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Relatorio Descritvo da Patente de Invencdo para
"COMPOSIQAO DE RESINAS DE CO-POLIESTER E RECIPIENTE S OBTI-
DOS POR MOLDAGEM, POR TERMOMODELAGEM E RECIPIENTE D E
BEBIDA CARBONADA COMPREENDENDO TAL COMPOSIQAO".

Antecedentes da Invencao

Campo da Invencao

A presente invencao refere-se a um processo para produzir
composicdes tendo propriedades aprimoradas de barreira gasosa, composi-
¢cOes derivadas do processo, composi¢cfes contendo poliéster, composicdes
contendo um poliéster e um material de enchimento, e recipientes feitos das
composicdes incluindo garrafas de bebida monocamada, transparentes. A
invencao adicionalmente se refere a composicdes de poliéster, e filmes deri-
vados das composi¢cdes de poliéster, tendo caracteristicas aprimoradas de
barreira gasosa .

Descricdo da Técnica Relacionada

Resinas de poliéster incluindo resinas tais como poli(etileno teref-
talato) (PET), poli(butileno tereftalato) (PBT), poli(etileno naftalato) (PEN), po-
littrimetileno tereftalato) (PTT), e poli(trimetileno naftalato) (PTN), sédo usadas
convencionalmente como resinas na fabricacao de recipientes tais como gar-
rafas de bebida. Propriedades tais como flexibilidade, boa resisténcia a impac-
to, e transparéncia, junto com boa processabilidade a fundido, permitem que
as resinas de poliéster sejam amplamente usadas para esta aplicacao.

As matérias-primas de partida para resinas de poliéster sédo deri-
vados de petrdleo tais como etileno, o qual é obtido do petréleo ou gas natu-
ral, e paraxileno, o qual é tipicamente obtido do petrdleo.

As resinas de poliéster sdo geralmente preparadas por uma rea-
cao de esterificacdo / policondensagdo combinadas entre unidades monome-
ricas de um diol (por exemplo, etileno glicol (EG)) e um acido dicarboxilico
(por exemplo, acido tereftélico (TPA)). Os termos &cido carboxilico e/ou &cido
dicarboxilico, conforme usado aqui, neste requerimento de patente, incluem
derivados de éster do acido carboxilico e acidos dicarboxilicos. Esteres de

acidos carboxilico e acidos dicarboxilicos podem conter um ou mais grupo
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C1-Cé alquila (por exemplo, metila, etila, propila, iso-prOpiIa, butila, iso-
butila, terc-butila, péntila, hexila e misturas dos mesmos) na unidade éster,
por exemplo, dimetil tereftalato (DMT). '
Em processos de esterificacdo / policondensagdo convencio-
nais, PET pode ser formado, por exemplo, primeiro produzindo um prepoli-
mero de baixo peso molecular ¢ baixa viscosidade intrinseca (VI) {por exem-

plo, uma mistura de oligdmeros), por exemplo, reagindo um diol e um &cido

dicarboxilico em uma reagéo de fase fundida. A formagédo dos oligbmeros
pode ‘ser realizada reagindo uma pasta semifluida de diol e unidades monb—
méricas de &cido dicarboxilico em um reator de esterificagéo. Efileno glicol
pode ser perdido para evaporagdo durante a reacéo de esterificagdo a qual

pode ser realizada em temperafuras elevadas. Portanto a pasta semifluida

de diol e 4cido dicarboxilico pode conter um excesso de etileno glicol, por
exemplo o diol e 4cido dicarboxilico podem estar presentes em uma propor-
¢&o molar de a partir de cerca de 1,2 a cerca de 2,5 com base no glicol total
para o didcido total. Adicional pre-policondensagéo e policondensagdo dos

~ oligbmeros podem ser realizadas para proporcionar uma mistura de resina -

tendo uma viscosidade intrinseca de a partir de 0,50 até 0,62. As misturas
de resina referidas sao adequadas em varias aplicagbes tais como fibras /
filamentos, chips de fibras, ou precursores de resina de garrafa. Chips de

‘base transparente amorfa tendo uma viscosidade intrinseca de a partir de

0,50 até 0,60 podem ser submetidos a polimerizagdo em estado . sélido
(SSP) para aumentar o baixo peso (por eXemplo, para uma viscosidaide in-
trinseca de a partir de 0,74 até 0,76 para aplicagdes de garrafa de agua,
0,84 a 0,85 para garrafas para CSD / cerveja, e etc.). A unidade do processo
de polimerizagdo em estado sdlido pode resultar na resina sofrer cristaliza-
¢ao a qual forma péletes opaco.

Um processo de policondensagao de fase fundida de poliéster
continuo {por exemplo, PET) geralmente consiste em trés etapas de reagéo:
(i) esterificagdo para formar oligbmeros de baixo peso molecular, (ii} pré-
polimerizagdo dos oligdbmeros para formar um pré-polimero, e (iii) pos-
polimerizagéo para formar um polimero com um peso molecular intermedia-
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rio ou viscosidade intrinseca (por exemplo, uma viscosidade intrinseca-alvo
de a partir de 0,57 a 0,62).

As trés etapas de reagao (i), (ii), e (iii) acima, podem ser realiza-
das para atingir a viscosidade intrinseca-alvo em a partir de 3 até 6 reatores
usando tecnologia de processo de fase fundida existente. Em geral, esterifi-
cagéio é conduzida em um ou dois vasos para formar uma mistura de oligo-
meros de baixo peso molecular com um baixo grau de polimerizagao (por
exemplo, cerca de até 7 pares de unidades monoméricas reagidas). Os oli-
gbmergs sdo em seguida bombeados para um ou dois vasos de pré-
polimerizagéo onde maiores temperaturas‘e menores préssé,es auxiliam na
remogdo de agua e etileno glicol. O grau de polimerizagéo em seguida au-
menta para um nivel de 15 a 20 unidades de repeti¢do. As temperaturas séo
adicionalimente aumentadas e as pressbes sdo adicionalmente reduzidas
dentro do um ou dois vasos finais para formar um polimero pronto para ser
cortado em péletes, por exemplo, ou para ser fiado diretamente em fibras ou
filamentos. '

Vasos de esteriiiéacéo e pré-polimerizagéo podem ser agitados.

Vasos de policondensagéo (por exemplo, acabadores, reatores de filme so-
preposto e soldado e efc.) podem ter agitadores desenhados para gerar pe-
liculas muito finas. As temperaturas e tempos de atraso séo otimizados para

cada série de vasos para minimizar as reagdes colaterais e de degradagdo. -

Alguns subprodutos que podem ser gerados bela reagdo de fase fundida de

PET incluem dietileno glicol (DEG), acetaldeido, dgua, oligbmeros ciclicos,

grupos terminais carbdxila, grupos terminais vinila, e grupos terminais anidri-
do.

Tanto o tempo gquanto a temperatura sdo duas varidveis que sdo
preferen'cialmente contrcladas durante uma reagéo de esteriﬁcacéo / poli-
condensagéo. Com maiores temperaturas de reagéo, o tempo total-da rea-
¢do ¢ significativamente reduzido e sdo necessarios menos reatores.

Alternativamente a um método de produgao continua semelhan-
te, poliésteres podem ser preparados usando um método de batelada. Em
um método de batelada as unidades de diol e de acido dicarboxilico s&o mis-
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turadas juntas em um tinico reator. Em alguns casos podem ser usados mais
de um reator (por exemplo, vaso de reagéo) caso necessdrio. A mistura de
diol / &cido dicarboxilico é aquecida para fazer com que as unidades mono-
méricas sofram uma reagéo de condensagéo. Os subprodutos da reagdo de
condensagdo podem incluir Agua ou um alcool. Conduzindo a reagéo sob
press@o reduzida ou submetendo a mistura da reagdo a presséo reduzida

durante os estéagios finais da reagéo, podem ser removidos subprodutos vo-

lateis da reagéo deste modo levando a reagéo ao completamento

Algumas propriedades fisicas e quimicas de matenals poliméri-
cos so afetadas negativamente por longa exposigédo a temperatura elevada,
especialmente se a exposigio for em uma atmosfera contendo oxigénio ou
em temperaturas acima de, pdr exemplo, 250°C. Métodos convencionais
para preparar resinas de poliéster tais como PET podem sofrer de desvanta-
gens associadas com a necessidade de realizar uma polimerizagcéo em es-
tado sélido a qua! submete a resina a um longo histérico de calor e/ou po-
dem requerer elevado gasto de capital. _

A produgdo de uma resina de poliéster tal como'PET pode ser
realizada diretamente a partir de uma fase fundida das unidades monoméri-
cas sem qualquer polimérizagéo de estado sdlido final. Por exemplo, um
processo em batelada pode ser realizado em uma temperatura suficiente,
por um tempo suficiente e em uma presséb suficiente para orientar & reagéo
de policondens_acéo até o completamento evitando deste modo a necessida-
de de qualquer acabamento subseqiente (por exemplo, reagéo final).

Policondensagéo em estado sélido (SSP) é uma etapa importan-
te em alguns processos convencionais usados para fabricar resinas de PET
de alto e baixo peso para aplicagbes de garrafas, bandejas de alimentos, e
cadargo de tecido pneumatico. Os péletes amorfos transparentes (0,57 a
0,62 VI) produzidos pelos processos de reagao de policondensagio conven-
cionais discutidos acima podem ser adicionalmente polimerizados no estado
solido em uma temperatura substancialmente maior do que a temperatura de
transigéo de vidro do polimero, mas abaixo do ponto de fusdo cristalino. A
polimerizagdo em estado sdlido é realizada em um fluxo de um géas inerte
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(geralmehte nitrogénio sob operagao continua) ou sob um vécuo (geralmen-
te em uma secadora a vacuo giratéria de batelada). Em uma temperatura de
SSP apropriada, os grupos finais funcionals das c_adeias de PET séo sufici-

entemente méveis e reagem uns com os outros para aumentar adicional- -

mente o baixo peso.

Um processo convencional para produzir resinas de. poiiéster
para aplicagbes de recipientes incluindo policondensacgéo de fase fundida e
polimerizagdo em estado sélido é mostrado eéqUematicarﬁente na figura 1
em que 0s componentes monoméricos de uma resina de poliéster tal como

PET séo misturados em um reator de esterificagéo / policondensagéo de fa- .
se fundida. A reagéo é realizada proporcionando uma resina fundida tendo

uma viscosidade intrinseca (V1) de a partir de 0,5 até 0,6. O prdduto fundido
obtido pela esterificagéo / policondensagéo de fase fundida é entdo submeti-
da a uma filtragdo de polimero. Opcionalmente uma resina da co-barreira
pode ser adicionada ao polimero fundido filtrado, extrusahdo a resina da co-
barreira e adicionando o eéxtrusado a resina fundida filtrada, obtida da esteri-
ficagdo / policondensagéo de fase fundida. Os fluxos mistos, ou o fluxo de

poliéster obtido da filtragdo do polimero pode ser entio bombeado para den-
© tro de um misturador. Pode ser usado um misturador estatico para assegurar

que a resina de poliéster e qualquer resina da co-barreira sejam misturadas
suficientemente. -

A esterificagédo / policondensagéo de fase fundida & tipicamente |

realizado em uma pluralidade de reatores. Portanto, os monémeros podem
ser adicionados a um primeiro reator de esterificagio para formar um mate-
rial de baixa viscosidade intrinseca. A medida que os oligbmeros passam
através dos reatores restantes, a viscosidade intrinseca é subseqiientemen-
te auméntada a medida que a reagdo de policondensag¢éo prosségue se-
quencialmente através de uma série de reatores. O material em forma fundi-
da que é bombeado do misturador estatico é submetido a solidificagéo e pe-
letizag@o. O material fundido pode ser solidificado por passagem de fios ou

filamentos do material formado bombeando o material através de, por exem--

plo, um molde com uma série de orificios. A medida que a resina de poliéster
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fundida é passada através de um orificio, forma-se um filamento continuo.
Passando 0s fi!amentos através de agua, os filamentos séo imediatamente
resfriados para formar um sélido. Corte subseqtiente dos filamentos propor-
ciona péletes ou chips os quais, em um processo convencional, sdo em se-
guida transferidos para um estagic de polimerizagdo em estado sélido
(SSP). '

Em processos convencionais para preparar PET, e mesmo eém
processos 0s quais evitam o uso de uma polimerizagao em estado sélido,
depois da polimerizagdo estar completa, a resina polimerizada fundida ¢
bombeada através de um molde para formar multiplos filamentos. A resina
fundida que sai do molde é rapidamente extinta em &gua para temperar a
resina de poliéster ou PET. Em consequéncia do rapido esfriamenio (por
exemplo, extingdo de &gua) o poliéster fundido ndo tem tempo para cristali-
zar e & solidificado em um estado amorfo. Filamentos de PET solidificados,
ou péletes derivados de filamentos cortados, sdo claros, transparentes e em
um estado amorfo. '

A SSP pode incluir varios reatores individuais e/ou estagdes de

processamento. Por exemplo, a SSP pode incluir uma etapa de pré-
cristalizagdo em que os chips efou péletes sdo transformados a partir de
uma fase amorfa para uma fase cristalina. O uso de uma resina de poliéster

‘de fase cristalina é importante em etapas posteriores da SSP porque o uso

de chips de poliéster amorfos pode resultar em aglomeragéo dos péletes

uma vez que uma resina de poliéster em estado amorfo pode ndo ser sufici-

entemente resistente para aderéncia entre péletes e/ou chips. O processo de
SSP adicionalmente inclui um cristalizador (por exemplo, etapa de cristaliza-
¢d0), um preaquecedor, € um reator de SSP.

Alguns processos de fabricagdo ndo incluem uma SSP. O pro-
cessamento de uma resina de poliéster diretamente a partir de uma conden-
sagéo de fase fundida para obter pré-formas para aplicagdes de moldagem a
sopro é descrito na Patente U.S. N® 5.968.429 (incorporada aqui, a este re-
querimento de patente, por meio de referéncia em sua totalidade). A polime-
rizacdo é realizada sem uma solidificagéo intermediria da fase fundida e

90
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permite a produgéo continua de artigos de poliéster moldados (por exemplo,
pré-formas), a partir de uma reagéo de fase fundida continua dos mondme-
ros de partida.

Depois de pré-cristalizagéo, os chips e/ou péletes podem ser
submetidos a uma cristalizagao final. Uma cristalizagéo final pode incluir, por
exemplo, aquecimento apropriado dos chips (péletes, pastilhas, granulos,
particuias-redondas, e etc.) em temperaturas apropriadas. Uma vez que a
resina de poliéster estd em um estado cristalizédo, 0s pélétes e/ou chips sio
preaquecidos e prontos para transferir para o topo de um reator de SSP de
contrafluxo (paralelo ao preaquecedor) através de um sistema pneumatico
{por exemplo, tecnologia Buhler). Se um cristalizador inclinade for e'mpilhado
acima do reator de SSP, ds chips quentes / cristalizados entao penetram no
reator de SSP por sua hélice giratdria do cristalizador (por exemplo, tecnolo-
gia Sinco). O reator de SSP pode ser considerado como um leito mével de
chips que move sob a influéncia da gravidade. Os chips t&ém uma velocidade
de fluxo descendente lenta de cerca de 30 mm/min e o nitrogénio tem uma
elevada velocidade de fluxo ascendente de cerca de 18 m/min. Uma propor-
¢éo tipica de fluxo de massa de nitrogénio para PET 6 na faixa de 0,4 a 0,6.

o Em um reator de fluxo de gravidade, 0s péletes e/ou chips séo submetidos a
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temperaturas elevadas por perfodos de até 15 horas. O aquecimento e var-
redura de nitrogénio através do reator de fluxo de gravidade orientaréo a re-

ag¢do de policondensacgéo e resultardo em maiores comprimentos de cadeia
e, simultaneamente, uma maior viscosidade intrinseca das resinas.

| Depois de passar através do reator de fluxo de gravndade, po-
dem ser formados péletes e/ou chips tendo uma viscosidade intrinseca de
cerca de 0,84. Os péletes efou chips tém uma caracteristica opaca devido a
sua crisialinidade. O material cristalino é transferido para um silo de produto
para armazenamento e/ou empacotamento. O produto acabado em um es-
tado cristalino e tendo uma viscosidade intrinseca de cerca de 0,84, pode
ser adicionalmente misturado com outras resinas da co-barreira (pds, granu-
los, péletes, pastilhas, e etc.) por modeladores ou processadores que adqui-
rem as resinas de poliéster para fabricar, por exem_plo, garrafas e/ou recipi-

24
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entes.

Portanto, em um processo convencional, um processo de poli-
condensagéo de fase fundida pode ser usado para preparar péletes amorfos
claros (tipicamente, de 0,5 a 0,6 VI) como precursores para resinas de garra-
fa. Os péletes amorfos sdo primeiro pré-cristalizados, cristalizados, e/ou pre-
aquecidos, em seguida submetidos a SSP em um reator de fluxo de gravi-

‘dade (por exemplo, um reator que ndo é agitado). Depois de cristalizag:éo_, 0s

péletes de resina se tornam opacos € nao grUdam juntbs se a temperatura
de SSP for no minimo 10°C abaixo do inicio da temperatura de fusdo dos

péletes de resina. Em um processo direto de alta viscosidade intrinseca, .

somente o processo fundido (sem SSP) é usado para preparar uma varieda-

de de resinas de garrafa (por ekemplo, viscosidade intrinseca de 0,75 ‘para ‘

garrafas de dgua, viscosidade intrinseca de 0,85 para garrafas para CSD /
cerveja) conforme desejado. Um acabador (por exemplo, um evaporador de
filme sopreposto e soldado) pode ser usade para remover rabidamente e de
modo eficaz os subprodutos da reagdo tais como etileno glicol (principal),

dade intrinseca. A remogéo imediata de etileno glicol / 4gua sob temperatu-
ras elevadas dirige o equilibric da reagéo de policondensagéo para o lado
polimérico. _ ‘

Resinas de PET ou outro poliéster sdo conhecidas por terem
comportamento higroscépico (por exemplo, absorve dgua da atmosfera), de
modo que péletes obtidos contendo filamentos extintos com égua‘ contém
quantidades significativas de agua. Convencionélmente, os péle’ies poderﬁ
ser secados passando ar seco sobre os péletes ou por aquecimento. Aque-
cimento por um periodo prolongado em uma temperatura elevada pode levar
a problemas porque os péletes de poliéster amorfo (por exemplo, PET) po-
dem ter uma tendéncia de grudar um ao outro. . ,

Em processos de moldagem de pré-moldagem, os péletes e/ou
chips sdo tipicamente secados antes da moldagem. Depois de apropriada
secagem, os péletes e/ou chips podem ter um teor de agua de cerca de 50
ppm. Os chips e/ou péletes sdo em seguida processados, por exemplo, sob

dgua, acetaldeido, e assim por diante em processos diretos de alta viscosi-

-
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a forma de pré-formas, por moldagem por inje¢gdo. Como agua esta presente
durante o processo de moldagem por injegéo o qual é realizada em tempera-
turas elevadas (por exemplo, temperatufas acima de 200°C), a viscosidade

~intrinseca da resina pode ser reduzida. Os chips de partida podem ter cerca

de 0,84 VI. A viscosidade intrinseca em pré-formas moldadas por injegdo
subsequentes formadas a partir da resina de partida pode ser de -cerca de
0,80 VL. Desté modo, uma redugéo na viscosidade intrinseca de cerca de 5%
de cerca de 0,04 unidades pode ocorrer indo dos chips e/ou péletes para a
pré-forma preparada por moldagem por injegdo quando os chips efou péle-
tes foram adequadamente secados e contém no méaximo cerca de 50 ppm
de 4gua. Material de poliéster contendo uma maior quantidade de 4gua pode
sofrer degradagéo térmicave hidrolitica. Excesso de agua na resina pode le-
var a uma substancial redugéo na viscosidade intrinseca de 30% ou mais.

‘ Convencionalmente, a pré-forma é transformada para uma gar-
rafa ou um recipiente através de uma operagao de ventilagéo. A ventilagdo &
realizada em uma Iemperatura acima da temperatura de transi¢éo de vidro
de, por exemplo, 90 a 1_10“0 a qual é substancialmente menor-do que as
temperaturas de moldagem por inje¢do as quais 0os péletes e/ou chips séo‘
expostos durante moldagem por inje¢do para formar a pré-forma. O prea-
quecimento de uma pré-forma é freqlientemente proporcionado sob a forma
de um aquecedor de infravermelho. Deste modo a viscosidade intrinseca da

resina pode ndo mudar substancialmente, e preferencialmente ndo muda,

durante o processo de moldagem a sopro. _

Um'a importante propriedade de qualquer resina polimérica usa-
da em aplicagdes de recipiente de alimento ou de recipiente de bebida é a
capacidade da resina para resistir ao entrada e saida de gases através das
paredes'do recipiente. Os recipientes para bebidas carbonadas podem ser
especialmente suscetiveis & saida de gases tais como diéxido de carbono o
qual normalmente esta presente em refrigerantes carbonados. Geralmente,
um refrigerante carbonado contera cerca de 4 volumes de gas di6xido de
carbono dissolvido por volume do refrigerante carbonado liquido. Outras be-
bidas tais como cerveja tipicamente tera aproximadamente 2,8 volumes de

23
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diéxido de carbono dissolvido total.

Se 0 material de resina usado para formar um recipiente de be-
bida permite que o didxido de carbono escape, 0 produto liberado para o
consumidor pode ser de qualidade inaceitavel (por exemplo, “plana”) caso
armazenado tempo demais. Em aplicagbes para recipiente de alimento é
importante resistir & entrada de oxigénio. Oxigénio em contato com uma

-substancia alimentar pode levar a oxidagdo e envelhecimento acelerados do

produto alimentar.

O Requerimento de Patente U.S. Publicado N2 2000/0029712
descreve um método que inclui a formacéo de resinas de poliééter direta-
mente é partir de uma fase fundida sem qualquer polimerizagéo em estado
sélido intermediaria. As composicées poliméricaé derivadas do processo po-

dem nédo apresentar a resisténcia de barreira gasosa necesséria para a mai- -

oria das aplicagbes de recipientes de alimento e/ou bebida modernes. Por-
tanto, deve ser usada uma camada de resina secundéria tal como uma ca-
mada de ndilon ou um polimero de alcool vinilico de etileno (EVOH) de modo

a preparar um recipiente de bebida de duas camadas de propriedades acei- -

taveis de permeagéo gasosa.

Alguns recipientes de alimento e/ou bebida multicamada podem
apresentar a resistéhcia a permeagdo gasosa requerida necessaria para
pre‘parar as resinas aceitaveis para estas'aplicacﬁes. Ha substancial custo e
complexidade adicionais associados com o preparo de um recipiente de ca-
mada dupia ou de camada tripla em compafacéo com um recipiente de ca-
mada Unica. Os custos referidos s&o relacionados com a necessidade de
equipamento de processamento adicional @ mais sofisticado e problemas
técnicos tais como detaminagdo entre as camadas compondc as superfi-
cies interna e externa do recipiente. '

Portanto, existe a necessidade de um processo que combine a
vantagens de um processo de produgéo continuo para formar uma pré-forma
para moldagem a sopro diretamente de uma resina de fase fundida obtida
por condensagdo a fundido (sem a necessidade de uma etapa de SSP in-
termediaria), com a capacidade de obter uma resina a partir do processo que
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pode ser usado para formar um recipiente de camada unica que apresenta
aprimorada resisténcia a permeacgédo gasosa.
Sumario da Invencéo

Por conseguinte, um objetivo da invengdo é proporcionar uma -

resina que apresente aprimorada resisténcia de barreira gasosa. Em uma
modalidade da invengao este objetivo € realizado preparahdo resinaé poli-
méricas diretamente a partir de esterificagéo / policondensagéo de 'fase fun-
dida sem subsequiente polimerizacdo de estado sélido para proporciohar um
material de resina tendo viscosidade intrinseca e caracteristicas mecénicas
desejaveis para éplicagﬁes de recipientes de alimento e de bebida. Em outra
modalidade a resisténcia da barreira gasosa é adicionalmente aprimorada

‘misturando as resinas com um ou mais aditivos tais como materiais de en-

chimento e/ou outras resinas para proporcionar adicionalmente aprimorada
resisténcia. a permeagdo gasosa. Em ainda uma modalidade adicional da
invengdo, um processo de SSP convencional é usado para preparar uma
composigdo de resina contendo uma ou mais resinas adicionais e tendo pro-
priedades aprimoradas de barreira gasosa.

Outro objetivo da invengdo é proporcionar recipientes tendo a-
primorada resisténcia de barreira gasosa. Em uma modalidade, este objetivo
é realizado com composigbes compreendendo a resina da invengdo. As
composigdes sdo usadas para preparar pré-form_as e/ou garrafas e/ou reci-
pientés para aplicagdes de alimento e/ou de bebida carbonada onde é dese-

javel aumento da resisténcia a permeagéo gasosa.

Outro objetivo da invengdo é melhorar a resisténcia de barreira
gasosa em composigdes contendo resinas. Em uma modalidade este objeti-
vo é realizado com composigOes de resina que incluem uma resina da matriz
de poliéster que tem uma pequena quantidade de IPA na estrutura polimeéri-
ca e adicionalmente contém uma resina de co-barreira. Outra modalidade
realiza este objetivo com uma composi¢éo compreendendo uma resina de
poliéster contendo uma quantidade relativamente maior de IPA polimerizado
e uma menor quantidade de uma resina de co-barreira.

Outro objetivo da invencgéo é proporciqnar aprimorada resistén-
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cia de barreira gasosa em uma resina tendo determinadas caracteristicas de
viscosidade. Em uma modalidade este objetivo é realizado com resinas ten-
do viscosidade intrinseca dentro de uma faixa de 0,8 a 0,9 e tendo algumas
caracteristicas de cristalinidade para deste modo proporcionar aprimorada
resisténcia de barreira gasosa quando usadas em aplicagdes de parede del-
gada tais como garrafas de refrigerante carbonado. '

Outro objetivo da invengao é proporciohar aprimorada resistén-
cia de barreira gasosa em uma resina com alguma estrutura polimérica. Em
uma modalidade este objetivo € realizado com resinas de poliéster tendo
algumas propriedades de colinearidade. R L.

Breve Descricdio dos Desenhos:

Uma avaliagdo mais completa da invengdo e muitas das vanta-
gens resultantes da mesmas serdo prontamente obtidas & medida que a
mesma se torne melhor entendida por meio de referéncia & descrigéo deta-
lhada seguinte quando considerada em conexdo com os desenhos anexa-
dos, em que:

‘a figura 1 mostra um diagrama esquematico de um processo de
fase fundida convencional com subsegliente polimerizagéo de estado sélido
que pode ser usado na preparagéo de algumas modzalidades da inveng&o;

a figura 2 mostra um diagrama esquemético de uma modalidade
do processo descrito aqui, neste requerimento de patente; _

a figura‘a mostra uma micrografia eletronica de transmisséo de
uma combinagdo de materiais; ‘

a figura 4 mostfa a relagdo da permeabilidade de didxido de
carbono e o volume livre de varias resinas; e

a figura 5 é um diagrama das curvas de TGA de resinas de co-
barreira.

Descricdo Detalhada das Modalidades Preferenciais

Um aspecto da invengdo inclui um método para formar uma
composigdo contende no minimo um de um poliéster, um co-poliéster, uma
combinagéio de poliésteres, € uma combinagdo de copoliésters, tendo pro-
priedades aprimoradas de barreira gasosa por policondensagéo de fase fun-
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dida sem qualquer polimerizagdo de estado sélido.

Em outro aspecto, as composigdes da invengao. podem compre-
ender as composigdes efou combinagﬁeé mencionadas acima sé@o mistura-
das com um ou mais aditivos para proporcionar composigdes de resina que
podem ser usadas para formar pré-formas ou podem ser usadas para formar

" recipientes apresentando aprimorada resisténcia de barreira gasosa. Neste

aspectb da ihvencéo', um processo de SSP convencional pode ser usado
para formar uma resina de matriz que é misturada com uma ou mais resinas
diferentes. As composigdes séo incluidas como uma modalidade da inven-
¢ao. : .

A resisténcia de barreira gasosa das resinas usadas para fabri-
car garrafas a base de PET pode ser aprimorada por 100% ou mais se a re-
sina de poliéster for orientada. Para gas dibxido de carbono e gas oxigénio,
uma garrafa PET orientada tem uma resisténcia de barreira gasosa de no
minimo duas vezes (2X) tdo grande quanto ou mais de uma garrafa PET ndo
orientada. Durante o processo de moldagem a sopro, uma pré-moldagem
pode ser preaquecida por aquecedores de infravermelho (IR) até uma tem-
peratura de aproximadamente 90 a 100°C. Isto pode ser seguido por estira-

" mento na diregéo axial e ventilagdo. Esta temperatura de pré-aquecimento é

ligeiramente acima da temperatura de transigéo de vidro de resinas de garra-
fas PET de rotina ou modificadas. o -
'O processo de orientagéo biaxial proporciona a geragéo de cris-

tais lamelares induzidos por tensdo. Os cristalitos orientados resultam em
“menor permeabilidade gasosa. € propriedades mecénicas ape'rfeit;oadas.

Uma garrafa PET orientada biaxialmente tipicamente tem uma cristalinidade
de 20 a 30% (21% no gargalo, 25% no painel do meio, 25% na base), a qual
se baseia nas densidades medidas em uma coluna de gradiente de densi-
dade. Alternativamente, um PET pode ser modificado com uma resina da co-
barreira que se sabe que tem maior resisténcia de barreira gasosa do que
PET. Por exemplo, polimeros a base de meta-xileno diamina (MXDA) tais
como MXD6, MXD6-IPA, MXD&-anidrido ftdlico e etc. podem ter melhores
propriedades de barreira gasosa do que PET. Os pph’meros contendo MXDA
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referidos também podem ter melhor resisténcia gasosa do que alguns nai-
lons tais como néilon 6, nailon 6/6 e eic. MXD6 é uma resina de poliamida
semicristalina que pode ser produzida pela policondensagéo de MXDA com
écido adipico. Processos para produzir os polimeros contendo MXDA referidos
sdo descritos, por exemplo, nas Patentes U.S. N% 4.433.136 e 4.438.257
cada uma das quais € incorporada aqui, a este requerimento de patente, por

.meio de referéncia em sua totalidade.

N&o é totalmente entendido porque resinas de PET orientadas
proporcionam meihor resisténcia de barreira gasosa. E possivel que a pre-
senga de anéis orto- ou meta-fenila nas cadeias. de polimero evitem sua in-
versdo no estado sélido e deste modo a matriz de resina global apresente
uma menor permeabilidade. No éntanto, em semelhantes matrizes contendo

" resina de co-barreira, pode ser dificil obter propriedades desejéveis de cor
“efou transmiténcia luminosa. '

Em outro aspecto da inveng&o, uma resina direta de poliéster de
alta viscosidade intrinseca ou de PET é obtida sem polimerizagdo de estado

. solido. Preferencialmente, a resina-alvo no estado fundido é bombeada, dire-

tamente de um acabador (por exemplo, um evaporador de filme sopreposto
e soldado), através de um molde e em seguida é peletizada com ou sem res-
friamento com &gua.

Em uma modalidade, a resina resultante pode ser cortada em

temperaturas maiores do que a temperatura de transigdo de vidro da resina.
Preferencialmente os filamentos séo cortados em temperaturas que s&o 10,
15, 20, 30, 40, 50 ou 100°C maiores do que a temperatura de transigdo de
vidro da resina. Os chips sao preferencialmente separados da agua tao ra-
pidamente quanto possivé!. A temperatura no exterior dos péletes pode ser
menor do que a temperatura dentro dos péletes. Os chips e/ou péletes po-
dem continuar a cristalizar através de seu calor residual interno (por exem-
plo, cristalizagéo térmica latente). Um vibrador de chips pode ser usado para
evitar que os chips grudem juntos durante resfriamento e/ou cristalizagéo.

As condigbes de resfriamento da agua podem ser um fator im-
portante em algumas modalidades da invengdo. Em um caso onde a resina

A



.10_ 

15

20

25

30

15

[

(por exemplo, chips de resina) é adicionalmente tratada em uma SSP, é van-
tajoso que os chips ndo grudem juntos durante o tratamento com SSP. Um
modo para reduzir a tendéncia dos chips para grudar juntos é conferindo

~ maior cristalinidade ou mais robusta aos chips e/ou péletes formados duran-

te resfriamento e/ou corte. Isto pode ser especialmente 0 caso se a resina
contém mais de um tipo de polimero. ‘ _

Resinas tais como resinas que contém uma co-resina de MXDA
podem ser mais propensas a grudar ou formar aglomerados quando aqueci-
das {por exemplo, quando aquecidaé acima da temperatura de transigéo de

vidro ou préximo & temperatura de transigéo de vidro). Preferencialmente as

resinas e/ou misturas de resina referidas séo resfriadas de modo que ocorre

um processo de cristalizagéo latente. Os péletes / chips formados deste mo- '

do s&o menos propensos a grudar, mesmo quando submetidos a tratamento
com SSP. ‘ o

As composigdes de resina também podem ser resfriadas / crista-
lizadas em uma maneira que proporciona um chip e/ou pélete amorfo. Esfri-

amento a frio, com ou sem corte, pode proporcionar chips e/ou péletes que

s8o amorfos. _

‘ Uma modalidade da inveng&o inclui reagir unidades monoméri-
cas de um diol e um &cido dicarboxilico para formar um poliéster tendo as
unidades monomé;icas reagidas presentes em uma quantidade equimolar
ou quase equimolar. Em uma modalidade preferencial o diol @ o material de
4cido dicarboxilico séo reagidos para formar um polimero tendo as unidades
monométicas presentes em quantidades aproximadamente equimolares. O
diol e o 4cido dicarboxilico podem ser reagidos em quantidades que ndo sédo
exatamente equimolares em quantidade. Por exemplo, o diol pode astar pre-
sente em maiores quantidades do que o 4cido dicarboxilico. Durante a rea-
¢do de policondensagéo, o excesso de diol é entéo tipicamente removido
sob calor em presséo reduzida. Poliésteres adequados Gteis nas composi-
¢bes da invengdo sdo de conhecimento geral na técnica e séo geralmente
formados de unidades de repeticdo compreendendo um ou mais componen-
tes de acido carboxilico selecionados entre acido tereftalico (TPA), dcido isofta-
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lico, 4cido naftalenodicarboxilico, dimetil-2,6-naftalenodicarboxilato (NDC), aci-
do 2,6-naftalenodicarboxilico hidrolisado (HNDA), € um ou mais componen-
tes de diol selecionados entre etileno glicol, dietileno glicol, 1,4-ciclohexano-
dimetanol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, propil‘enb glicol (1,2-propanodiol),
2-metii-1,3-propancdiol, e 2,2-dimetil-1,3-propanodiol (neopentil glicol) e mis-
turas dos mesmos. Poliésteres preferenciais da presente invengéo incluem

-poli(etileno tereftalato) (PET), poli(etilenc naftalato) (PEN), poli ‘(etilen‘o isof-

talato) (PE!), e poli(tﬁmeti|eno tereftalato) (PTT), poli(trimetileno naftalatb)
(PTN), o mais preferencialmente poli(etileno tereftalato) (PET).

Os poliésteres da presénte invencao podem ser.prebarados u-
sando processos de conhecimento geral dos versados»-na técnica. Poliéste-

res adequados podem ser produzidos em uma maneira convencional pela -

reagdo de um &cido dicarboxilico tendo 2 a 40 4tomos de carbono com um
ou mais &lcoois poliidricos tais como glicéis, didis ou poliois, contendo a par-
tir de 2 até cerca de 20 atomos de carbono, preferencialmente a partir de 6
até 12 4tomos de carbono. As condigGes gerais de produgédo de poliésteres,
incluindo condigbes de processo, catalisadores, e aditivos séo de conheci-
mento dos técnicos versados. Métodos para produzir materiais de poliéster e
combinagbes de poliésteres com outros materiais poliméricos sdo dados em
W. R. Sorenson e T. W. Campbell, “Preparative Methods of Polymer Chemis-

‘try,” (Interscience Publishers, New York 1968, e ediqéés subsequentes) e a
“Encyclopedia of Polymer Science; and Engineering, 2nd Ed.,” H. F. Mark et -
~ al., (John Wiley & Sons, New York 1985), particUIarmente Volume 12, pagi-

nas 1-290 (poliésteres geralmente) e especialmente paginas 259-274 para
processos de fabricagéo de resina, cada um dos quais € incorporado aqui, a
este requerimento de patente, por meio de referéncia.

O 4cido dicarboxilico que pode ser usado para preparar as com-
posigbes contendo poliéster da invengéo inclui 4cidos dicarboxilicos de alqui-
la tendo 2 a 20 atomos de carbono preferencialmente a partir de 6 até 12
atomos de‘carbono, e um 4cidos dicarboxilicos de arila substituidos com ari-
la ou alquila contendo a partir de 8 até 24 atomos de carbono, preferencial-
mente a partir de 8 até 16 atomos de carbono. Adicionalmente, podem ser
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utilizados diésteres de 4cido dicarboxilico de alquilé tendo a partir de 4 até
20 atomos de carbono ou diésteres de Acido dicarbexilico de arila substitui-
dos com alquila tendo a partir de 10 até 20 dtomos de carbono.

O poliéster do componente de 4cido dicarboxilico da invengao -

pode ser opcionalmente modificado com até cerca de 30 por cento em mol,
preferencialmente até cerca de 25 por cento em mol, mais preferencialmente
cerca de 20 por cento em mol de um ou mais acidos dicarboxilicos diferen-

tes. Em outra modalidade da invengéo o poliéster é modificado com menos

de 10 % em mol, preferencialmente menos de 8 % em mol, o0 mais preferen-

3

ciaimente a partir de 3 até 6 % em mol de.um ou mais acidos dicarboxilicos = - -

diferentes. Os 4cidos dicarboxilicos adicionais referidos incluem &cidos di-
carboxilicos aromaéticos preferencialmente tendo 8 a 14 dtomos de carbono,

Acidos dicarboxilicos alifiticos preferencialmente tendo 4 a 12 Atomos de car-

bono, ou &cidos dicarboxilicos cicloalifaticos preferenciaimente tendo 8 a 12
Atomos de carbono. Exemplos de acidos dicarboxflicos a serem incluidos com
4cido tereftélico na composigéo de resina da invengdo em maiores ou meno-
res proporgdes incluem: &cido ftalico, acido isoftalico, acido 5-(sodiossulfo)-
isoftalico (5-Na*SOg-IPA), acido 5-(Iitidssulfo)—isoﬂalico (5-Li*SO5-IPA); écido

" naftaleno-2,6-dicarboxilico (e também os 1,4-, 1,5-,2,7-, & 1,2-, 1,3-, 1,6-, 1,7-,

1,8-, 2,3-, 2,4, 2,5-, 2,8- isdmeros), acido ciclohexanodicarboxilico, acido

ciclohexanodiacético, -acido difenil-4,4'-dicarboxilico, Acido succinico, dcido

glutérico, acido adipico, acido azeldico, 4cido sebécico, bibenzdico, hexahi-
droftalico, bis-p-carboxo-fenoxietano, e misturas dos mesmos e semelhan-
.tes. Acidos dicarbbxilicos preferenciais incluem acidos isoftdlico e tereftéli-
cos.

Em uma modalidade preferencial da invengéo a resina da matriz
de poliéster compreende a partir de 5 até 30 % em mol de &cido isoftdlico e
a partir de 1 até 15 % em mol de um é4cido dicarboxilico de naftaleno, mais
preferencialmente a partir de 2 até 10 % em mol do &acido dicarboxilico de
naftaleno, ainda mais preferencialmente a partir de 4 até 8 % em mol do Aci-
do dicarboxilico de naftaleno, sob a forma de unidades monoméricas reagi-
das.
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Poliésteres de tereftalato para aplicagbes de recipientes transpa-
rentes s&o tipicamente feitas ou de um acido tereftalico e etileno glicol, ou de
um &cido tereftdlico e um 1,4-ciclohexano diol. Acidos dicarboxilicos ade-
quados incluem acido tereftdlico, &cido isoftalico, malénico, succinico, gluta-
rico, adipico, subérico, sebécico, maléico e fumarico, todos os quais séo aci-
dos dicarboxilicos de conhecimento geral, ou misturas destes de tal modo
que seja produzido um copoliéster. o |

Glicéis poliidricos ou didis ¢contendo de 2 a 8 atomos de carbdno
séo preferenciais, o mais preferencialmente etileno glicol. Eteres de glicol ou
éteres de diol tendo de 4 a 12 &tomos de carbono podem ser éubstituidos
pelo gliéol ou diol. Glicéis adequados, além de etileno glicol e 1,4-ciclohexa-
nodimetanol (CHDM), incluem dietileno glicol, pfopileno glicol (1,2-propanc
diol), 1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propancdiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol
(neopentil glicot), 1,2-butanodiol, 1,4-butanodiol, pentaeritritol, glicdis e didis
similares, ¢ misturas dos mesmos. Estes compostos e os processos para
fabricar poliésteres e copoliésteres usando os compostos sdo de conheci-
mento gerai na técnica. -

Além disso, o componente de glicol pode ser modificado opcio-
nalmente com até cerca de 15 por cento em mol, preferenciélmente até cer-
ca de 10 por cento em mol, mais preferencialmente cerca de 5 por cento em:

“mol de um ou mais outros di6is diferentes de etileno glicol."Os didis adicio- |
~ nais referidos incluem diéis cicloalifaticos preferenciaimente tendo 6 a 20

atomos de carbono ou dibis aliféticds'preferencialmente tendo 3 a 20 étomos'
de carbono. Exemplos de semelhantes diéis incluem: dietileno glicol, trietite-
no glicol, propileno glicol, 1,4-cyclohexanodimetanol, propano-1,3-diol, buta-
no-1,4-diof, pentano-1,5-diol, hexano-1,6-diol, hexano-1,4¥diol, 1,4-
ciclohexanodimetanol, 3-metilpentanodiol-(2,4), 2-metilpentanodiol-(1,4),
2,2 4-trimetilpentanc-diol-(1,3), 2-etilhexanodiol-(1,3), 2,2-dietilpropano-diol-
(1 ,3). hexanodiol-(1,3), 1,4-di-(hidroxietdxi)-benzeno, 2,2-bis-(4-
hidroxiciclohexif)-propano, 2,4-diidréxi-1,1,3,3-tetra-metil-ciclobutano, 2,2-bis-
(8-hidroxietoxifenil)-propano, neopentil glicol, 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-
propano, misturas dos mesmos e semelhantes. Poliésteres podem ser pre-
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parados a partir de dois ou mais dos didis acima.

_ O poliéster também pode conter pequenas quantidades de co-
monémeros trifuncionais ou tetrafuncionais tais como anidrido trimelitico,
trimetilolpropano, dianidrido piromelitico, pentaeritritol, e outros polidcidos ou
poliéis formadores de poliéster conhecidos de modo geral na técnica.

As resinas de poliéster descritas aqui, neste requerimento de
patente, podem conter um ou mais elementos ou componentes diferentes
usados convencionaimente na fabricagéo de resinas de poliéster. Por exem-
plo, uma resina tipica pode conter elementos tais comb Co, Sb e/ou P que
podem estar presentes nas composictes de resina devido a seu uso e/ou
presenga nos catalisadores, estabilizantes térmicos, e coranies usados du-
rante a polimerizagdo e/ou 0 processamento de resinas de poliéster. Por e-
xemplo, Sb, Ge, Ti, ou Sn pode ser usado para a peolimerizagao a fundido,
por exemplo, sob a forma de titanatos orgénicos, dilaurato de dibutit estanho,
organicos de estanho, diéxido de germaénio, triéxido de antimdnio {Sb20a),

triacetato de antiménio, e/ou glicolato de antiménio (Sbx(gly)s) ou 6xidos dos
metais respectivos (por exemplo, TiO2, GeO; e etc.). Fosforo pode estar pre-

sente como um residuo de qualquer trialquil fosfato ou fosfito presente du-
rante a polimerizagdo e/ou o0 processamento das resinas resultantes. Ele-

mentos que estdo presentes como residuos de agentes colorantes usados, -

por exemplo, para modificar e/ou controlar o indice de amarelidéo tais como
Co(OAc): também podem estar presentes. Tipicamente os materiais que
estéo presentes como residuos de catalisadores de pbli_m'erizacéo ou aditi-
‘vos de processamento estao presentes'em uma quantidade de 10 a 1.000
ppm, preferencialmente de 50 a 500 ppm.

Além disso, embora ndo requerido, outros aditives usados nor-
malmente em poliésteres e/ou outras composigbes plasticas térmicas, po-
dem estar presentes na composicio de resina da invengdo. Os aditivoé refe-
ridos podem incluir, mas ndo estdo limitados a, colorantes, toners, pigmen-
tos, negro-de-fumo, fibras de vidro, materiais de enchimento, modificadores
de impacto, antioxidantes, estabilizantes, retardantes de flama, auxiiiares de
reaquecimento, compostos redutores de acetaldeido, extratores de oxigénio,

rQ,).
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auxiliares de reforgo de barreira e misturas dos mesmos. Agentes antibloco
também podem estar presentes junto com outros lubrificantes.

Em uma modalidade preferencial da invengéo o processo inclui
reagir quantidades equimolares de um etileno glicol e um acido de base ftali-
ca sob condigdes por meio das quais o 4cido de base ftalica é fundido.

A reagdo pode ser conduzida sobre uma mistura de unidades

.monoméricas que inciui um ou mais didis e um ou mais acidos dicarboxilicos

aromaticos ou ésteres dos mesmos.

O processo de formagéo de composigdes poliméricas da invengéo

in uma manner que exclui polimerizécéo em estado sélido inclui os métodos
descritos nos requerimentos de Patente U.S. Publicados N 2005/0029712

e 2005/0161863; e nas Patentes dos Estados Unidos N¢° 5.980.797; .
5.968.429; 5.945.460; e 5.656.719 (cada um dos quais € incorporado aqui, a -

este requerimento de patente, por meio de referéncia em sua totalidade). Em
algumas das modalidades descritas aqui, neste requerimento de patente,
que incluem composigdes de poliéster que séo definidas por suas proprieda-
des fisicas e quimicas tais como viscosidade intrinseca, cristalinidade, clari-
dade, e etc., processos convencionais tais.como 0 processo descrito na figu-
ra 1 podem ser usados para formar o poliéster ou co-poliamida.

O material polimérico fundido pode ser misturado com um ou
mais fluxos poliméricos fundidos diferentes contendo materiais de poliéster
polimérico feitos das mesmas unidades monoméricas ou de diferentes uni-
dades monoméricas para formar uma mistura de material polimérico fundido
(por exemplo, uma combinagdo de materiais de poliéster). Em uma modali-
dade preferencial a composigéo polimérica resultante é misturada com um
ou mais aditivos enquanto fundida e em seguida usada na formagéo de arti-
gos pré-moldados.

A medida que a polimerizagdo de fase fundida atinge uma vis-
cosidade intrinseca-alvo, o poliéster fundido (por exempilo, PET, PEN, e etc.)
é bombeado no estado fundido através de um molde. A resina pode ser pe-
letizada usando qualquer método convencional incluindo qualquer um dos
métodos descritos abaixo. Em processos de policondensagéo de fuséo con-
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vencionais para preparar composi¢des de poliéster tais como composigdes
de PET ou composigdes contendo PET, o poliéster fundido é completamente

extindo para particulas transparentes / amorfas. Em uma modalidade da in-.

vengao, a resina resultante (por exemplo, depois de passagem da resina
fundida através de um molde) pode ser tratada por qualquer método con-
vencional. Por exemplo, podem ser realizados peletizados a s_eco'/-a frio por
meio dos quais a resina fundida transparente / amorfa é rapidamente extinta
em um banho de Agua. A dgua da resina extinta é primeiro soprada e em
seguida a resina é peletizada. | _ '

Em outra modalidade da invengéo, pode ser.usada peletizagdo a
Umido / a frio. Um processo de peletizagdo a tmido / a frio pode usar um pe-
letizador parciaimente subéqUético. O rapido processo de extingdo pode ser
realizado pulverizando continuamente filamentos cadentes fundidos da resi-

na com agua fria. Os filamentos Umidos / frios sdo em seguida peletizados

por um cortador giratério, o qual pode estar parcialmente na agua.

Em outra modalidade da invengéo, pode ser usada peletizagédo a
dmido / a quente. A medida que a resina fundida sai dos furos de um molde,
pode ser imediatamente cortada enquanto ainda quente. O corte a quente é
p_referehcialmente realizado acima da temperatura de transigdo de vidro da
resina e tipicamente proporciona particulas esferoidais.

- 'Em uma modalidade preferenciai da invengéo, a composigéo de
ﬁoliéster fundido é parcialmente rééfriada péra solidificar a composigdo. A

temperatura na qual as composigbes de poliéster séo parci_almenté resfria-

das é entre a temperatura de transigéo de vidro (Tg) e o ponto de fusdo das
resinas de poliéster. A composigdo de polimero &€ em seguida mantida em
uma temperatura de 165 + 50°C, preferencialmente + 40°C, mais preferenci-
almente + 25°C, ainda mais preferencialmente £ 15°C para cristali'zagéo‘ do
PET separando os chips quentes da dgua iéo rapidamente quanto possivel.
A separagdo da composigdo de poligster solidificado de, por exemplo, um
banho de 4gua, pode ser facilitada com uma secadora centrifuga, uma placa
vibratéria e/ou uma peneira vibratéria, tal como as disponiveis nas Indistrias
Rieter, BKG e Gala. O calor residual dos chips pode ser usado para cristali-
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Zagao in situ sem um cristalizador convencional. Preferencialmente, este as-
pecto da invengéo é realizado sobre uma resina de PET. '
Depois de polimerizagdo, a fusdo de polimero resultante pode
ser usada para formar pré-formas, por exemplo, para moldagem a sopro,
diretamente da fusdo sem qualquer solidificagdo intermediaria do-material
polimérico e sem uma polimerizagdo em estado sélido. O material polimérico
fundide pode ser usado diretamente em uma aplicagéo de moldagem a so-
pro, moldagem por inje¢éo, ou moldagem de folha para formar um produto

modelado final tal como uma garrafa, recipiente, outro artigo moldado, ou

estoque de folha. : R
A figura 2 proporciona um diagrama esquematico de perspectiva

- elevada qUe engloba uma ou mais modalidades do processo da invengao

para preparar algimas composi¢des de resina de poliéster. O processo da
invengao se inicia reagindo unidades monoméricas incluindo um -acido dicar-
boxilico e um diol na presenga de aditivos de rotina incluindo um ou mais
antioxidantes com estabilizantes térmicos em uma reagéo de fase fundida.

A réat;éo de fase fundida pode ser realizada em.uma pluralidade
de reatores que sé@o conectados em série, em paralelo, ou tanto em série
quanto em paralelo. A reagdo dos mondmeros de diol e 4cide dicarboxilico é
realizada na auséncia de qualquer‘solvente (por exemplo, um componente

‘diluente que ndo forma uma porgéo substancial das unidades poliméricas

reagidas na compos'ir;éo da resina). As unidades monoméricas s&o reagidas
para formar um ‘mate‘rial tendo uma viscosidade intrinseca que preferencial-
mente pode variar em uma modalidade da invengéo a partir de 0,5 até 0,6. 0
material fundido formado deste modo no reator de fase fundida é em seguida
bombeado ou transferido para um reator de acabamento. O reator de aca-
bamento pode ser um reator tal como um reator de filme sopreposto e sol-
dado o qual proporciona substancial contato entre reas supetficiais do rea-
tor e resulta em elevada misturagéo do produto de fase fundida reagido fun-
dido. O acabador pode ser realizado em um ou mais reatores conectados
em série, em paralelo, ou tanto em série quanto em paralelo. Além do reator
de filme sopreposto e soldado, podem ser incluidos um ou mais reatores de
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tubos. O produto de resina obtido do tltimo reator de acabamento pode ter
uma viscosidade intrinseca de a partir de 0,7 a 0,9, preferenciaimente cerca
de 0,75 a 0,85, mais preferencialmente, 0,80 a 0,85.

O produto de resina fundida obtido do reator de acabamento é
em seguida preferencialmente submetido a uma filtragdo de polimero na
forma fundida. A filtragdo de polimero pode ser realizada em uma ou mais
etapas. ' ' _
' Por exemplo, depois do material de resina do uitimo reator de
acabamento ser filtrado, uma ou mais resinas da co-barreira podem ser mis-
turadas com a cbmposicéo de resina de poliéster filtrada fundida. Em uma
modalidade da invengédo, uma resina da co-barreira é extrusada fundida e

"em seguida misturada com a composigo de resina de poliéster fundida que

esté filtrada e em forma fundida. Os fluxos mistos obtidos da resina da co-
barreira fundida e a composigdo de resina de poliéster filtrada podem ser
dirigidos para um misturador estéatico para misturagéo. Depois de misturar,
preferencialmente misturagéo continua, o material misto fundido é dirigido
paré um peletizador para solidificar a composigéo de resina de poliéster mis-
ta. Por exemplo, a composigéo de resina de poliéster mista pode ser bom-

' beada através de um molde contendo uma série de orificios. O material fun-

dido que sai dos orificios € peletizado. A medida que a resina entra a  4gua
do peletizador subaguatico, & lentamente solidificada. A dgua do peletizador
subaquético pode ser mantida em uma temperatura elevada. Preferencial-

mente, a dgua do_peletizador subaquético 6 mantida em uma tempé'ratura de

acima de 50°C, preferencialmente acima de 80°C, ainda mais preferencial-
mente acima de 90°C. Preferencialmente, a agua quente do peletizador su-
baquético é mantida em uma temperatura que esta acima da temperatura de
transi¢do de vidro da composigé@o de resina de poliéster e abaixo do ponto
de fuséo da coinposicéo de resina de poliéster. Em outra modalidade da in-
veng&o, para evitar cristalizagéo térmica latents, a temperatura da adgua pre-
ferencialmente esta abaixo de 80°C, preferencialmente abaixe de 60°C, mais
preferenciaimente abaixo de 50°C.

Realizando solidificagio da composigéo de resina de poliester

51
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fundida, misturada com agua quente e corte, 0 processo de uma modalidade
da invengéo proporciona' péletes e/ou chips de composicéo de resina de po-
ligster sélida que esta na fase cristalina. Como os péletes efou chips estio
na fase cristalina, parecem opacos.

A composigéo de resina de poliéster solida, opaca, cristalina re-
sultante pode ser ent&o transferida para um silo de produto para armazena-

‘mento intermedidrio ou para empacotamento. O produto obtido deste modo -

pode ser misturado com resina da co-barreira em forma séiida, por exemplo,
como um pélete ou p6, para formar uma mistura de péletes e/ou chips da
invengao composigéo de resina de poliéster e uma resina de cofbarréira de
forma soélida. A composigac resultante pode ser entéo usada para operagoes
de moidagem por injecéo, incluindo a formagéo de pré-formas para artigos
de moldagem a sopro tais como recipientes e garrafas. | ‘

Em comparagdo com o processo de fasé fundida convencional
descrito na figura 1 acima, o processo da invengéo evita a necessidade de
realizar etapas do processo tais como pré-cristalizagéo e SSP. Portanto, o

processo da invengéo proporciona um meétodo para preparar uma composi-

¢ao de resina de poliéster sélida em forma cristalina que evita-e muito do
equipamento necessarioc para os processos convencionais. Portanto, en-
quanto o processo convencional pode requerer equipamento especializado

'péra pré-cristalizacéo'e SSP, o processo da invengéo evita estas etapas e

adicionalmente evita o histérico de calor substancial associado com a reali-
zagdo de semelhantes etapas do processo. | N

A viscosidade intrinseca da resina da matriz (por exemplo, a re-
sina da matriz de PET) pode ser menor na pré-moldagem do que a viscosi-
dade intrinseca da resina a partir da qual € moldada a pré-forma. Isto pode
ocorrer por uma série de razdes. Por exemplo, a adigdo de uma resina da
co-barreira tendo uma menor viscosidade intrinseca pode afetar, por exem-
plo, aumentar ou reduzir, a viscosidade intrinseca da composigéo final a qual
pode ser uma mistura da resina da matriz e a resina de co-barreira. Além
disso, depois de uma etapa de processamento para preparar uma pré-forma,
é possivel que o histérico de calor exposto deste modo possa resultar em
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uma ligeira decomposi¢do ou despolimerizagio da resina da matriz deste
modo . reduzindo a viscosidade intrinseca. Portanto a viscosidade intrinseca
da resina em uma pré-forma pode ser cerca de 0,05 unidades menos do que
a viscosidade intrinseca da resina da matriz, a viscosidade da resina em

uma pré-forma pode ser alternativamente 0,04, 0,03, 0,02 ou 0,01 unidades
‘menor do qué a viscosidade intrinseca da resina de poliéster basica (por e-

xemplo, resina da matriz de PET).

Para a resina da matriz de PET é polimerizagdo das unidades
monoméricas é preferencialmente realizada para proporcionar uma viscosi-
dade intrinseca-alvo de a partir de 0,7 a 0,90, preferencialmente.a partir de
0,75 a 0,85, o mais preferencialmente a viscosidade intrinseca é 0,80 a 0,85.
Para a resina da co-barreira a viscosidade intrinseca estd em uma faixa simi-
lar & da matiiz de PET, preferencialmente a resina da co-barreira tem uma
viscosidade intrinseca que é * 0,05, mais preferencialmente + 0,03, a VI da
resina da matriz.

O método de medicao para determinar a viscosidade intrinseca

(V1) da solugdo de resinas de 'poliéster (PET) é conhecido convencionalmen-

te. A viscosidade intrinseca da solugéio pode ser medida a 0,50% de concen-

" tragéo da resina em uma solugéo a 60/40 (% em peso/% em peso) de fenol /

1,1,2,2-tetracloroetano por meio de um viscosimetro capilar de.vidro. Condi-

' gBes para medir a viscosidade intrinseca da solugéo séo descritas em ASTM
D 4603 (incorporado aqui, a este requerimento de patente, por meio de refe-

réncia em sua totalidade). A viscosidade intrinseca da solugdo das resinas
da co-barreira descritas aqui, neste requerimento de patente, tambéh pode
ser medida no mesmo método usado para determinar a viscosidade intrinse-
ca da solugao para resinas de PET.
| Em uma modalidade adicional da invengdo as composi¢des po-
liméricas da invengdo contém um ou mais aditivos tais como materiais de
enchimento. Materiais de enchimento podem incluir materiais tais como argi-
las ou outros materiais poliméricos, por exemplo, néilon.
As composigdes de PET da invengdo preferencialmente contém
uma resina de PET que contém unidades monoméricas IPA copolimeriza-

Ly
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das. A invengédo engloba no minimo uma resina de PET com baixo teor de
IPA e com alto teor de IPA. Por exemplo, uma composigdo com baixo teor
de IPA (i) a qual contém uma resina de PET tendo uma guantidade de uni-
dades monoméricas IPA de até 6% por mol. Em uma modalidade preferen-
cial a resina de PET com baixo teor de IPA contém até 5 % em mol de uni-
dades monoméricas IPA. O mais preferencialmente, a resina de PET com
baixo teor de IPA contém a partir de 2 a 4 % em mol de unidades monor_héri-

~ cas IPA polimerizadas com base no nimero total de mols de unidades mo-

noméricas de acido dicarboxilico. Nas partes que se seguem a resina de

PET contendo uma baixa quantidade de unidades monoméricas IPA é refe- -

rida como a resina de PET com baixo teor de IPA.

Outra resina de PET é uma resina de PET de alto teor de iPA,
por exemplo (ii) resina de PET de altc teor de IPA em que unidades mono-
méricas IPA estic presentes em uma quantidade de a partir de 10 a 30 %
em mol, preferenciaimente a partir de 15 a 28%, mais preferencialmente a
partir de 20 a 25% e o mais preferencialmente cerca de 256% por mol com

base no nimero total de mols de 4cidos dicarboxilicos no polimero de PET. -

OQutras faixas incluem 10 a 28%, 12 a 30. %, e todas as faixas e subfaixas

intermedidrias e quaisquer entre 14%, 16%, 18%, 20%, 22%, 24%, e 26%
/ou as das faixas determlnadas acima.

Portanto, em modahdades preferenciais, as composi¢cbes de

PET da invengio podem incluir uma resina da matriz de PET tal como a re-

sina de baixo teor de IPA ou a resina de alto teor de IPA descritas acima jun-

to com um ou mais aditivos tais como um material de enchimento inorganico
ou uma resina de co-barreira. Preferencialmente uma composi¢do compre-
endendo a resina de baixo teor de IPA contém a partir de 2 a 8% em peso
de uma resina de co-barreira, onde % em peso se baseia no peso total da
composigdo. Mais preferencialmente, a resina da co-barreira esta presente
na resina da matriz de PET de baixo teor de IPA em uma quantidade de a
partir de 3 a 6% em peso, e ainda mais preferencialmente a resina da co-
barreira esta presente em uma quantidade de a partir de 4 a 5% em peso.
Em outra modalidade preferencial, a composi¢éo de PET da in-
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vengdo contém a resina de alto teor de IPA como uma matriz ¢ uma resina

de co-barreira. A resina da co-barreira preferencialmente esté presente na

matriz da resina de PET de alto teor de IPA em uma quantidade de até 1%

em peso, preferenciaimente menos de 1% em peso, mais preferencialmente -

até 0,5% em peso e o mais preferencialmente menos de 0,4% em peso onde
percentagem em peso se baseia no peso total da composigao. '
' Em uma modalidade preferencial a composigéo de poliéster po-

' limérico contém um material de enchimento de argila sélida. O material de .

enchimento de argila preferencialmehte estd sob a forma de uma argila ex-
pandida ou. mica expandida. Exemplos de argilas e/ou micas expandidas
incluem organoargilas. Alguns materiais de organocargilas sédo preférenciais.
Organoargilas tais como CLOISITE 93A, CLOISITE 30B, e outros produtos

CLOISITE da Southern Clay Products, Gonzalez, TX apresentam excelente

exfoliagdo em uma matriz de resina MXD6 (6001 ou 6007). A dosagem de
organoargilas 30B ou 93A pode ser cerca de 4 % em peso. Outras faixas em
que o material de enchimento pode estar presente incluem 1 a 10 % em pe-

s0, 2 2 8 % em peso, e 4 a 6 % em peso. Preferencialmente, a organoargila

estd presente em uma matriz contendo uma resina contendo MXD6 e a or-

" ganoargila estd presente em uma quantidade de 4% em relag&o as resinas

MXD6 totais. O-material de enchimento pode estar presente em outras quan-
tldades tais como de 1 a 20% em peso,2a 15% em peso, 3 a 10% em peso
€ 6 a 8% em peso. Misturas da organoargila com uma resina contendo ami-

na podem- ser combinadas fundidas com composigdes de resinas de PET

para obter uma composicao compreendendo uma resina da matriz. um ma-
terial de enchimento de organcargila e uma resina de co-barreira. Esta é
uma abordagem promissora para nano-plaquetas para serem dispersadas
indiretamente em uma matriz de resina de PET, ‘
Preferencialmente os materiais de organoargila sdo plaquetas
de silicato de aluminio de magnésio em camadas em escala de nandmetro
organicamente modificadas. Tipicamente as organoargilas organicamente
modificadas sdo derivadas de plaquetas que tém cerca de 1 nandmetro de
espessura e a partir de 70 a 150 nandmetros transversalmente. O processo

-
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de modificar organicamenfe as plaquetas inclui contactar as plaquetas com
quimicos organicos tais como sais de aménio quaternério.‘ Por exemplo sédo
preferenciais argilas de nanoparticulas contactadas com sais de aménio
quaternério tais como sal de aménio quaternario de sebo hidrogenado de
dimetil benzila (2MBHT), sal de aménio quaternario de metil bis(2-hidroxietif)
sebo (MT2EtOH), e amédnio de sebo diidrogenado de metila (M2HT). Os ta-

-manhos de particula podem ser cerca de 6 micra mas pode ser usado qual-
quer tamanho de particula que permita incluséo homogénéa das particulas

na matriz e/ou resina da co-barreira. ‘

_Em uma modalidade preferencial a organoargila é primeiro dis-
persadé em uma resina da co-barreira tal como uma MXDA-copoliamida tal
como uma contendo IPA e acido tereftdlico junto com uma quantidade de
etileno glicol -ou outro diol ¢ MXDA (meta-xileno diamina). Primeiro disper-
sando o material de enchimento inorgéanico talt como material de enchimento
de brganoargila na resina da co-barreira (por exemplo, em uma resina de
MXDA-copotiamida) o material de enchimento inorganico pode ser melhor
dispersado na resina da matriz de poliéster (por exemplo, a resina da matriz
de PET).

O material de enchimento inorganico pode ser dispersado na
resina da co-barreira no estado sélido misturandor pés do material de enchi-

“mento inorgénico e da resina de co-barreira. A mistura de pés pode ser en-

tao misturada diretamente com a resina de matriz fundida ou, pode ser mis-
turada com uma resina fundida depois de primeiro fundir a mistura da resina
da co-barreira e material de enchimento inorgénico.'

Em uma modalidade é preparado uma batelada mestre de co-
barreira / material de enchimento inorgénico. O material de enchimento inor-
géanico é misturado com resina da co-barreira fundida para formar péletes
efou filamentos de uma batelada mestre a qual contém a resina da co-
barreira como uma resina de matriz e, dispersado na mesma, o material de
enchimento inorganico. O material de enchimento inorgénico pode estar pre-
sente em uma quantidade de até 25% em peso com base em todo o peso da
batelada mestre de co-barreira / material de enchimento inorgénico. Prefe-
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rencialmente, o material de enchimento inorgénico esta presente em uma
quanﬁ'dade de até 20%, mais preférencialmente em uma quantidade de até
15%, em uma modalidade adicional preferenciél o material de enchimento
inorganico estd presente na mistura de batelada mestre de co-barreira / ma-
terial de enchimento inorgéanico e/ou resina em uma quantidade de até 10%
em peso, mais preferencialmente a partir de 1 a 5% em peso.

O material de enchimento inorganico pode esta} presente em
uma quantidade de 0,05 a 2,0 % em peso com base no peso total da com-
posigdo. Mais preferencialmente, 0 material de enchimento inorgénico esta

.presente em uma quantidade de 0,1 a 2,0 % em peso, ainda mais preferen--

cialmente a partirde 0,5 a 1,5 % em peso e o mais preferencialmente o ma-
terial de enchimento inorgénico esta presente em uma quantidéde de cerca
de 1% em peso.

Em outra modalidade preferencial a composi¢gdo de poliéster
polimérico {por exemplo, composigdo de PET) é misturada com um material
de enchimento de polimero tal como um polimero & base de amida em pé
(por exemplo, nailon) ou outros materiais termopléasticos. As resinas da in-
vén¢§o (por exemplo, composigbes de resina de poliéster) podem conter

uma ou mais poliamidas ou termoplésticos. Qualquer poliamida pode estar ‘

presente nas composigdes da invengao incluindo, por exemplo: poli{m-xileno
adipamida), poli(hexametileno  adipamida),  policaprolactama, po-
lilhexametileno - ‘isoftalamida), e poli(hexametileno - isoftalamida-co-
tereftalamida). Também podem estar presentes poli'amlidas que sdo co-
polimeros de, por exemplo, um poliéster. Qualquer co-polimero de poliamida
/ poliéster pede estar presente na composigéo da invengéo incluindo: polia-
midas que incluem unidades polimerizadas de 4cido isoftélico, acido terefta-
lico, 4cido ciclohexanodicarboxilico, meta-xilenodiamina, paraxilenodiamina,
1,3- ou 1,4-ciclbhexano(bis)metileno, um ou mais acidos alifaticos com 6 a
12 4tomos de carbono, aminodcidos alifaticos com 6 a 12 atomos de carbo-
no, lactamas com 6 a 12 atomos de carbono, diaminas alifaticas com 4 a 12
atomos de carbono. Dendrimeros de poliamida podem estar presentes inclu-
indo dendrimeros de poliamida que contém acidos dicarboxilicos polimerizadis.
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Poliamidas preferenciais sdo poli{m-xilileno adipamida), poli(hexametileno adi-
pamida), policaprolactama, poli(hexametilenoisoftalamida, poli(hexametile-
noadipamida-co-isoftalamida), poli(hexametilenoadipamida-co-tereftalamida).
Especialmente preferencial € MXD6 o qual ¢ um polimero de meta-xilile-
nodiamina e Acido adipico. Também sdo preferenciais copolimeros de MXD6
com um &cido ftélico. Combinagdes de MXD6 com uma ou mais resinas de

-poliéster tais como tereftalato de polietileno efou resinas de tereftalato ‘de

polietileno modificadas com meta-xililenodiamina. O material de enchimento
de polimero pode estar presente em quantidades de a partir de 1 2 20%, 2 a
18%, 4 a 16%, 5 a 15%, 6 a 12%, 8 a 11% e qualquer faixa ou -subfaixa entre
os valores determinados, com base no peso total das resinas.

ComposigOes de resina preferenciaié da invengéo incluem com-
binagbes ou misturas de PET com nho minimo um de uma poliamida, tal co-
mo MXD6, ou um polimero MXD6 em que até 25% das unidades rﬁonomé_ri-
cas de acido adipico sdo substituidas com um acido dicarboxilico tal como
écido isoftélico. Ao invés do copolimero pode ser usada uma combinagéo de
PET com um poliéster diferente tal como naftalato de polietileno (PEN).

Um material de enchimentb orgdnico pode estar presente prefe-
rencialmente em uma quantidade de até 10% em peso. Mais preferencial-
mente o material de enchimento orgénico esta presente em uma quantidade

‘de a partir de 1 a 8% em peso. Ainda mais preferenciaimente o material de

enchimento organico esta presente em uma quantidade de a patrtir de 3 a

8% em peso com bass no peso total da composigio. O mais preferencial- -

mente o material de enchimento orgénico esté presente em uma quantidade
de cerca de 5% em peso.

Em uma modalidade particularmente preferencial da invengdo é
obtida aprimorada resisténcia de barreira gasosa em composigtes de poliés-
ter em que a resina da matriz de poliéster compreende um polimero que tem
uma estrutura com uma disposi¢do nédo colinear de grupos funcionais dicar-
boxila, grupos funcionais diidroxila, ou diaminas ligadas a um anel fenila. A-
Iém de poliésteres, a aprimorada resisténcia de barreira g'asosa também po-
de ser observada em poliamidas ou poliesteramidas. No caso de polimeros
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contendo poliéster os grupos funcionais dicarboxila ligados a um anel fenila
podem ser derivados de grupos tais como acido isoftélico, acido 1,3-fenildio-
xidiacético, anidrido ftalico, 4cido 2,6-naftaleno dicarboxilico, e etc. Para poli-

meros contendo grupos funcionais diidréxi em polimeros apresentando dis- -

posi¢éo ndo colinear podem ser, por exemplo, 1,3-bis(2-hidroxietéxi) benze-
no, & etc. Dienos os quais pedem ser ligados a uma unidade fenil e os quais

podem apresentar a disposi¢do n&o colinear de grupos funmonaus incluem

dienos tais como 1,3-metaxileno diamina (MXDA) e-etc.

A disposigdo ndo colinear (meta e orto isémeros) de grupos fun-
cionais (didcidos, diéis, ou diaminas). ligados diretamente ou indiretarente
ao anel fenila pode ser observada e/ou confirmada por uso de conformagtes
de cadeia. No anel naftaleno, os carbonos da carboriila para ligagbes C e Cq
sd0 paralelos, mas ndo colineares. Os anéis naftaleno podem nao ser rever-
tidos por contra-rotagdes iguals e opostas.

As técnicas de RMN de °C, 'H, efou 2H (deuterado) podem ser
usadas para identificar conformagbes de cadeia colinear e ndo colinear no
estado sélido. Em ndilons a base de MXDA, o aprimoramento de barreira
vem de menor volume livre fracionério, ligagéio de hidrogénio como uma for-
¢a intermolecular para alinhamento da cadeia mais préxima, e fragmentos de
cadeia ndo colinear. A resina da co-barreira que pode ser um componente

de uma ou mais modalidades das ‘co'mposigées de poliéster da inveng¢éo po- ‘

dem ser fabrlcadas em um processo de pohmenzaq:ao que permite 0 |sola-

mento de um matenal de cor estavel, de baixo indice de amarelldao Por e--

xemplo, uma resina MXD6-IPA pode ser formada reagindo, na fase fundida,
qualquer um dos mondmeros de poliéster descritos aqui, neste requerimento
de patente, (por exemplo, acido tereftdlico), um diol (por exemplo, etileno
glicol), e uma baixa quantidade de IPA (por exemplo, até 6 % em mol com
base no nimero total de mols de 4cido dicarboxilico) ou uma quantidéde e-
levada de IPA (por exemplo, cerca de 25 % em mol de IPA com base no to-
tal de mols de &cido dicarboxilico). A polimerizagéo é realizada misturando
todos os monémeros de acido dicarboxilico, 0 mondmero de glicol, € uma
diamina tal como MXDA. Preferencialmente as polimerizagdes de fase fundi-
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da usadas para formar, por exemplo, uma resina de poliéster MXD6-IPA, s&o
realizadas incluindo um antioxidante fenélico estericamente bloqueado na
mistura de mondmeros durante as etapas de polimerizagéo. Alternativamen-
te, um estabilizante térmico pode estar presente durante qualquer uma e/ou
todas as etapas de polimerizagdo.

Antioxidantes fendlicos estericamente bloqueado preferenciais

-incluem Irganox 1010 ou equivalente (isto &, tetracis(metileno-(3,5-di-terc-

buti|-4-hidr6xi-hidroéihamato))metano), Irganox 1098 ou equivalente (N,N'-
hexametileno-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidréxi-hidrocinamida), e etc. Estabilizan-

tes térmicos preferenciais incluem fosfonatos nnorgémcos tais como fosfona-

to de hldrogeno dissddico, e etc.

A presenca do antioxidante e/ou estabilizante térmico proporcio- -
na uma resina da co-barreira de caracteristicas substancialmente aprimora- -

das de cor e claridade. As resinas da co-barreira preparadas deste modo
podem ser misturadas postericrmente com uma ou mais das resinas dé PET
ou de poltéster descritas aqui, neste requenmento de patente para formar
uma resina composigao tendo resisténcia de barreira gasosa substancial-
mente aprimorada e concorrentemente cor substancialmente aprimorada
conforme evidenciado por baixo indice de amarelidéo, alta transmitancia de
luz visivel, e cor “b”. | ‘ ' _ ‘

' A cor pode ser medida de acordo com™a escala de cor Hunter
Lab: cor L, cor b, e cor a, ou a escala de cor CIE: cor L*, cor b*, e cor a*._

Em outra modalidade, a resina da co-barreira pode ser quimi- -

camente ligada a polibutadieno terminado com hidroxila ou terminado com
carboxila para gera¢do de uma resina de barreira de CO, passiva com um.
extrator de oxigénio. Exemplos de semelhantes materiais de polibutadieno
incluem peli bd R-45HTLO e poli bd R-20LM, etc. C polibutadieno também
pode ser funcionalizado com anidrido maléico (por exemplo, Ricon MA, etc.)
para formar a resina de co-barreira caracteristica especial. Uma composicéo
de resina da co-barreira pode ser misturada com a resina de poliéster descti-
ta aqui, neste requerimento de patente, para formar uma composi¢éo de po-
liéster ou de PET que pode ser usada para formar recipientes monocamada
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transparentes, por exemplo, para refrigerantes carbonados.

A ' Uma resina de barreira de oxigénio ativa pode ser formada inclu-
indo um material que reage com oxigénio e captura quimicamente o oxigénio
antes deste passar através de toda a espessura da resina ou de um filme da
resina. As composigGes de resina podem conter somente resinas de barreira

" de CO; passivas ou podem incluir composigdes de resina que contém tanto

componentes de resina de barreira de O. ativa quanto de barreira de CO»
passiva. '
As composigdes de poliéster da invencdo as quais contém um

~ ou mais de um material de enchimento inorgénico ou orgénico t#&m resistén-

cia a permeagéo gasosa substancialmente aumentada em comparagdo com
composigoes de poliéster que contém menores quantidades de um material
de enchimento inorgénico ou orgéanico. A misturagéo das composigdes de

poliéster da invengdo com um ou mais do material de enchimento orgénico .

e/ou inorgénico permite a moldagem de uma camada de resina de poliéster
tendo propriedades substancialmente aprimoradas de barreira gasosa, por
exemplo, moldagem a sopro. _

Os requerentes descobriram que a presenca do material de en-
chimento inorgénico e/ou orgénico na composi¢éo de poliéster da invengéo
pode levar a aprimoramentos na resisténcia de barreira gasosa proporcio-
nando um caminho mais diffcil para um gas ingressando ou saindo navegar.

O caminho que um géas deve segu‘ir' ao passar através-de uma camada das
composigdes de poliéster da invengéo depende de mui'tas' condigcbes incluin- -

do a conformagéo do polimero e/ou a presenga de microestruturas de volu-
me livre. Algumas das caracteristicas da composigdo de polimero que po-
dem afetar a resisténcia de barreira gasosa incluem: (por exemplo, polimero

termopléstico)

- inversd@o de anel fenila intramolecular ao longo da cadeia de
poliéster; '

- alinhamento de cadeias de polimeros depois de orientagéo
biaxial;

- a fragdo de volume livre de polimeros organicos ou resinas es-

43
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pecificas; e _

- 0 volume livre eficaz da combinagéo de polimeros.

Além das propriedades de garrafas PET totalmente orientadas
(isto &, totalmente encruadas ("strain hardened”), acredita-se que as confor-
macdes de cadeia desempenhem o papel mais importante no aprimoramen-
to da barreira gasosa. Resinas as quais resistem a ou eliminam inverséo de

-anéis benzeno ou naftaleno devido as fixagbes ndo colineares de seus frag-

mentos de cadeia através dos grupos funcionais de diacidos (IPA, NDA, &ci-
dd 1,3-fenildioxidiacético, e etc.), didis (HER,; e etc.), ou diaminas (MXDA, e
etc.) podem apresentar resisténcia de barreira gasosa substancialmente a-
primorada. | |

meag&o gasosa de barreira podem inciuir

1. Indice de perda de CO: de garrafas carbonadas por FTIR;

2. Dominios de matriz e co-barreira por microscopia elefrbnica
de transmissédo (TEM);

3. Microestrutura de voiume livre dé polimeros organlcos por.
feixes de pésitrons;

4, indices de entrada direta de CO, ou O, de garrafas ndo car-
bonadas (microlitro / embalagem / dia) em uma camara enchida com CO; ou
ar; ~

5. Permeabilidade de filmes (ou folhas delgadas) através de sor-
' t;ao gasosa por queda da presséo em uma célula de sorg:ao de volume dupio

{vide, por exemplo, “Design Considerations for Measurement of Gas Sorptton
in Polymers by Pressure Decay”, W. J. Koros and D. R. Paul, J. Polym. Sci. -
Polymer Physics Edition, 14, 1903-1907, 1976, (incorporada por meio de re-
feréncia aqui, a este requerimento de patente, em sua totalidade); e

6. Permeabilidade de filmes (ou folhas delgadas) através de sor-
¢éo gasosa por eletroequilibrio.

Em polimeros organicos, volume livre é 0 espago vazio que esta
disponivel para movimentos segmentais de moléculas orgénicas. O volume
livre fracionério, FFV, foi definido como

' Os principais métodos de caracterizagéo para garrafas de per-
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FFV = (V-Vo)V

Aqui, V (volume macroscépico total) € o volume especifico do
polimero corhputado a patiir de uma medigéo'de densidade e V, (volume
molecular real) & o volume especifico ocupado pelas cadeias poliméricas. A
medigéo direta do volume livre pode ser determinada a partir de espectros-
copia da vida de aniquilagéo de pdsitrons (PAL) . Experimentos de PAL fo-
ram realizadds sobre os recipientes da invengéo descritos aqui, neste reque-
rirhento de patente, ou em péletes ndo orientados ou em garrafas moldadas
a sopré (567 gramas (20 ongas)). Varias amostras de polimeros incluem co-

| ‘polimeros de PET (PET padrdo, PETN-10, PETN-90, eic.), resinas MXD6 a

base de néilon (6001 ¢ 6007) de meta-xilenodiamina (MXDA) e 4cido adipi-
co, combinages PET/MXDS, combinagdes PET/MXIPA, PET modificado
com MXDA (PET MXDA-funcionalizado ou poliesteramida), e assim por dian-
te. As resinas MXD6 (6001) séo produzidas sem SSP, ao passo que as resi-
nas MXD6 (6007) sdo melhoradas para maior viscosidade intrinseca em um
processo de SSP. Cada espectro de PAL contém 2 milhdes de contagens e
foi analisado em componentes de trés vidas com intensidades correspon-
dentes. A vida positrénica mais longa (o denominado orto-positrénid) e sua
intensidade s@o usadas para calculér o raio de velume livre e a fragéo de
volume livre. Resinas MXD6 (6001 e 6007) apresentam a menor fragédo de
volume livre (2,4%) comparadas a amostras de PET. |

Em moldagem a sopro por estiramento, as cadeias de PET po-

dem se alinhar ‘dUrante‘orientac;éo biaxial. A presenga de néilon pode produ-
zir alinhamento de cadeia ainda mais préximo quando comparédo com PET
devido & forga intermolecular da ligagdo de hidrogénio. Para a garrafa mol-
dada de resinas de PET padréo, pode-se observar cerca de 40% de aprimo?
ramento de barreira caso se reduza a temperatura das cadeias de PET por
12°C a partir da temperatura ambiente, por exemplo cerca de 25°C. Redu-
zindo a temperatura das cadeias de PET também reduz seu volume livre
eficaz. A orientagdo molecular tende a aumentar a area interfacial da combi-
nagéo. A ligagéio secundaria (interagéo) entre PET e MXD6 (ou MXIPA} pode
ser mais forte para reduzir a mobilidade de cadeia de modo tal a reduzir o

o
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volume livre eficaz da combinagéo.

Além de microestrutura de volume livre, a inversédo do anel in-
tramolecular pode proporcionar boa evidéncia para explicar a diferenca dos
indices de permeagéo gasosa de CO; da parte interna de garrafas moldadas
a sopro para refrigerantes carbonados (CSD) ou cervejas. A inversdo de a-
nel fenila intramolecular é possivel em polimeros contendo anéis fenil para-
fixados em suas espinhas dorsais. As resinas de garrafas PET (padrio ou
termo ajustadas) geralmente contém até 3 % de IPA para vérias aplicagdes.
Um motivo principal para adicionar até 3% de IPA é para os moldadores
subsequentes produzirem. garrafas -moldadas a sopro transparentes. Po-
li{etileno isoftalato), PEI (100% de IPA), tem uma permeabilidade de CO.

muito menor do que PET padréb (amorio ou cristalino). Isto pode ser consi- -

derado como uma conseqiiéncia de diferengas em suas flexibilidades con-
formacionais dinamicas. PET & base de TPA (0% de IPA) tem a capacidade
de inverter liviemente seus anéis fenila sem mudar suas bonformacées glo-
bais, mas PEIl ndo pode inverter seus aneis fenila. A inverséo de anéis ben-
zeno pode proporcionar um caminho difusivo eficaz para os gases permea-
rem através de recipientes, folhas, ou filmes. A inverséo de anéis fenila é
mais dificil para um grupo especial de polimeros (PEI, PEN, PTN, MXD6,
MXD6-1PA, PET modificade com HER, e etc.) com estruturas moleculares

“Gnicas devido as fixagdes néo colineares de segmentos de Gadeias funcio-

nais.

TEM é uma boa técnica para tomar as micrografias bidimensio- -

nais (2-D) de disperséo de fase menor em uma fase continua. TEM também
é util no entendimento da dispersao eficaz (exfoliagao ou intercalagdo) de
uma nano-argila organo-modificada 'em uma matriz de polimero organico.
Para combinagGes PET/MXD6 incompativeis, a MXD6 em uma fase menor
geralmente é corada com um acido aquoso fosfotiingstico a 1% (12 WO, »
HsPO, » xH20), o qual marca grupos amina e extiremidades. Se for necessa-
rio corar o PET, se usaria BuQ4 vapor, o qual reagem com extremidades &-
cidas. Se a amostra néo for corada, as linhas escuras na imagem da TEM
S50 as bordas de plaquetas de organoargila dispersadas em ampliagéo ele-

Yo
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vada. A morfologia de plagueta ou laminar é responsavel pela substancial
redugéo dos indices de permeagao gasosa em combinagles imisciveis.

‘ O desempenho de garrafas‘de barreira PET de monocamada
depende, por éxemplo, das resinas de base, do grau de cristalinidade, da
orientagdo molecular de pré-formas por estiramento, e da distribuigéo do ma-
terial resultante das garrafas. Pré-formas de PET geralmente s&o designa-
das para aproveitar o forte efeito de endurecimento de tensdo para atingir
boa distribuigdo de material. A viscosidade intrinseca (V1) tem um efeito ra-
zoavelmente forte sobre o comportémento de endurecimento de tens&o do
PET. Para aplicagdes para CSD, pré-formas moldadas por inje¢édo podem ter
preferencialmente uma viscosidade intrl’nsecé de a partir de 0,70 a 0,90 para
produzir um estiramento normal para bom endurecimento de tens&o.

Nos exemplos seguintes, todas as resinas de barreira sob estu-
do t&m a mesma viscosidade intrinseca que uma resina controle. Todas as
resinas de barreira séo moldadas sob condigdes similares como uma resina
controle. O control de aprimoramento de barreira (BIF) é determinado por
uma proporg¢éo do indice de perda da carbonagdo (% por sémana) de uma
garrafa controle do indice de perda de carbonagéo de uma garrafa de barrei-
ra. Os exemplos sdo proporcionados para referéncia somente e ndo se pre-
tende que limitem o &mbito da invengéo reivindicada nas reivindicagbes ane-

xadas.‘ -

PET padréo
Resinas de PET padréo conforme definido nos Exemplos 1 a 3

'foram secadas até menos de 50 ppm de umidade antes da moldagem por

injecdo, moldadas em pré-formas de 24 g, as quais foram em seguida so-
pradas em garrafas de parede lisa de 567 gramas (20 ongas) com aproxi-
madamente 254 a 304,8 um (10 a 12 mil) de espessura na parede lateral, As
condicdes de moldagem por inje¢do foram ofimizadas para produzir pré-
formas claras € sem tens@o sob uma condigdo de moldagem branda. As pré-
formas foram sopradas sob condigbes para produzir uma boa garrafa clara
(branqueamento de tensao livre e sem turvagdo) com distribuigdo de materi-
al apropriada. As garrafas foram sopradas a 2% acima de ligeiro pérola.
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Exemplo 1: Resinas de PET padrdo com baixe teor de cobalto

TPA 97% de diacidos totais
IPA _ 3% de diacidos totais
etileno glicol

dietileno glicol

Aditivos padrdo {Co, P, Sh)
25 ppm de cobalto elemental (106 ppm de tetraidrato de
acetato de cobalto)

Exemplo 2: Resinas de PET padrio com alto teor de cobaito

TPA 97% de digcidos totais

1PA 3% de diacidos totais
etileno glicol '
dietileno glicol
Aditivos padrdo (Co, P, Sb)
80 a 100 ppm de cobalto elemental (338 a 410 ppm de tetraidra-
to de acetato de cobalto)
Exemplo 3: Resinas de PET padrdc com teor de cobalto ‘despfezivel
TPA 97% de didcidos totais
IPA 3% de diacidos totais
etileno glicol '

dietileno glicol -

Aditivos padréaoc (P, Sb, toners organicos)

O método FTIR (Patente U.S. N¢ 6.473.161 — mcorporada por
meio de referéncia aqui, a este requerimento de patente, em sua totalidade)
para perda de carbonagéo é designado para avaliar precisamente o indice
de perda de CO; de uma garrafa plastica e extrapolar sua vida de prateleira
a 17,5% de perda de carbonacgdo. A quantidade de CO; é avaliada usando
um feixe de luz infravermelha em um tamanho de amostra de 12 garrafas de
teste durante um periodo de 49 dias para garrafas plasticas nao recarrega-
veis. A partir do indice de perda de CO. conforme determinado por experi-
mentagao FTIR, uma vida de prateleira pode ser entdo precisamente calcu-
lada. Para garrafas de 24 g/ 567 gramas (20 ongas) de resinas PET padrao,
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o indice de perda de CO: foi determinado como
y=1,58 (% de perda por semana) x + 2,02 v
A vida de prateleira resultante foi calculada para cada um dos

Exemplos 1 a 3 como 9,8 semanas a 17,5% de perda de COa. As resinas -

dos Exemplos 1 a 3 foram moldadas em pré-moldagens (24 g) e garrafas (24

g e 567 gramas (20 ongas))} e as garrafas apresentaram um indice de perda

de carbonagéo similar (isto é, 1,58% de perda por semana depois de um pe-
riodo de 49 dias). _ ,

Em um processo continuo de policondensagéo a fundido para
resinas de garrafas PET, o tetraidrato de acetato de cobalto, um composto
inorgénico, tem sido usado rotineiramente como um toner para mascarar a
amareliddo potencial nos chips resultantes. O metal cobalto elemental ndo é
nem um catalisador de polimetizagdo nem um promotor de barreira gasosa.
Toners organicos apropriados tais como azul/vermelho podem ser utilizados
para substituir o cobalto elemental do tetraidrato de acetato de cobalto.
Poliamidas & base de MXDA como uma Co-barreira

PET néo orientado e MXD6 nao orlentado t8m um .indice refrati-
VO de aproximadamente 1,58 em todas as dire¢bes (x, y, e 2). Depois de ori-
entagdo biaxial, PET e MXD6 tém diferentes valores de indice refrativo. PET
tem um indice'refrativo maior do que MXDS'nas diregbes x, y sobre uma
proporgéio de extragéo planar de 10 a 16. Por outro lado, MXD6 tem um indi-
ce refrativo maio‘f do que PET na diregéc z sobre uma proporgéo de extra-

g&o planar de 10 a 16. Portanto, PET tem um grau de otientaggo, (ncny)/2-

n,, cerca de 4 a 5 vezes maior do que MXD6 sobre uma proporgéo de extra-
¢éo planar de 10 a 16. Para uma garrafa PET padréo, a propor¢éo de esti-

ramento axial (2 a 3) é definida como extenséo da garrafa / extenséo da pré-

forma (por(;oes de estiramento somente) e a proporgéo de estiramento da
alga (3 a 5) é definida como diametro da garrafa / didmetro interno da pré-
forma). A proporgao de estiramento planar resuitante é em torno de 12-14.
As garrafas em refrigerantes carbonados (CSD) tém as proporgées de esti-
ramento ligeiramente maiores do que as nas aplicagbes de maior material de
enchimento a quente. As forgas moldadas e maximo endurecimento de ten-
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s&@o melhoram o desempenho do recipiente.

A turvagdo visivel nas garrafas de combinacgéo de PET/MXDS é
essencialmente causada pela diferenga do indice refrativo (RI) entre PET e
MXD6. O uso de MXD6 de menor viscosidade em uma combinagéao fisica
com PET pode reduzir a turvagio em algum grau. Para reduzir adicional-
mente a turvagéo e melhorar a disperséo em fase menor, foi preparada uma
poliamida especial por policondensagéo direta de um componénte ‘diamina
tal como 1,3-metaxilenodiamina (MXDA) e um componente de &cido dicar-
boxilico tal como acido adipico, acido isoftélico, anidrido ftalico, e etc.

A estabilidade térmica.de quatro amostras de resihas -da co-
barreiré (isto &, resinas da co-barreira v1, v2, v3 e 6007 da Tabela 1) foi de-
terminada por Andlise Gravimétrica Térmica (TGA). A andlise foi realizada
enguanto aguecendo as amostras em um indice de 10°C/min em ar como
um meio para detectar degradagao térmica e oxidativa. Inicialmente se ob-
serva que as resinas de barreira da co-barreira sofrem uma perda de peso
acima 100°C a qual corresponde a perda de cerca de 6% em peso em umi-

dade. Uma alteracdo substancial no peso da amostra ocorre em tomno de

375°C indicando o inicio da degradagéo térmica. As curvas de TGA para
cada amostra s&o mostradas na Figura 5.
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Exempio 4

No Exémplo 4, péletes de MXD6 (6001) (sem SSP) foram obti-
dos da Mitsubishi Gas Chemical ¢ usados como uma co-barreira.
Resina matriz: dominios de PET

TPA 95% de diacidos totais

IPA 4 a 5% de diacidos totais
.5-Na*SOs-IPA or 5-Li*SO4-IPA 0 a 1% de di4cidos totais

etileno glicol

dietileno glicol

Aditivos padrdo (Co, P, Sb)
- Co-barreira: dominios 6001 - 3 % em peso ou 5 % em peso com base

nos dominios de PET

Para as garrafas moldadas a partir de misturas a seco de PET/6001,
o indice de perda de CO», vida de armazenamento, € fator de aprimoramento de
barreira comparado com uma garrafa PET padrdo (24 g / 567 gramas (20
ongas)) foram determinados como '

garrafa de mistura de PET/6001 (95/5) (24 g / 567 gramas (20
ongas))

y = 0,92 (% de perda por semana) X+ 2,12

uma vida de armazenamento de 16,7 semanas a 17,5% de per-
da de CO, o S

1,72X melhor barreira de CO. do que o andlce de perda de CO:
das composi¢des de PET dos Exemplos 1 a 3.

garrafa da mistura PET/6001 (97/3) (24 g / 567 gramas (20 on-
gas)) |

y = 1,11 (% de perda por semana) X + 2,00

uma vida de armazenamento de 14 semanas a 17,5% de perda
de CO;

1,42X melhor barreira de CO. do que o indice de perda de CO»
das composigdes de PET dos Exemplos 1 a 3.
garrafa da mistura PET/6001 (97/3) (28 g / 567 gramas (20 on-
gas)) | |
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y = 0,87 (% de perda por semana) x + 2,38

B uma vida de armazenamento de 17,4 semanas a 17,5% de per-

da de CO, .
1,82X melhor barreira de CO. do que o indice de perda de CO»

das composi¢des de PET dos Exemplos 1 a 3.

Além disso, duas garrafas da mistura PET/6001. (97/3) (28 g /

567 gramas (20 ongas)) foram testadas para um indice de aumento de oxi-
génio de 0,019 cc/pacote/dia ou 19 microlitros/pacote/dia. Portanto, as com- -

posic;éés de PET das preparadas sem SSP podem ter barreira de Oz subs-
tancialmente aprimorada comparadas com uma garrafa PET padrdo (28 g /
567 gramas (20 ongas)). A Figura 3 mostra uma micrografia TEM 2D @
34.000X de uma mistura PET/6001 (97/3) semelhante. As resinas 6001 sédo
os dominios circulares escuros na pré-forma e os dominios de linha escura
na garrafa.
Exemplo§
No Exemplo 5, granulos de MX-IPA foram preparados em um
reator de 22,71 litros (6 gal). Em um vaso de reator de 22,71 litros (6 gal),
foram carregados 4,937 kg de MXDA, 4,238 kg de 4cido adipico (80 % em
rhol do componente acido), 1,208 kg de IPA (20 % em mol do componente
4cido), 13,6 g de Irganox B 1171 (0,15 % em peso relativo a resinas puras).
9 mg de toner azul orgéihico (1 ppm relativo a'r.esinas puras), e 4,6 mg de

toner vermelho orgénico (0,5 ppm relativo a resinas puras) podem ser adi-

¢do, o ar foi removido do reator. A reagéo foi realizada sob uma atmosfera
de nitrogénio. A mistura da reagéo foi aquecida até 195°C e o &cido adipico
foi fundido uniformemente a 160°C. O agitador foi em seguida inciado. A
temperafura da mistura da reagéo foi aumentada continuamente até 238°C e
a reagao contihuou por outra 1 a 3 horas. Ao final desta batelada, o material
fundido foi rapidamente extinto na agua. ‘ ‘

Resina matriz : dominios de PET

TPA . 95% de di4cidos totais

IPA 4 a 5% de diacidos totais

53

cionados para reduzir o valor da cor b. Antes de aquecer a mistura da rea-
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5-Na*SOs-IPA ou 5-Lit*SOs-IPA 0 a 1% de diacidos totais
etileno glicol

dietileno glicol

Aditivos padrao (Co, P, Sb)

Co-batreira: dominios de MX-IPA 5 % em peso com base nos dominios
de PET ' '

As garrafas da mistura PET/MX-IPA (24 g/ 567 graimas (20 on-
¢as)) foram moldadas e testadas.

Exemplo 6

~_Outra resina da co-barreira foi preparada no mesmo recipiente -

de reagéo como no Exemplo 5 foi carregado com 4,977 kg (36,6 mols) de
MXDA, 4,807 kg (32,9 mols) de 4cido adipico (90 % em mol do componente
acido), 0,610 kg (3,7 mols) de IPA (10 % em mol do componente &cido), e
13,6 g de Irganox B 1171. Antes de aquecer a mistura da reag&o, o ar foi
removido do reator. A reagéo foi realizada sob uma atmosfera de nifcrbgénio.
A mistura da reagdo foi aquecida até 195°C e o 4cido adipico foi fundida uni-
formemente a 160°C. O agitador foi em seguida iniciado. A {emperatura da
mistura da reag8o foi continuamente aumentada até 238°C e a reagéo conti-
nuou por outra 1 a 3 horas. Ao final desta batelada, o material fundido foi
rapidamente extinto na dgua.

Exemplo7 ,
A receita de acordo com o Exemplo 6 foi escalonada em um réa-
tor maior. Em um recipiente de reator de 662,447 litros (175 gal), foram car-
regados 69,552 kg (153,2 Ib ou 511 mols) de MXDA, 67,192 kg (148 Ib ou
460 mols) de acido adipico (90 % em mol do componente acido), 8,444 kg
(18,6 Ib ou 51 mols) de IPA (10 % em mol do componente &cido), e 200

gramas de lrganox B 1171 (0,15 % em peso relativo a resinas puras). Tanto ‘

&cido adipico quanto Acido isoftalico foram primeiro alimentados no reator.
Antes de aquecer a mistura de diacido, o ar foi removido do reator. A reagéo
foi realizada sob uma atmosfera de nitrogénio. A mistura da reag&o foi aque-
cida até 195°C e o &cido adipico foi fundido uniformemente a 160°C. O agi-
tador foi em seguida iniciado. O monémero MXDA liquido foi em seguida
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continuamente adicionado na mistura de diacido em ‘um pequeno indice. Du-
rante a adigdo de MXDA, a temperatura da reagéo foi continuamente aumen-
tada até 238°C e a reagdo foi continuada por 6utra 1 a 3 horas depois da
adigéo final de MXDA. Ao final da batelada, a vélvula de descarga no fundo
do reator foi aberta para formagéo de particulas (granutagéo ou peletizagéo).
IPA-somente como um Componente de Barreira | ‘

Podem ser produzidos chips de alto teor de IPA através de um
processo continuo de esterificagéio de fase fundida / policondensagédo. Os

materiais fundidos podem ter uma viscosidade intrinseca de 0,5 a 0,6 ou as
resinas fundidas continuam a ser melhoradas para uma viscosidade intrinse-- - -

ca-alvo de 0,70 a 0,90 ou superior dependendo das aplicagbes finais. Corte
a quente da resina e cristalizagéo podem ser completados em uma ou mais
etapas. Outra alternativa é realizar corte frio, a umido dos filamentos, segui-
do por um cristalizador externo. Um refrigerador de produto (cooler) foi usa-
do antes de um silo. Resina Hi-IPA tendo a partir de 10 a 30 % em mol de
IPA pode ser manuseada desta maneira com 70 a 90 % em mol de IPA,
Exemplo 8 -

Resinas de PET modificadas com IPA tém a vantagem de exce-
lente claridade em garrafas moldadas a sopro. Para obter um certo nivel de
fator de aprimoramento de barreira (BIF), é necessario um teor de IPA muito
maior. Em uma unidade de processo de policondensagéo em estado sélido

(SSP) comercial, 0 baixo peso ou a viscosidade intrinseca (VI) de chips cris-
talizados séo cqmumeﬁte melhorados em um reator de fluxo de gfavidade.

Podem ser visfos menos problemas de aderéncia se os chips contém até 5%
de IPA em uma dada temperatura e produtividade.

TPA 80 a 90% de diacidos totais

IPA 10 a20% de di4cidos totais |
5-Na*SO5-IPA ou 5-Li*SO5-IPA opcionaimente 0 a 1% de diécidos tofais
etileno glicol '

dietileno glicol

Aditivos padrao (Co, P, Sb)

Agente nucleante PEN/PTT, MXD8, MX-IPA, e efc.

6O
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Nanoplaquetas de Organoargila como uma Co-barreira

A experiénéia ensina que nanoplaquetas de argila organo-
modificadas nao serao faciimente descascadas em uma matriz de PET. Es-
tas nanoplaguetas de organoargila, no entanto, apresentam disperséo eficaz
em uma matriz de MXD6 ou MX-IPA (MXD6 modificada com 1PA). Os nano-
compostos resultantes serdo entdo usados como uma co-barreira em uma

.matriz de PET. Resinas MXD6 estdo disponiveis comercialmente em trés

graus de produto (6001, 6007, e 6121) da Mitsubishi Gas Chemical. A visco-
sidade a fundido aumenta de 6001 (menor) para 6121 (maior) em uma dada
temperatura. Todos estes trés graus podem ser processados em .‘temp'eratu-
ras de 250 a 290°C. Southemn Clay Products, Inc. vende organoargilas Cloisi-
te®. A combinagdo e repeletizai;éo de duas prgémoa‘rgilas Cloisite® (30B e
93A) com péletes 6007 foram realizadas em um extrusor co-giratério, de du-
as hélices 2,54 cm (1 polegada), ZE 25, 40 L/D, hélice n2 850-1). . _
A primeira batelada (DAK-8) envolve 4 % em peso de Cloisite
93A em uma matriz de resina 6007 ¢ 0s péletes resultantes ndo séo claros.
A segunda batelada (DAK-9) lida com 4 % em peso de Cloisite 30B em uma
matriz de resina 6007 e os péletes resultantes sdo transparentes. Cloisite
30B ¢é similar a uma organoargila (Nanomer) da Nanocor.
Exemplo 9 _
Resina da Matriz: dominios de PET
TPA 95% de didcidos totais

IPA 4 2 5% de didcidos totais

5-Né+803'-IPA ou 5-Li*SO3-IPA 0 a 1% de didcidos totais

etileno glicol

dietileno glicol

Aditivos padrao (Co, P, Sb)

Co-barreira: dominios DAK-9 5 % em peso com base em dominios de
PET

Exemplo 10

Resina da Matriz: dominios de PET

TPA 95% de di4cidos totais
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IPA 5% de diacidos totais

etilend glicoi | '

dietileno glicol |

Aditivos padrio (Co, P, Sb)

Co-barreira: PEN/P_'IT 5 % em peso/S % em peso com base em domi-
‘nios de PET | -

Exemplo 11 =

Resina da Matriz: dominios de PET

TPA . 90% de di4cidos totais
IPA - 9a10% de diécidos totais - - - :

5-Na*SOg-IPA ou 5-Li*SO5-IPA 0 a 1% de didcidos totais
“etiteno glicol

dietileno glicol

Aditivos padrédo (Co, P, Sb)

Co-barreira; dominios de MX-IPA5 % em peso com base em dominios de
PET : | o
Poliesteramidas Caracteristicas Especiais

Poliésteres de elevada barreira tais como' PGA, PTN, PEI, PEN,

e etc. tendem a sofrer rapida transesterificagéio com PET no estado fundido.

‘Devido a alteragdo substancial nas conformagdes de cadeia, a barreira ga-

6L

sosa pode ser aprimorada em alguma grau. Com modificagdo por uma’pe- =

- quena porgio de MXDA, as cadelas de PET com funcionalidade amida re-
--_sultahtes apresentam algumas vantagens dnicas. tais como melhor confor-*

magéo de cadeia, alinhamento da cadeia mais proxima depois de orienta?
¢do, menor volume livre, e assim por diante. Poliésteres modificados com
MXDA tipicos podem incluir &cido poliglicélico modificade com MXDA (PGA),
PTN mddificado com MXDA, PEl modificado com MXDA, PEN modificado
com MXDA, e etc. As cadeias de PET construidas com algum MXDA_ (PET
modificado com MXDA) tém uma fase polimérica e as garrafas resultantes
s#o claras sem turvagdo. O PET modificado com MXDA pode proborcionar
melhor barreira de CO, do que combinagdes de PET / co-barreira, as quais
tém duas fases de polimero (cobarreira exfoliada em PET) e freqlientemente
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apresentam birrefringéncia {dupla refragéo) de luz em um material transpa-
rente, ordenado molecularmente. Vide o Exemplo 12 para PET modificado
com MXDA. ’
Exemplo 12

Qutra resina de barreira (F-N; um PET modificado com MXDA)
foi preparada em um reator de 56,78 litros (15 gal). A velocidade de agitagdo

inicial fol ajustada em 52 tpm. -Em um vaso de reagéo,rforam carregados
2,27 kg de MXDA, 17,1 kg de etileno glicol, 37 kg de TPA, e 1,15 kg de IPA. -

Aditivos de PET padrédo incluem 219 ppm de antiménio elemental, 28 ppm
de cobalto elemental, 29 ppm de fésforo elemental, e 0,62 ppm de negro-de-
fumo. Depois de purgagéo com nitrogénio, o reator foi pressurizado para 276
kPa (40 psi) com nitrogénic. A temperatura da pasta semifluida inicial estava

- em 110°C. O ponto de ajuste da temperatura de fus@o foi ajustado para

260°C. A esterificagdo da pressdo continuou a 260°C por 200 a 250 minutos.
O reator foi ventilado para pressdo atmosférica em um indice de 55 kPa por
minuto. O ponto de ajuste da temperatura de fusdo foi aumentado para
263°C. A esterificag8o atmosférica continuou a 263°C por cerca de uma ho-
ra. O 4cido fosférico foi carregado com um etileno glicol adicional e a poli-
condensagéo foi iniciada. O ponto de ajuste da temperatura de fusao foi au-
mentado para 274°C e a pressdo do reator foi reduzida de presséo atmosfe-
ra para 700 mm Hg. A presséo fol novamente 'reduiida para 75 mm Hg em
um indice de 25 mm Hg por minuto. O ponto de ajuste da temperatura de

~ {fusdo foi aumentado para 279°C. Assim que a pressdo do reator foi 75 mm

Hg, a presséo foi graduaimente reduzida para abaixo de 1 mm Hg. O ponto
de ajuste da temperatura de fuséo foi aumentado para 285°C. A velocidade
de agitagéo foi reduzida para 45 rpm, 40 rpm, € 35 rpm enquanto prossegue
a reagdo de policondensagéo. O sistema de transferéncia de calor foi ajusta-
do para controle manual de temperatura. A velocidade de agitagéo foi nova-
mente reduzida para 30 rpm, 25 rpm, & 20 rpm até ser atingida a meta de um
torque final de 180,78 N.m (1.600 in-lby). A policondensagéo continuou em
274 a 285°C por 150 a 180 minutos. A velocidade de agitagéo foi em segui-
da reduzida para a menor velocidade. O vécuo foi aliviado com nitrogénio e

63
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foi iniciada a extruséo do produto. A fusdo foi clara durante esterificagdo da
pressdo e os péletes resultantes foram claros.

7 Os chips amorfos (F-N; um PET modificado com MXDA) tinham
0,467 de viscosidade intrinseca e foram melhorados para 0,758 de viscosi-
dade intrinseca através de SSP. A resina tinha uma temperatura de transi-
¢80 de vidro de 84°C, uma temperatura de cristalizagéo de 166°C @ pico, e

- uma temperatura de fuséio de 235°C @ pico. A resina foi moldada em garra-
fas de 24 g/ 567 gramas (20 ongas). Depois de moldagem por inje¢éo. a vis-

cosidade intrinseca da solugao das execugdes foi menos de 0,6 e ndo sufici-
entemente elevada e pode ndo se ver comportamento de forte endurecimen-
to de tensdo (boa distribuigdo de material) durante moldagem a sopro por

‘estiramento. Uma amostra de laminado foi cortada de uma garrafa de 24 g/

567 gramas (20 ongas) para medigao da microestrutura de volume livre por
feixes de pésitrons e medigio da sor¢ao gasosa por queda da presséo, res-
pectivamente. A sor¢ao de CO. por queda da presséo apresentou um coefi-
ciente de difusdo de 8,48 x 10"'° ecm¥s, um coeficiente de sorgéo de 0,0168

cm® (STP)/(em® (polimero)-cm.Hg), e um coeficiente de permeabilidade de

0,14 Barrers [1 Barrer = 10™'° (cm3-cm)/(cm®-s-cm Hg)} em 35°C & 501,22

~ KPa (58 psia). A Figura 4 apresentou a relagéo da permeabilidade de CO; e

volume livre usando a resina (F-N; um PET modificado com MXDA), uma
resina controle (Laser +), e duas outras resinas de ¢o-barreira (I & D-1(5)-Y).

Obviamente, numerosas medificagdes e variagdes da presente

invengdo sdo possiveis & luz dos ensinamentos acima. Portanto deve ser
entendido que dentro do &mbito das reivindicagbes anexadas, a invengéo
pode ser praticada de modo diverso do especificamente descrito aqui, neste
requerimento de patente.

e
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REIVINDICACOES

1. Composicéo, caracterizada pelo fato de que compreende:

uma mistura de polimeros compreendendo no minimo uma resi-
na da matriz de poliéster, e no minimo uma resina de co-barreira;

em que a resina de poliéster tem uma viscosidade intrinseca de
a partir de 0,7 a 0,9 a 30 °C em um solvente misto de 60% de fenol e 40% de
1,1,2,2-tetracloroetano, em que % € % em peso com base no peso total de
fenol e 1,1,2,2-tetracloroetano e é obtida por polimeriza¢édo a fundido de uma
mistura compreendendo um ou mais &cidos dicarboxilicos e um ou mais
didis; e em que a resina da co-barreira € uma ou mais de uma resina de
poliamida, uma resina de co-poliamida, um iondbmero de co-poliamida, uma
resina de poliéster com funcionalidade amida, e uma resina tendo fixacao
nao-linear a um ou mais de um benzeno e um anel naftaleno presentes na
mesma, compreendendo unidades reagidas de acido adipico, acido isoftéli-
co, e meta-xileno diamina.

2. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que a resina da co-barreira compreende uma resina tendo fixa-
¢cdo nao-linear através de no minimo um de um grupo 1,2- e um 1,3- funcio-
nal presente sobre um ou mais de um anel benzeno e um anel naftaleno
presentes na resina da co-barreira.

3. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que a resina da matriz de poliéster compreende unidades reagi-
das de acido tereftalico e etileno glicol.

4. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que a resina da matriz de poliéster compreende unidades reagi-
das de &cido tereftalico e &cido isoftalico; e o &cido isoftalico estd presente
na resina de poliéster em uma quantidade de até 10 % em mol com base no
nuamero total de mols de acido dicarboxilico na resina de poliéster.

5. Composicao de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizada
pelo fato de que a resina da matriz de poliéster € obtida polimerizando a mis-
tura sem polimerizacdo em estado sélido.

6. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

Peticdo 870170089502, de 21/11/2017, pag. 10/22
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pelo fato de que a resina da matriz de poliéster compreende uma primeira
resina compreendendo no minimo unidades reagidas de &cido tereftalico e
um diol, e uma segunda resina compreendendo unidades reagidas de acido
tereftalico, &cido isoftalico e um diol.

7. Recipiente, caracterizado pelo fato de que é obtido por mol-
dagem a sopro de uma pré-forma moldada por injecdo compreendendo a
composicdo como definida na reivindicagéo 1.

8. Recipiente de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado
pelo fato de que tem uma espessura de parede de 254 a 304,8 um (10 a 12
mils) e um fator de aprimoramento de barreira de 1,5 vezes ou mais compa-
rado com um recipiente formado de PET formado com polimerizacdo em es-
tado sélido.

9. Composicao de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizada
pelo fato de que a resina da matriz de poliéster é funcionalizada por no mi-
nimo um de acido 5-Na*SOs-isoftalico e acido 5-Li*SOs-isoftalico acido ou a
resina da matriz de poliéster tem funcionalidade amida.

10. Composicao de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que no minimo uma da resina da matriz de polimero e a resina
da co-barreira compreendem uma resina tendo fixacdo ndo-linear de no mi-
nimo um de um grupo 1,2- e um 1,3-funcional a um ou mais de um anel ben-
zeno e um anel naftaleno presentes na resina.

11. Recipiente, caracterizado pelo fato de que é obtido por ter-
momodelagem de uma folha compreendendo a composi¢cdo como definida
na reivindicagéo 1.

12. Composicao de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que a resina da co-barreira compreende 5% em mol ou menos
de unidades reagidas de &cido isoftéalico..

13. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que a resina da co-barreira compreende até 10 % em mol de
unidades reagidas de acido isoftalico.

14. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que a resina da co-barreira de co-poliamida consiste de unida-
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des reagidas de acido adipico, acido isoftalico e meta-xileno diamina.

15. Composicao de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que a resina da co-barreira esta presente em uma quantidade
de 2 a 18% em peso com base no peso total de resina da matriz de poliéster

5 eresina da co-barreira.

16. Composicao de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que a resina da co-barreira esta presente em uma quantidade
de 1 a 5% em peso com base no peso total de resina da co-barreira e resina
da matriz de poliéster.

10 17. Recipiente de bebida carbonada sob a forma de uma garra-
fa, caracterizado pelo fato de que compreende:

uma pelicula monocamada compreendendo a composicdo como

definida na reivindicacéo 1.
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Micrografias TEM-2D @ 34.000X

Fig.3



(Barreiras) Permeabilidade de CO,

3/4

Permeabilidade de CO, versus volume livre do polimero
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Peso (%)

Curvas de TGA de Resinas de Co-éarre‘lra
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