de preferéncia, de mais do
que 800 J/Kg.

17. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que se trata, no caso de polimeros, de policondensa-
dos, especialmente de poliamidas, poliésteres, policarbonato, poli-
hidréxi-alcanoatos, polilactideos ou seus copolimeros.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 17, caracteri-
zado pelo fato de que se trata, no caso de poliéster, de um po-
li(tereftalato de etileno) ou de seu copolimero.

19. Processo de acordo com a reivindicagao 18, caracteri-

zado pelo fato de que a agitagao ocorre em uma temperatura na faixa
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de 30T até 85T.

20. Processo de acordo com a reivindicagao 18, caracteri-
zado pelo fato de que a agitagao ocorre em uma temperatura na faixa
de 50T até 80T.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA A CRISTALIZAGAO DE POLI-
MEROS CRISTALIZAVEIS COM TENDENCIA A AGLOMERAGAO".

A presente invengao refere-se a um processo para a preparagao
de um polimero parcialmente cristalino, o qual apresenta as seguintes eta-
pas: preparagao de uma massa em fusao de polimero a partir de um polime-
ro cristalizavel; conformagao de particulas e solidificagao da massa em fusao
de polimero, sendo que a conformagao das particulas pode ocorrer antes ou
depois da solidificagao; resfriamento das particulas; tratamento das particu-
las para a redugao de sua tendéncia a aglomeragao; cristalizagao das parti-
culas. De acordo com a invengao o tratamento por agitagao ocorre em uma
temperatura T1, que se situa abaixo da temperatura de transigao vitrea do
polimero mais 10°C, portanto, T1 < T4 + 10°C.




