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(57) Resumo: COMBINACAO DE POLIMERO, E, BANDEJAS TERMOCONFORMADAS Combinagdes de polimero adequadas
para empacotamento sdo divulgadas que incluem um ou mais modificadores de impacto; e um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de tereftalato de polietileno obtidos por uma polimerizacéo de fase de fusdo usando um sistema de catalisador
compreendendo atomos de aluminio em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 3ppm a cerca de 60ppm e um ou mais
atomos de metal alcalino terroso, &tomos de metal alcalino, ou residuos de composto de alcali em uma quantidade, por exemplo,
de cerca de 1ppm a cerca de 25ppm, em cada caso com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno As combinacgdes de polimero divulgadas exibem dureza em temperatura baixa melhorada comparado
com combinacdes fabricadas usando polimeros preparados com sistemas de catalisador convencionais.
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“COMBINACAO DE POLIMERO, E, BANDEJAS
TERMOCONFORMADAS”

1. Campo da Invencao

Esta inven¢do pertence a combinagdes de polimero que sao
particularmente tteis para moldagem ou formacdo em recipientes e artigos de
forma similar por procedimentos de termoconformacdo. Mais
especificamente, as novas combinacdes de polimero compreendem um ou
mais homopolimeros ou copolimeros de poliéster termopldstico, um
modificador de impacto, € um nucleador para realgar a taxa de cristalizacdo
da combinacdo de polimero. As combinac¢des de polimero exibem forca de
impacto melhorada, particularmente em temperaturas baixas e sao adequadas
para bandejas de alimento (recipientes) que podem ser submetidas a
temperaturas baixas (refrigeracdo).

2. Fundamentos da Invencao

Poliésteres tais como poli(tereftalato de etileno) (PET) sdo
termopldsticos de engenharia usados em uma variedade ampla de aplicacoes
de uso final tais como fibras, peliculas, pecas automotivas, recipientes para
alimento e bebida e semelhantes. PET pode ser processado por uma variedade
de técnicas incluindo moldagem por injecdo, moldagem por compressao,
extrusdao, termoconforma¢do, moldagem por sopro, € combinagdes destes.
Extrusado em pelicula (a.k.a., folha) entre 100 e 1000 microns de espessura,
PET pode ser usado como fabricado ou moldado, por exemplo, por
termoconformacdo, em artigos tais como telas, placas, cartdes de crédito ou
débito, ou artigos de empacotamento. Por exemplo, o material de pelicula de
PET extrusado pode ser usado para fabricar bandejas, pacotes ou recipientes
em que alimentos congelados podem ser tanto armazenados quanto aquecidos
e/ou assados em um forno. Como usado aqui, os termos bandeja ou bandejas
sdo intencionados para incluir pacotes e recipientes em que o alimento,

especialmente alimento congelado, € empacotado e vendido para aquecimento
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e/ou cozimento subsequentes enquanto ainda na bandeja, pacote ou recipiente.
Bandejas de alimento fabricadas de PET cristalizado ret€m boa estabilidade
dimensional na faixa de temperaturas comumente encontradas tanto durante o
cozimento em microondas quanto em forno convencional.

Um problema encontrado com bandejas de alimento de PET ¢é
que elas ocasionalmente quebram quando bandejas contendo alimento
congelado sdo deixadas cair. Um modo para melhorar a dureza em
temperatura baixa das bandejas, como medido diminuindo-se a temperatura
de transi¢do de ductil-a-quebradico, € usar PET com peso molecular alto na
fabricacdo da bandeja. Portanto, PET usado em bandejas de alimento
frequentemente € fabricado especialmente a uma viscosidade intrinseca (It.V.)
de cerca de 0,90 a cerca de 1,05dL/g. Um outro método € adicionar um
modificador de impacto ao PET durante o processo de extrusdo de pelicula.
Em geral, bandejas sao mais rigidas quando ambos os métodos sdo utilizados.

A Patente U.S. 4.172.859 divulga que materiais poliméricos
que servem bem como modificadores de impacto devem (i) possuir um
modulo 1/10 aquele do material de matriz de poliéster, (ii) ser bem disperso
dentro do material de matriz em fases separadas de 0,01 micron a 3,0 micron
em tamanho, e (iii) ser bem unido a matriz.

Polimeros de moOdulo baixo comumente usados como
modificadores de impacto caem em vdrias classes gerais. A primeira classe
compreende borrachas com base em butadieno ou isopreno, por exemplo,
polibutadieno, poliisopreno, borracha natural, estireno-butadieno (SBR),
acrilonitrila-butadieno (ABN ou borracha de nitrila), estireno-butadieno-
estireno (SBS) ou copolimeros de bloco de (estireno-etileno-buteno-estireno)
(SEBS) SBS hidrogenado, ou polimeros de acrilonitrila-butadieno-estireno
(ABS) contendo niveis elevados de butadieno. Borrachas com base em
butadieno geralmente t€m temperaturas de transi¢do vitrea (Tg’s) baixas que

ajudam a melhorar a dureza em temperatura baixa, mas elas podem nao ser
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estaveis sob as temperaturas altas em que os poliésteres sao processados. A
segunda classe principal de modificadores de impacto compreendem
elastbmeros com base em polietileno, por exemplo, borrachas de etileno-
propileno (EPR) ou EPRs com uma quantidade pequena de por¢ao dieno de
cadeia lateral (EPDM), copolimeros de etileno-acrilato tais como
etileno/acrilato de metila, etileno/acrilato de etila, etileno/acrilato de butila e
etileno/metilacrilato/metacrilato de glicidila, ou copolimeros de etileno-
acetato de vinila (EVA). Um terceiro grupo de modificadores de impacto
consiste de modificadores de impacto do tipo nucleo-casca tais como aqueles
que cont€m uma casca dura de poli(metacrilato de metila) (PMMA) com um
nicleo de metacrilato de butadieno-butadieno-estireno (MBS) ou acrilato de
butila (acrilico), por exemplo, PARALOID fabricado por Rohm & Haas
Company. Modificadores de impacto do tipo nucleo-casca com base em
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) também estdo comercialmente
disponiveis, por exemplo, BLENDEX fabricado pela GE Specialty
Chemicals). Outros elastobmeros que podem servir como modificadores de
impacto incluem poliésteres, por exemplo, HYTREL fabricado, pela E.L
duPont de Nemours Company e ECDEL fabricado pela Eastman Chemical
Company, e poliuretanos, por exemplo, PELLETHANE fabricado pela Dow
Chemical Company, ou borrachas de silicone.

Comparando-se apropriadamente as viscosidades de massa
fundida da matriz e modificador de impacto nas temperaturas da combinac¢do
de fusdo, uma fase de modificador de impacto separada fina pode ser criada
pelas forcas de cisalhamento obtidas durante o processamento de massa
fundida. Uma rosca de mistura deve ser designada apropriadamente para criar
os campos de cisalhamento apropriados durante um processo de
composi¢ao/extrusdo. Entretanto, modificadores de impacto dispersos por
acdo puramente mecanica podem re-coalescer durante um estagio posterior de

processamento onde o cisalhamento pode ser reduzido.
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Alternativamente, modificadores de impacto podem ser
fabricados a um tamanho inerentemente pequeno usando latex ou outros
processos de polimerizacdo. Modificadores de impacto fabricados deste modo
frequentemente contém uma casca rigida de polimero mais duro e sdo,
portanto, frequentemente referidos como modificadores de impacto do tipo
nucleo-casca. Estes modificadores de impacto podem ser fabricados em
tamanhos de 0,2 a 0,5 microns idealmente apropriados para a modificagdo de
impacto de nailons, policarbonatos e poliésteres. Nao obstante, estes
modificadores de impacto do tipo nucleo-casca também devem ser dispersos
por acdo de cisalhamento durante o processamento de massa fundida, e sao
propensos a re-coalescer durante estdgios posteriores de moldagem ou
composi¢ao.

Um modo para realgar a dispersdo e impedir a coalescéncia €
introduzir grupos funcionais no modificador de impacto que sao altamente
soluveis no polimero de matriz ou reagirdo com o polimero de matriz. A
interacao entre estes grupos funcionais € a matriz durante a composi¢ao cria
uma intercamada fina de material que torna o modificador de impacto e a
matriz mais energicamente compativel. A compatibilidade relacionada a estes
grupos funcionais leva a boa mistura e boa dispersio do modificador de
impacto. A compatibilidade realcada também reduzird a possibilidade de que
as fases do modificador de impacto re-coalescerdo mais tarde durante o
processamento. Portanto, modificadores de impacto contendo grupos
funcionais que reagem rapidamente com o polimero de matriz produzem fases
de modificador de impacto bem dispersas de tamanho de particula pequeno
(Ver “Rubber Toughened Engineering Plastics”, A. A. Collyer, Chapman &
Hall, London, 1994). A incorporagdo de grupos funcionais no modificador de
impacto também garantird uma boa ligacdo entre o modificador de impacto e
matriz, i1sto €, adesao interfacial entre estas fases imisciveis.

Modificadores de impacto podem ser funcionalizados com
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uma variedade de mondOmeros reativos ou nao reativos. Estes monOmeros
funcionais podem ser incorporados no modificador de impacto diretamente
durante a preparacdo do modificador de impacto ou subsequentemente por
meio de uma etapa de polimerizacdo de enxerto. Modificadores de impacto
nao reativos (por exemplo um EPDM-enxertado-SAN) compatibilizam-se por
si s a matriz através de um comparacdo mais intima de parametros de
solubilidade, sem unir realmente ao polimero de matriz. Os grupos reativos de
modificadores de impacto reativos ligam-se quimicamente ao polimero de
matriz mas, para serem eficazes, eles devem fazer assim no tempo limitado
disponivel na extrusora durante a composicao (isto €, durante a combinacgao
de fusdo).

A Patente U.S. 4.172.859 lista uma variedade de grupos
funcionais que podem ser enxertados ou copolimerizados em elastomeros
com base em etileno para o uso com poliésteres e ndilons. Na prética,
modificadores de impacto funcionalizados de anidrido maleico (MAH)
funcionam bem para ndilons, e existem muitos produtos comerciais
disponiveis, por exemplo, EPR-MAH, EVA-MAH, e SEBS-MAH.
Entretanto, a reacdo entre anidrido maleico e poliésteres nao € rapida o
bastante para a compatibilizacdo significante nos prazos de execuc¢do
encontrados durante a composi¢cdo normal. Um grupo funcional que reage
particularmente bem com poliésteres € o grupo oxirano monossubstituido, ou
epoxi, tal como estd presente em metacrilato de glicidila (GMA), acrilato de
glicidila, éter alil glicidilico, e 3,4-epoxi-1-buteno (EpB). Esta patente
descreve composi¢Oes termoplasticas compreendendo combinagdes de
poliésteres e copolimeros de etileno aleatdrios funcionalizados em epoxi.

Os seguintes documentos de patente descrevem composi¢Oes
de poliéster que cont€ém materiais poliméricos contendo epdoxi, com base em
etileno (também ver Scheirs, J., Additives for the Modification of

Poly(Ethylene Terephthalate) to Produce Engineering-Grade Polymers in
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Modern polyesters, Scheirs, J. e Long, T.E. (Eds), Wiley, Ney York, 2003,
paginas 506-515)). A Patente U.S. 4.172.859 descreve composi¢oes
termopldsticas compreendendo combinagdes de poliésteres e copolimeros de
etileno aleatorios, funcionalizados em epoxi. Esta patente ndo faz referéncia a
residuos de catalisador presentes nos poliésteres. A Patente U.S. 4.284.540
descreve o uso de copolimeros de etileno/GMA como um agente de
endurecimento para poliésteres quando combinados com 0,1 a 5 por cento em
peso de um catalisador de bario adicionado. Esta patente menciona que PET
contendo residuos de catalisador de antimdnio sdo preferiveis para promover
uma reacdo com materiais olefinicos contendo epdxi. A patente, entretanto,
nao fornece nenhum dado que mostra qualquer realce de dureza devido a estes
residuos de catalisador. A Patente U.S. 4.753.980 divulga que composicdes de
poliéster contendo 3 a 40 por cento em peso de terpolimero de etileno/acrilato
de etila/GMA ou terpolimero de etileno/acrilato de butila/GMA possuem
dureza em temperatura baixa superior quando comparado a composi¢coes de
poliéster andlogas que contétm um terpolimero de etileno/acrilato de
metila/GMA. Nao existe nenhuma referéncia aos residuos de catalisador nesta
patente. A Patente U.S. 6.576.309 divulga uma composi¢do polimérica
compreendendo um poli(tereftalato de alquileno), 4% em peso a 40% em peso
de copolimero de etileno/acrilato de metila, e 0,1% em peso a 8% em peso de
um terpolimero de olefina/acrilato/GMA compatibilizante, entretanto a
patente ndo faz nenhuma referéncia aos residuos de catalisador presentes. As
Patentes U.S. 5.098.953, 5.086.119, 5.086.118, 5.086.116, e 5.068.283
divulgam que a dureza das composi¢oes de poliéster contendo copolimeros de
etileno/GMA ou terpolimeros de etileno/acrilato de alquila/GMA pode ser
melhorada adicionando-se um agente reticulante funcional as composicoes. O
agente reticulante funcional contém, em uma molécula, pelo menos dois
grupos funcionais tendo reatividade com grupo epdxi, grupo carboxila ou

grupo hidroxila.
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O Pedido US 20060276587 divulga modificador de impacto
do tipo nucleo-casca usado em polimeros de desempenho (por exemplo,
poliésteres) para melhorar o desempenho de impacto em temperatura baixa.
Em uma forma de realizacdo preferida, a casca € polimetilmetacrilato ou um
copolimero contendo pelo menos 85 por cento em peso de metilmetacrilato.
Para a modificacdo de poliésteres, poliamida ou semelhantes, quantidades
pequenas de funcionalidade reativa sdo tipicamente incorporadas no estigio
de casca. Tal mondmero reativo pode ser (met)acrilato de glicidila, amida
(met)acrilica, dcido (met)acrilico, anidrido maleico e semelhantes.

A Patente U.S. 5.206.291 descreve composicoes
compreendendo um poliéster contendo residuos de 1,4-ciclo-hexanodimetanol
e um copolimero de etileno/GMA. Stewart et al., Polymer Engineering and
Science, 33 (11), 675 (1993), divulgam que PET contendo residuos de
catalisador de antimdonio reage mais rapido com um copolimero de
etileno/GMA do que PET catalisado por outros metais. A Patente U.S.
5.436.296 divulga que um copolimero de etileno/GMA pode ser usado para
compatibilizar combinacdes de polietileno e poliéster. A Publicacdo de
Patente Européia EP 481.471.131 e Penco et al., Journal of Applied Polymer
Science, 57, 329 (1995) divulgam composi¢cdes compreendendo um poliéster,
um polietileno de densidade baixa linear, um terpolimero de etileno/acrilato
de etila/GMA e 0,5% a 1% de uma amina para a abertura de um anel de
epoxi.

As Patentes U.S. 5.483.001, 5.407.999, e 5.208.292 e Die
Angewandte Makromolekulare Chemie, 1992, 196 p89, divulgam
composi¢oes de poliéster tendo dureza melhorada que contém um terpolimero
de etileno/acrilato de alquila/GMA, um terpolimero de etileno/acrilato de
alquila/anidrido maleico, e um catalisador tal como dimetilestearilamina que
acelera a reagdo entre os grupos funcionais dos dois terpolimeros. A Patente

U.S. 5.652.306 e Publicagdao de Patente Européia EP 737.715 A2 divulgam
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composi¢des de poliéster contendo MBS ou modificadores de impacto do tipo
nucleo-casca tipo acrilico combinados com quantidades pequenas de um
terpolimero de etileno/acrilato de alquila/GMA. As Patentes U.S. 7.015.261 e
7.119.152 divulgam um modificador de impacto melhorado para poliésteres
termopldsticos. O modificador de impacto € uma combinacdo de (A) um
modificador de impacto do tipo nucleo/casca e (B) um copolimero linear
derivado de etileno, €steres (met)acrilicos, € mondmero contendo um grupo
epoxi.

Embora varios das patentes precedentes debatam o uso de
catalisadores adicionados para promover uma reacdo entre polimeros de
etileno contendo epoxi e um poliéster, em nenhuma destas patentes existe
qualquer divulgacdo de que a dureza da combinacdo € afetada pela presenca
de residuos de catalisadores usados na preparagdo do poliéster. Poliésteres
tipicamente sdo preparados usando catalisadores de metal que permanecem no
produto de poliéster. Exemplos destes catalisadores incluem compostos
organicos € inorganicos de ars€nico, cobalto, estanho, antiménio, zinco,
titanio, magnésio, galio, germanio, sodio, litio e semelhantes. Compostos de
titanio e antimdnio sdo frequentemente usados na preparacao de PET.

Existe referéncia na Patente U.S. 4.284.540 e em Stewart et al.
Poly. Eng. & Ce., 33 (11), 675 (1993), que certos catalisadores residuais
presentes em PET podem afetar significativamente a taxa de reacdo de
polimeros funcionais em epéxi com PET. A U.S. 4.284.540 menciona que,
entre os catalisadores de polimerizacdo de poliéster residual mencionados
acima, residuos de catalisador de antimonio sdo preferidos para promover a
reacdo entre poliéster € um grupo epoxi. A patente, entretanto, ndo fornece
nenhuma dureza data relacionada a presenca destes residuos de catalisador.
Stewart et al. quantificaram a taxa de reacdo entre PET e um copolimero de
etileno e metacrilato de glicidila (E/GMA) monitorando-se a elevagdo em

torque de uma mistura destes dois componentes em um recipiente de mistura
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instrumentado (também conhecido como um redmetro de torque). De acordo
com Stewart et al., a reometria de torque fornece um método simples e
objetivo para monitorar a viscosidade de combinacdes de polimero como uma
funcdo do tempo de combinagdo. O redbmetro continuamente mede o torque
necessario para girar as hélices que cisalham e misturam a amostra dentro do
recipiente de mistura. Para um material dado e conjunto de condi¢des de
processamento, o torque medido € aproximadamente uma fun¢do linear da
viscosidade da amostra. Qualquer mudanca em viscosidade com o tempo €
por sua vez relacionada a tais efeitos como mudangas em peso molecular da
amostra (por exemplo, um aumento devido a uma rea¢ao ou uma diminuicao
devido a degradacdo) ou a formacdo de enxertos, ramificacdes ou reticulagoes
na amostra. O trabalho de Stewart et al. mostra que misturas de E/GMA com
PET contendo residuos de catalisador de antimOnio d4 origem a aumentos
significantes em torque com tempo de mistura. Isto leva a conclusdo de que
PET contendo residuos de catalisador de antim6nio acelerou a reacdo entre o
PET e o E/GMA. PET contendo catalisador de antimOnio residual foi
verificado produzir um aumento mais rapido em torque do que PET contendo
outros catalisadores residuais. E frequentemente implicado por aqueles
informados na técnica que uma reacdo ripida entre o E/GMA e o PET
contendo catalisador de antimo6nio residual deve levar a melhor dispersdo do
E/GMA (isto é, um tamanho de particula menor) e melhor ligacdo ao PET.
Esta dispersdo superior, por sua vez, deve levar a dureza melhorada na
combinacgdo resultante. Além disso, visto que o PET contendo catalisador de
antimOnio residual reage mais rdpido do que o PET contendo outros
catalisadores, é¢ implicado que o uso de PET contendo residuos de catalisador
de antim6nio deve levar a combina¢des mais fortes com epoxi contendo
copolimeros de etileno.

Ao contrario dos ensinamentos da técnica anterior debatida

acima, a dureza de combinacdes de poli€steres com polimeros de etileno
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contendo epdoxi € fortemente afetada pela presenca de residuos de
catalisadores usados na fabricacido dos poliésteres. De fato, quando polimeros
de etileno contendo epoxi sao combinados com poliésteres contendo residuos
de catalisador de antimOnio, a combinagdo de polimero resultante exibe
valores de dureza surpreendentemente baixos. Nao obstante, foi verificado
que valores de dureza superiores sdo obtidos quando (1) um composto de
fosforo € adicionado quando da fabricacao de combinagdes usando poliésteres
que contém residuos de catalisador de antim6nio ou (2) quando da fabricagdo
de combinag¢des usando poliésteres que nao cont€ém residuos de catalisador de
antimonio. Como divulgado em JP 62146950 e WO 00/15717 (incorporada
aqui por referéncia em sua totalidade), composi¢cdes de poliéster
compreendendo um metal de poliéster contendo antimdnio, modificadores de
impacto contendo epoxi, € um composto de fosforo exibem dureza melhorada.
Além disso, JP 62-146949 e WO 00/15716 (incorporada aqui por referéncia
em sua totalidade) divulgaram composi¢cdes de poliéster endurecidas
compreendendo modificadores de impacto contendo epoxi e poliéster
contendo catalisador de estanho ou titanio e titanio ou germanio residual,
respectivamente. Também divulgados na WO 00/23520 (incorporada aqui por
referéncia em sua totalidade) sdo artigos fabricados de combinacdes de
polimero compreendendo polimeros de etileno contendo epdxi e polié€steres
com catalisadores de antimdonio e fosforo residuais e poliésteres com
catalisadores de titanio e/ou germanio residuais.

Nao desejando estar ligado por quaisquer teorias técnicas,
acredita-se que os residuos de catalisador de antimdnio presentes em um
poliéster acelerem uma reacao de epoxi-epoxi dentro do copolimero de etileno
contendo epoxi que pode proceder concorrentemente com a reagao entre o
poliéster e o copolimero de etileno contendo ep6xi. Por exemplo, o trabalho
subsequente usando o mesmo experimento de recipiente de mistura como

realizado por Stewart et al. mostrou que um aumento similar em torque com o
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tempo pode ser obtido quando acetato de antimonio € adicionado diretamente
em um copolimero de etileno contendo epdxi sem nenhum PET presente. O
copolimero de etileno contendo epoxi resultante € altamente reticulado,
sugerindo que o catalisador seja altamente ativo em promover reacoes dentro
do modificador de impacto por si s6. Imagens de microscépio eletronico de
transmissdo de combinacoes de PET catalisado por antimdnio com
copolimeros de etileno contendo epd6xi mostram que o modificador de
impacto formou em fases grandes, muito mais do que 1 micron em tamanho.
Estas fases sdo muito grandes para produzir dureza méixima no PET.
Acredita-se que o composto de fésforo desative ou parcialmente desative o
catalisador de antiménio residual, desativando a reacdo de epoOxi-epoxi e
permitindo a rea¢ao de epoxi-PET.

Foi verificado agora que combinagdes de polimero
compreendendo certos polimeros de poliéster e certos modificadores de
impacto contendo epoxi exibem dureza melhorada quando o poliéster
utilizado contém dtomos de aluminio e atomos alcalinos terrosos ou atomos
de metal alcalino ou composto de alcali, isto €, residuos do uso de dtomos de
aluminio e d4tomos alcalinos terrosos ou dtomos de metal alcalino ou residuos
de composto de élcali na fabricacdo do poliéster, especialmente quando
combinado com atomos de fésforo. Além disso, foi verificado as combinagdes
de polimero inventivas preparadas com polimeros de PET catalisados com
atomos de aluminio, atomos alcalinos terrosos ou atomos de metal alcalino ou
residuos de composto de dlcali podem ser preparados usando polimeros de
PET peso molecular mais baixo enquanto mantendo a dureza de combinacoes
de polimero preparadas com polimeros de PET convencionais de peso
molecular muito mais alto. Assim os polimeros de PET das combinagdes
inventivas exibem uma viscosidade de massa fundida mais estrita comparada
ao modificador de impacto com base em poliolefina, facilitando a melhor

dispers@ao do modificador de impacto e sdo menos caros para fabricacao.
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Alternativamente, € possivel obter uma combinac¢do de polimero contendo um
polimero de poliéster e tendo dureza melhorada em relacdo a uma
combinacdo de polimero contendo um poliéster tendo substancialmente a
mesma It. V.

O Pedido de Pat. U.S. N°® 11/495.431 depositado em 28 de
Julho de 2006 e tendo cessionario comum com este, divulga composicoes de
poliéster que incluem dtomos de aluminio em uma quantidade de pelo menos
3ppm, com base no peso do polimero, € que incluem ainda dtomos de metal
alcalino terroso ou atomos de metal alcalino ou residuos de composto de
alcali, os polimeros tendo uma It.V. de pelo menos 0,72dL/g obtida através de
uma polimerizagao de fase de fusao.

O Pedido de Pat. U.S. N° 11/229.238, depositado em 16 de
Setembro de 2005 e tendo cessiondrio comum com este, divulga composi¢oes
de poliéster compreendendo polimeros de poliéster, dtomos de aluminio,
atomos alcalinos terrosos ou 4tomos de metal alcalino ou residuos de
composto de alcali, e particulas que melhoram a taxa de reaquecimento das
composigoes.

Um aspecto da presente inven¢ao € fundamentado no sistema
de catalisador usado na sintese de o um ou mais polimeros de poliéster e o
efeito que o sistema de catalisador tem sobre a dureza das combinacoes de
polimero inventivas compreendendo o um ou mais poliésteres polimeros € um
modificador de impacto contendo epoxi.

Bandejas de alimento de poli€ster sdo convenientemente
fabricadas primeiro extrusando-se uma pelicula de poliéster, depois
termoconformando-se a bandeja em um matriz aquecida. Este processo de
termoconformacdo tanto forma a bandeja quanto cristaliza a resina de
poliéster. O material de pelicula pode ser preparado em um processo separado
do processo de termoconformagao (algumas vezes referido como o processo

de vidro para molde) ou o material de pelicula pode ser preparado em linha
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com o processo de termoconformacdo (algumas vezes referido como o
processo de massa fundida para molde). Processos para extrusar pelicula de
poliéster e termoconformar o material de pelicula para produzir bandejas de
alimento de PET cristalino (também comumente conhecido como CPET) sao
bem conhecidos na técnica.

3. Sumario da Invencao

Em um aspecto, a invencdo diz respeito a combinagdes de
polimero tendo dureza em temperatura baixa melhorada, que incluem um ou
mais polimeros de modificacdo de impacto, € um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de tereftalato de polietileno contendo dtomos de aluminio em
uma quantidade, por exemplo, de cerca de 3ppm a cerca de 60ppm, € um ou
mais atomos de metal alcalino terroso, atomos de metal alcalino, ou residuos
de composto de dlcali em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 1ppm a
cerca de 25ppm, em cada caso com base no peso de o um ou mais
homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno.

Em um outro aspecto, a inven¢ao diz respeito a combinacoes
de polimero compreendendo um ou mais modificadores de impacto presentes
em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 2 por cento em peso a cerca de
33 por cento em peso, ou de 3 a 20 por cento em peso, ou de 5 a 15 por cento
em peso, ou de 20 a 30 por cento em peso, em cada caso com base no peso
total da combinacdo de polimero.

Em um outro aspecto, a inven¢ao diz respeito a combinacoes
de polimero compreendendo um ou mais modificadores de impacto
compreendendo ainda modificadores de impacto contém cerca de 20 a 35 por
cento em peso de residuos de acrilato de alquila, cerca de 2 a cerca de 10 por
cento em peso de residuos de metacrilato de glicidila, ou misturas destes e
tendo um indice de fusdo de cerca de 1 g por 10 minutos a cerca de 30 g por
10 minutos como determinado por ASTM D-1238

Em um aspecto, a invencdo diz respeito a combinagdes de
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polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno compreendendo ainda dtomos de aluminio em uma
quantidade de cerca de Sppm a cerca de 35ppm, ou de cerca de Sppm a
25ppm de aluminio, com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de tereftalato de polietileno.

Em um outro aspecto, os atomos de aluminio sao fornecidos a
o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno
como um ou mais de um carboxilato de aluminio, um glicolato de aluminio,
um carboxilato de aluminio basico, ou um alcoxido de aluminio.

Em um outro aspecto, a inven¢ao diz respeito a combinacoes
de polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno compreendendo ainda atomos alcalinos terrosos ou
atomos de metal alcalino em uma quantidade variando de lppm a 25ppm,
com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno.

Ainda em um outro aspecto, a invencdo diz respeito a
combinagdes de polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de tereftalato de polietileno compreendendo ainda metal alcalino
terroso ou metais alcalinos, em que a razdo molar dos atomos de metal
alcalino terroso ou metal alcalino para os 4tomos de aluminio € de 0,1 a 75.

Em um aspecto, a invencdo diz respeito a combinagdes de
polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno compreendendo ainda um ou mais de dtomos de litio,
atomos de sddio, ou atomos de potdssio, presentes em uma quantidade de
Sppm a 18ppm, ou dtomos de litio em uma quantidade de cerca de 7ppm ou
cerca de 15ppm, em cada caso com base no peso de o um ou mais
homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno.

A combinagdo de polimero da invencdo pode conter ainda um

ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno
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compreendendo atomos de fosforo.

Em um aspecto, a invencdo diz respeito a combinagdes de
polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno compreendendo ainda atomos de fésforo em uma
quantidade de 10ppm a 200ppm, ou de 10ppm a 115ppm, ou de 10ppm a
70ppm, em cada caso com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de tereftalato de polietileno.

Em um outro aspecto, a inven¢ao diz respeito a combinacoes
de polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno compreendendo ainda dtomos de fosforo tal que a
razdo de moles de fosforo para os moles totais de aluminio, metais alcalinos
terrosos, e metais alcalinos é de 0,1 a 3.

Em um outro aspecto, a inven¢ao diz respeito a combinacoes
de polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno t€m uma viscosidade intrinseca de pelo menos cerca
de 0,68dL/g, ou pelo menos 0,70dL/g, ou pelo menos 0,72dL/g, ou pelo
menos 0,75dL/g, ou pelo menos 0,80dL/g, ou pelo menos 0,84dL/g obtida
através de uma polimerizacao de fase de fusdo.

Em um outro aspecto, a inven¢ao diz respeito a combinacoes
de polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno compreendendo ainda:

(a) pelo menos 80 por cento em mol de residuos de acido
tereftalico, com base na quantidade total de residuos de acido dicarboxilico
compreendendo 100 por cento em mol; e

(b) pelo menos 80 por cento em mol de residuos de etileno
glicol, com base na quantidade total de residuos de diol compreendendo 100
por cento em mol;

e em que a quantidade de atomos de aluminio em o um ou

mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno € de 3ppm a
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35ppm, com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno, e em que dtomos de fosforo estdo presentes em o um
ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno em uma
quantidade de 10ppm a 115ppm.

Ainda em um outro aspecto, a invencdo diz respeito a
combinagdes de polimero compreendendo um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de tereftalato de polietileno compreendendo ainda:

(a) pelo menos 92 por cento em mol de residuos de acido
tereftalico, com base na quantidade total de residuos de acido dicarboxilico
compreendendo 100 por cento em mol; e

(b) pelo menos 92 por cento em mol de residuos de etileno
glicol, com base na quantidade total de residuos de diol compreendendo 100
por cento em mol; e

em que a quantidade de &tomos de aluminio em o um ou mais
homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno é de Sppm a
25ppm, com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno, e em que dtomos de fosforo estdo presentes em o um
ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno em uma
quantidade de 10ppm a 70ppm.

Ainda em um outro aspecto, a invencdo diz respeito a
combinagdes de polimero compreendendo um nucleador presente em uma
quantidade de cerca de 0,01% em peso a cerca de 10% em peso, ou 1% em
peso a 5% em peso, ou 1% em peso a 3% em peso, em cada caso com base no
peso total da combinacgdo de polimero.

Em um outro aspecto, o nucleador nas combinacdes de
polimero da invencdo compreendem talco, negro-de-fumo, polietileno, uma
poliamida alifdtica, ou homo- e co-polimeros de poli(tereftalato de
tetrametileno).

Em um outro aspecto, a combinac¢do de polimero esti na forma
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de uma pelicula extrusada tendo uma espessura de cerca de 300 a cerca de
1000 microns e uma viscosidade intrinseca (It.V.) na faixa de cerca de 0,6 a
cerca de 1,0dL/g.

Em um outro aspecto, a combinac¢do de polimero esti na forma
de uma bandeja termoconformada tendo uma espessura de cerca de 300 a
1000 microns em que o poliéster compreendendo a combinagdo de polimero
tem uma viscosidade intrinseca (It.V.) na faixa de cerca de 0,6 a cerca de
1,0dL/g e uma cristalinidade entre cerca de 20 por cento e 35 por cento.

Em um outro aspecto, um método para a fabricacdo de um
artigo compreendendo as etapas de:

(1) aquecer uma pelicula da combinacdo de polimero até uma
temperatura de cerca de 125 a 165°C ou extrusar uma pelicula fundida de
combinac¢ao de polimero;

(2) posicionar a pelicula aquecida ou fundida na abertura de
um molde tendo uma temperatura superficial de cerca de 120 a 180°C;

(3) fazer com que a pelicula aquecida ou fundida conforme a
forma do molde para formar um artigo moldado;

(4) reter o artigo moldado dentro do molde para induzir pelo
menos 24 por cento ou pelo menos 28 cristalizagdo da composi¢ao de
poliéster; e

(5) remover o artigo moldado do molde

Ainda em um outro aspecto, o artigo termoconformado € uma
bandeja.

4. Descricao Detalhada da Invencao

A presente invencao pode ser entendida mais facilmente por
referéncia a seguinte descri¢ao detalhada da invencao.

Como usado no relatério descritivo e nas reivindicagoes

99 ¢ €6 99 €6 %

anexas, as formas singulares “um,” “uma” e “0”, “a” incluem referentes no

plural a menos que o contexto claramente dite de outro modo. Por exemplo,
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referéncia ao processamento ou fabricacgdo de um “polimero,” uma

99 ¢ 29 ¢¢

“combinacgdo,” “artigo,” “pelicula,” ou “bandeja” € intencionada para incluir o
processamento ou fabricacdo de uma pluralidade de polimeros, combinagdes,
artigos, peliculas ou bandejas.

Especificamente, quando um “polimero” € referido no
relatorio descritivo e nas reivindicacoes, o termo deve ser interpretado para
incluir ndo apenas o produto de reacdo de uma unica polimerizacdo, mas
também a combinagdes ou misturas fisicas de mais do que um polimero, visto
que os polimeros termoplésticos descritos aqui podem ser satisfatoriamente
combinados entre si de modo que pode ser dificil identificar posteriormente a
fonte. Assim, a frase “um homopolimero ou copolimero de PET” deve ser
interpretado, por exemplo, para incluir tanto o produto de uma tnica
polimerizagdo assim como misturas de mais do que um homopolimero ou
copolimero de PET, e a frase um “copolimero ou terpolimero de polietileno”
deve ser interpretado, por exemplo, para incluir tanto o produto de reagdo de
uma unica polimerizacdo assim como misturas de mais do que um produto de
reacao de copolimero ou terpolimero de polietileno.

Referéncias a uma composi¢ao contendo “um” ingrediente ou
“um” polimero sdo intencionadas a incluir outros ingredientes ou outros
polimeros, respectivamente, além dos mencionados. Por exemplo, quando foi
referido a “um” metal de transicdo, a frase € intencionada a incluir o uso ou
presenca de mais do que um metal de transi¢do. Similarmente, quando foi
referido a um homopolimero ou copolimero de PET, ou a um copolimero ou
terpolimero com base em poliolefina, as frases sdo intencionadas a incluir o
uso ou presen¢a de mais do que um dos polimeros.

Por “compreendendo” ou “contendo” ou “tendo” significa que
pelo menos o composto, elemento, particula, ou etapa do método,

mencionados etc., estd presente na composi¢ao ou artigo ou método, mas nao

exclui a presenca de outros compostos, catalisadores, materiais, particulas,
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etapas do método, etc., mesmo se os outros tais compostos, material,
particulas, etapas do método, etc., t€tm a mesma funcdo como o que ¢é
mencionado, a menos que expressamente excluido nas reivindicagoes.

Quando foi dito que o um ou mais modificadores de impacto
sdo adicionados a ou combinados com o um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de PET (algumas vezes em seguida descritos simplesmente como
o “polimero de PET”) os modificadores de impacto podem ser adicionados
puros ou como um concentrado, a menos que o contexto indique de outro
modo.

Por “copolimero” significa que o pelo menos um ou mais
mondmeros dissimilares foram polimerizados com ou enxertados sobre
aqueles mondmeros combinados para formar a estrutura primdria de polimero.
O termo “copolimero” como usado aqui, descreve copolimeros assim como
polimeros contendo comondmeros multiplos tais como terpolimeros.

Quando foi mencionada a pelicula (a.k.a., folha), estd se
referindo a uma pelicula amorfa, ou vitrificada, compreendendo as
combinagdes de polimero inventivas que foram extrusadas através de uma
matriz de pelicula depois esfriada a uma temperatura abaixo da temperatura
de transicdo vitrea tal que o componente de polimero de poliéster da
combinac¢do de polimero da qual a pelicula (a.k.a., folha) € compreendida tem
menos do que cerca de 10 por cento de cristalinidade, ou menos do que 5 por
cento de cristalinidade, ou menos do que 2 por cento de cristalinidade. O
termo pelicula (ak.a., folha), pelicula amorfa (ak.a., folha amorfa), ou
pelicula vitrificada (a.k.a., folha vitrea) sdo sinbnimos e ndo sdo indicativos
de qualquer temperatura e inclui temperaturas at€é aquela que a pelicula €
aquecida para permitir termoconformacao e cristalizacdo. Em comparacao,
quando foi mencionada pelicula fundida (a.k.a., folha fundida), estd se
referindo a combinagdo de polimero fundida conforme ela € extrusada de uma

matriz de pelicula e antes de resfriar até a temperatura de transi¢ao vitrea do
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componente de polimero de poliéster da combinacdo de polimero da qual a
pelicula fundida é compreendida.

Também deve ser entendido que a mencdo de uma ou mais
etapas do método nao impede a presenca de etapas do método adicionais antes
ou depois das etapas relatadas combinadas ou etapas do método de
intervencgao entre aquelas etapas expressamente identificadas, a menos que de
outro modo indicado.

A expressdo de uma faixa inclui todos os numeros inteiros e
fracoes destes dentro da faixa. A expressdao de uma temperatura ou uma faixa
de temperatura em um processo, ou de uma mistura de reacdo, ou de uma
massa fundida ou aplicada a uma massa fundida, ou de um polimero ou
aplicada a um polimero significa em todos os casos que a limitagdo €
satisfeita se a temperatura aplicada, a temperatura real da massa fundida ou
polimero, ou ambas estdo na temperatura especificada ou dentro da faixa
especificada.

Como usado por todo o relatério descritivo, “ppm’” € partes por
milhdo em peso.

Por “atomos” de um metal significa o dtomo de metal que
ocupa qualquer estado de oxidagdo, qualquer estado morfoldgico, qualquer
estado estrutural, e qualquer estado quimico, se como adicionado a ou como
presente no polimero ou composicao de matéria.

Pelo termo “residuo(s)” significa a por¢cdo de um mondmero
que permanece depois que o(s) mondmero(s) sdo polimerizados para formar
um cadeia de polimero ou oligdmero, ndo obstante do comprimento.

Os valores de viscosidade intrinseca (It.V.) descritos por toda a
descricdo sdo apresentados em wunidades de dL/g como calculado da
viscosidade inerente medida a 25°C com 0,5gramas de amostra em 100ml de
60/40 p/p de fenol/tetracloroetano.

Quando foi mencionado que as combinag¢des de polimero da
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invencdo tém “dureza de impacto melhorada em temperatura baixa” significa
as amostras preparadas para as combinagdes de polimero inventivas, quando
testadas como descrito na secdo experimental, exibe uma transicdo de um
modo de falha ductil a um modo de falha quebradico visto que a temperatura
de teste € diminuida, em uma temperatura mais baixa do que combinacdes de
polimero preparadas com polimeros de PET convencionais.

Foi verificado que combinacoes de polimero compreendendo:
um ou mais homopolimeros ou copolimeros de PET preparados na fase de
fusdo usando um sistema de catalisador compreendendo aluminio € um ou
mais atomos alcalinos terrosos, atomos de metal alcalino, ou residuos de
composto de dalcali (por exemplo, litio); € um ou mais copolimeros de
poliolefina contendo grupos funcionais reativos, descritos em outra parte aqui,
exibem excelentes valores de temperatura de transi¢ao de ductil-a-quebradico.
Por exemplo, as bandejas termoconformadas tendo uma espessura variando de
18 mil a 22 mil (0,046 cm a 0,056 cm) tendo um grau de cristalinidade
variando de 25% a 30% obtido de combinacdes de polimero da invencado
contendo uma carga de modificador de impacto variando de 4 a 14% em peso,
ou 5 a 12% em peso, com base no peso da combinag¢do de polimero, a dita
combinacgdo contendo um polimero de poliéster tendo uma It.V. de 0,88dL/g
ou menos, ou 0,86dL/g ou menos, ou 0,84dL/g ou menos, ou 0,82dL/g ou
menos, sao capazes de obter valores de temperatura de transicdo de ductil-a-
quebradico de -25°C ou menos, ou -28°C ou menos, ou -30°C ou menos, ou -
35°C ou menos, ou -37°C ou menos, ou -40°C ou menos, ou -45°C ou menos.
O método de teste de temperatura de transi¢do de ductil-a-quebradico €
descrito mais abaixo, usando o protocolo de teste modificado com base em
ASTM D1790-02 (isto €, “Standard Test Method for Brittleness Temperature
of Plastic Sheeting by Impact).

Foi também verificado que combinagdes de polimero

compreendendo: um ou mais homopolimeros ou copolimeros de PET
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contendo atomos de aluminio e um ou mais atomos alcalinos terrosos, atomos
de metal alcalino, ou residuos de composto de alcali (por exemplo, litio); e
um ou mais copolimeros de poliolefina contendo grupos funcionais reativos,
descritos em outra parte aqui, exibem dureza de impacto melhorada em
temperatura baixa comparado com combinagdes de polimero preparadas
usando polimeros de PET contendo sistemas de catalisador convencionais.
Por exemplo, as combinacdes de polimero comparativas dos exemplos que
incluem polimeros de PET preparados por intermédio de policondensagdo de
fase de fusdo convencional usando catalisadores de antim6nio, seguido por
polimerizagdo em estado solido para obter a It.V. final, exibem dureza de
impacto em temperatura baixa relativamente deficiente como medido pela
temperatura de transicdio de ductil-a-quebradico comparado com as
combinagdes inventivas descritas aqui.

Foi também verificado que combinacdes de polimero da
invencdo podem ser preparadas com um polimero de poliéster tendo It.V.
muito mais baixa que combinagdes de polimero usando polimeros de poliéster
preparadas com sistemas de catalisador convencionais tais como antimonio
enquanto mantendo dureza de impacto em temperatura baixa similar,
eliminando deste modo a necessidade para a fabricagcdo polimeros de poliéster
tendo It.V. alta usados para compensar quanto a perda no peso molecular
durante a extrusao, e agora sendo capaz de combinar mais estritamente a It.V.
dos polimeros de poli€ster com aquele do modificador de impacto.

A queda de It.V. experienciada com o processamento de massa
fundida de um polimero de poliéster na forma de um artigo é reduzida quando
os polimeros de poliéster da inven¢ao sdo utilizados em relacao aos polimeros
de PET fabricados com catalisadores convencionais. Por exemplo, é fornecido
um processo para fabricar um artigo (por exemplo folha ou bandeja
termoconformada ou pelicula, fundida ou vitrificada) compreendendo

alimentar um polimero de poliéster a uma zona de processamento de massa
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fundida em que pelo menos 95% em peso, ou pelo menos 97% em peso, ou
pelo menos 99% em peso, ou 100% em peso de polimeros de poliéster
alimentados a zona de processamento de massa fundida t€ém uma It.V. de
partida de 0,90dL/g ou menos, ou 0,88 ou menos, ou 0,86 ou menos,
combinando os polimeros de poliéster com um modificador de impacto na
zona de processamento de massa fundida, e extrusando o artigo tendo uma
It.V de final, em que a It.V. final do artigo est4 dentro de pelo menos 70%, ou
pelo menos 72%, ou pelo menos 74%, ou pelo menos 76%, ou pelo menos
80%, ou pelo menos 82%, ou pelo menos 85% da It.V. de partida dos
polimeros de poliéster, e o artigo tem uma temperatura de transi¢ao de ductil a
quebradi¢o maior do que o valor absoluto de -25°C, ou pelo menos -27°C, ou
pelo menos -30°C.

Em um aspecto, a invencdo diz respeito a combinagdes de
polimero que compreendem um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno (PET) preparados na polimerizacdo de fase de fusao
na presenca de um sistema de catalisador compreendendo aluminio € um ou
mais atomos de metal alcalino terroso, atomos de metal alcalino, ou residuos
de composto de dlcali como um sistema de catalisador. As combinacdes de
polimero da inven¢do compreendem ainda um ou mais modificadores de
impacto e tendo dureza de impacto melhorada em temperatura baixa.

Os polimeros de poliéster da invenc¢ao incluem qualquer
polimero tendo ligacdes de poliéster, preferivelmente também contendo
porcdes aromaticas. Entre os polimeros de poliéster preferidos sdao polimeros
contendo ligacdes de tereftalato de etileno. Tipicos entre estes sdo
homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno. Os polimeros de
poliéster podem compreender combinacdes de polimero incluindo
homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno, descritos mais
abaixo.

Os polimeros de poliéster sao termoplasticos e incluem dtomos
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de aluminio, por exemplo em uma quantidade de pelo menos 3ppm com base
no peso do polimero, assim como um ou mais atomos de metal alcalino
terroso, atomos de metal alcalino, ou residuos de composto de alcali, por
exemplo litio. Tais polimeros tipicamente t€m uma It.V. de pelo menos
0,72dL/g, obtida durante a polimerizagdo de fase de fusao.

Os homopolimeros ou copolimeros de PET dos quais as
combinagdes inventivas sao compreendidas incluem aqueles divulgados e
reivindicados no Pedido de Pat. U.S. N2 11/495.431, depositado em 28 de
Julho de 2006, e tendo cessionario comum com este, a divulgacdo do qual é
incorporada aqui por referéncia em sua totalidade.

Em um outro aspecto, os polimeros de poliéster compreendem
atomos de aluminio, assim como um ou mais atomos de metal alcalino
terroso, atomos de metal alcalino, ou residuos de composto de 4lcali,
fornecidos como um sistema de catalisador, € compreendem ainda um
desativador de catalisador eficaz para desativar pelo menos parcialmente a
atividade catalitica da combinag¢do dos dtomos de aluminio e dos dtomos de
metal alcalino terroso, &tomos de metal alcalino, ou residuos de composto de
alcali.

Em um aspecto, os polimeros de poliéster sao fabricados por
um processo compreendendo policondensar uma massa fundida de polimero
de poliéster na presenca de &tomos de aluminio € um ou mais dtomos de metal
alcalino terroso, atomos de metal alcalino, ou compostos de dlcali.

Ainda em um outro aspecto da invengdo, os polimeros de
poliéster adequados para o uso de acordo com a inveng¢do podem ser
produzidos por um processo que inclui uma etapa de adicionar atomos de
fosforo a uma massa fundida de poliéster contendo dtomos de aluminio e
atomos de metal alcalino terroso ou dtomos de metal alcalino ou residuos de
composto de alcali, por exemplo atomos de litio.

As combinagdes de polimero da invencdo, contendo um ou
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mais homopolimeros ou copolimeros de PET preparados usando os sistemas
de catalisador ha pouco descritos e mais elaborados abaixo, combinadas com
o um ou mais modificadores de impacto descritos em outra parte aqui,
possuem dureza de impacto melhorada em temperatura baixa comparado com
polimeros de PET preparados usando sistemas de catalisador convencionais.

Assim, os homopolimeros ou copolimeros de PET teis de
acordo com a invencdo compreendem, como um sistema de catalisador,
atomos de aluminio e um ou mais atomos alcalinos terrosos, atomos de metal
alcalino, ou residuos de composto de 4lcali, opcionalmente desativados com
um ou mais desativadores de catalisador.

Os atomos de aluminio podem estar presentes, por exemplo,
em uma quantidade de cerca de lppm a cerca de 35ppm, ou de Sppm a
25ppm, ou de 10ppm a 20ppm; em cada caso com base no peso total dos
polimeros de poliéster.

O um ou mais atomos alcalinos terrosos (por exemplo, litio,
s6dio, ou potdssio), atomos de metal alcalino (por exemplo, magnésio ou
célcio), ou residuos de composto de dlcali podem ser presentes, por exemplo,
em uma quantidade total de cerca de 1ppm a cerca de 25ppm, ou de lppm a
20ppm, ou de S5ppm a 18ppm, ou de 8ppm a 15ppm, em cada caso com base
no peso total de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de PET.

Em um aspecto, o um ou mais atomos alcalinos terrosos,
atomos de metal alcalino, ou residuos de composto de élcali compreendem
litio. Neste aspecto, a quantidade de litio pode ser, por exemplo, de cerca de
Ippm a cerca de 25ppm, ou de Sppm a 20ppm, ou de 8ppm a 15ppm, em cada
caso com base no peso total dos polimeros de poliéster.

Nos processos pelos quais os polimeros de poliéster sao
preparados, os sistemas de catalisador usados podem ser desativados por um
ou mais desativadores de catalisador, por exemplo dtomos de fosforo. Se

presente, a quantidade de atomos de fésforo pode variar, por exemplo, até
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cerca de 200ppm, ou até 150ppm, ou até 115ppm, ou até 70ppm.

Em um aspecto, os polimeros de poli€ster podem ter
viscosidades intrinsecas (It.V.) na faixa, por exemplo, de cerca de 0,50 a cerca
de 1,1, ou viscosidades inerentes (Ih.V) na faixa de cerca de 0,52 a cerca de
1,2.

Nos processos pelos quais os polimeros de poliéster sao
produzidos, a It.V. final do polimero de poliéster € tipicamente atingida
inteiramente no processo de polimerizacdo de fase de fusdo. Isto é ao
contrario de processos convencionais, em que o peso molecular do polimero
de poliéster é aumentado a uma It.V. moderada, solidificado, e depois seguido
por polimerizacdo de fase s6lida para continuar o aumento de peso molecular
a It.V mais alta desejada final. O processo convencional ndo permite
desativacao de catalisador aprecidvel na fase de fusdo, porque a polimerizagao
de fase solida subsequente requer catdlise. Visto que o processo € capaz de
construir o peso molecular a It.V. final desejada inteiramente na fase de fusao,
o catalisador pode ser pelo menos parcialmente desativado para evitar deste
modo pelo menos alguma da atividade catalitica em massa fundida
subsequente do polimero de poliéster.

Assim, em um aspecto, os polimeros de poliéster
compreendem atomos de aluminio, presentes em uma quantidade de pelo
menos 3ppm com base no peso do polimero, o dito polimero tendo uma It.V.
de pelo menos 0,72dL/g obtida através de uma polimerizacdo de fase de
fusdo.

Em um outro aspecto, os polimeros de poliéster compreendem:
(1) a&tomos de aluminio, (i1) d&tomos de metal alcalino terroso ou atomos de
metal alcalino ou residuos de composto de dlcali, e (ii1)) um desativador de
catalisador em uma quantidade eficaz para desativar pelo menos parcialmente
a atividade catalitica da combinacdo dos (i) &tomos de aluminio e (i1) dos

atomos de metal alcalino terroso ou atomos de metal alcalino ou residuos de
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composto de élcali.

Os polimeros de poliéster uteis de acordo com a invengao
podem cristalizar durante a termoconformacdo da bandeja de alimento e
preferivelmente compreendem:

(1) um componente de acido carboxilico compreendendo pelo
menos 80% em mol dos residuos de acido tereftalico, e

(11) um componente de hidroxila compreendendo pelo menos
80% em mol dos residuos de etileno glicol ou 1,3-propanodiol,

com base em 100 por cento em mol de residuos de
componente de 4cido carboxilico e 100 por cento em mol de residuos de
componente de hidroxila no(s) polimero(s) de poliéster.

Tipicamente, os polimeros de PET sao fabricados reagindo-se
os didis compreendendo etileno glicol com 4cidos dicarboxilicos
compreendendo 4cido tereftdlico (como o 4cido livre ou seu éster dialquilico
C,-Cy) para produzir um mondmero de éster e/ou oligbmeros, que depois sdao
policondensados para produzir o poli€ster. Mais do que um composto
contendo grupo(s) ou derivados(s) de acido carboxilico deste podem ser
reagidos durante o processo. Todos 0s compostos que entram no processo
contendo grupo(s) acido carboxilico ou derivado(s) deste que tornam-se parte
do produto de poliéster compreendem o “componente de 4cido carboxilico.”
A % em mol de todos os compostos contendo grupo(s) acido carboxilico ou
derivado(s) deste que estdao no produto somam até 100. Os “residuos” do(s)
composto(s) contendo grupo(s) acido carboxilico ou derivado(s) deste que
estdo nos polimeros de PET referem-se a porcdo do(s) composto(s) que
permanecem nos polimeros de PET depois que o(s) composto(s) €(sao)
condensado(s) com um composto contendo grupo(s) hidroxila e
policondensado(s) ainda para formar cadeias de polimero de PET de
comprimento variado.

Mais do que um composto contendo grupo(s) hidroxila ou
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derivados deste podem tornar-se parte dos polimeros de PET. Todos os
compostos que entram no processo contendo grupo(s) hidroxila ou derivados
destes que tornam-se parte dos polimeros de PET compreendem o
componente de hidroxila. A % em mol de todos os compostos contendo
grupo(s) hidroxila ou derivados destes que tornam-se parte dos polimeros de
PET somam até 100. Os “residuos” de composto(s) funcional(is) de hidroxila
ou derivados destes que tornam-se parte dos polimeros de PET refere-se a
porcdo do(s) composto(s) que permanecem nos polimeros de PET depois que
o(s) composto(s) sao condensados com um composto contendo grupo(s) acido
carboxilico ou derivado(s) destes e policondensados para formar cadeias de
polimero de PET de comprimento variado.

A % em mol dos residuos de hidroxila e residuos de acido
carboxilico nos polimeros de poliéster pode ser determinada, por exemplo,
por RMN de préton.

Em outros aspectos, o um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de PET compreendem:

(a) um componente de acido carboxilico compreendendo pelo
menos 90% em mol, ou pelo menos 92% em mol, ou pelo menos 96% em mol
dos residuos de acido tereftalico, ou derivados de acido tereftalico, e

(b) um componente de hidroxila compreendendo pelo menos
90% em mol, ou pelo menos 92% em mol, ou pelo menos 96% em mol dos
residuos de etileno glicol ou 1,3-propanodiol, mais preferivelmente etileno
glicol, com base em 100 por cento em mol dos residuos de componente de
acido carboxilico e 100 por cento em mol dos residuos de componente de
hidroxila nos polimeros de PET.

Modificadores podem estar presentes em quantidade de até
40% em mol, ou até 20% em mol, ou até 10% em mol, ou até 8% em mol, ou
até 5% em mol, com base nos 100 por cento em mol de seu componente

respectivo, dcido carboxilico ou hidroxila, no polimero. Modificadores mono-
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, trifuncionais, e superiores estdo tipicamente presentes e/ou sdo adicionados
em quantidades de apenas até cerca de 8% em mol, ou até 4% em mol, ou até
cerca de 2% em mol, com base nos 100 por cento em mol de seu componente
respectivo, acido carboxilico ou hidroxila, no polimero.

Além de um componente de didcido de acido tereftdlico ou
derivados de 4cido tereftdlico, o(s) componente de 4cido carboxilico dos
presentes polimeros de PET podem incluir um ou mais compostos de acido
carboxilico modificadores adicionais, tais como acido naftaleno-2,6-
dicarboxilico, derivados de acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, ou misturas
destes, compostos de acido mono-carboxilico, outros compostos de &acido
dicarboxilico, e compostos com um numero mais alto de grupos &cido
carboxilico. Exemplos incluem 4cidos dicarboxilicos aromaticos
preferivelmente tendo 8 a 14 4tomos de carbono, acidos dicarboxilicos
alifaticos preferivelmente tendo 4 a 12 4tomos de carbono, ou &cidos
dicarboxilicos cicloaliféticos preferivelmente tendo 8 a 12 atomos de carbono.
Exemplos mais especificos de acidos dicarboxilicos modificadores uteis como
parte de um componente de acido sdo acido ftdlico, acido isoftalico, acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, 4acido cicloexano-1,4-dicarboxilico, acido
cicloexanodiacético, acido difenil-4,4’-dicarboxilico, acido succinico, acido
glutarico, acido adipico, acido azeldico, acido sebécico, e semelhantes, com
acido isoftalico, e 4cido naftaleno-2,6-dicarboxilico sendo especialmente
adequados. Deve ser entendido que o uso dos anidridos é&cidos
correspondentes, €steres, e cloretos acidos destes acidos € incluido no termo
“acido carboxilico”. Também € possivel que agentes de ramificacdo de
composto de tricarboxila e compostos com um nimero mais alto de grupos
acido carboxilico modifiquem os polimeros de PET, junto com terminadores
de cadeia de 4cido monocarboxilico.

Derivados de 4cido tereftdlico adequados para a inclusdo

incluem tereftalatos de dialquila C,-C,, tais como tereftalato de dimetila e
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naftalato de dimetila.

Além de um componente de hidroxila compreendendo etileno
glicol, o componente de hidroxila dos presentes polimeros de PET podem
incluir mono-6is modificadores adicionais, didis, ou compostos com um
numero mais alto de grupos hidroxila. Exemplos de compostos hidroxila
modificadores incluem didis cicloalifaticos preferivelmente tendo 6 a 20
atomos de carbono e/ou didis alifaticos preferivelmente tendo 3 a 20 dtomos
de carbono. Exemplos mais especificos de tais didis incluem dietileno glicol;
trietileno glicol; 1,4-cicloexanodimetanol; propano-1,3-diol; butano-1,4-diol;
pentano-1,5-diol; hexano-1,6-diol; 3-metilpentanodiol-(2,4); 2-
metilpentanodiol(1,4); 2,2,4-trimetilpentano-diol-(1,3);  2,5-etilexanodiol-
(1,3); 2,2-dietilpropano-diol-(1,3); hexanodiol-(1,3); 1,4-di-(hidroxietoxi)-
benzeno; 2,2-bis-(4-hidroxicicloexil)-propano; 2,4-diidroxi-1,1,3,3-tetrametil-
ciclobutano; 2,2-bis-(3-hidroxietoxifenil )-propano; e 2,2-bis-(4-
hidroxipropoxifenil)-propano. Como modificadores de componente de
hidroxila, os polimeros de PET podem conter preferivelmente tais
comondmeros como 1,4-cicloexanodimetanol e dietileno glicol.

Os polimeros de PET podem ser combinados com naftalatos
de polialquileno ou outros polimeros termoplésticos tais como policarbonato
(PC) e poliamidas. E preferido, entretanto, que os polimeros de PET sejam
compreendidos predominantemente de polimeros de tereftalato de polietileno
de repeti¢ao, por exemplo em uma quantidade de pelo menos 80% em peso,
ou pelo menos 90% em peso, ou pelo menos 95% em peso, com base no peso
total dos homopolimeros ou copolimeros de PET.

Os polimeros de poliéster uteis de acordo com a invengao
assim incluem atomos de aluminio que compreendem um residuo de
aluminio, que € a por¢ao remanescente em uma massa fundida de polimero
em adi¢do de dtomos de aluminio ao processo de fase de fusdo para fabricar

os polimeros de poliéster, sem referéncia ao estado de oxidacdo, estado
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morfoldgico, estado estrutural, ou estado quimico do composto de aluminio
conforme adicionado ou do residuo presente na composi¢cdo. O residuo de
aluminio pode estar em uma forma idéntica ao composto de aluminio
conforme adicionado a reagdo de fase de fusido, mas tipicamente serd alterado
visto que acredita-se que o aluminio participe na aceleracdo da taxa de
policondensacdo. Pelo termo “dtomos de aluminio” ou “aluminio” significa a
presenca de aluminio no polimero de poli€ster detectada através de qualquer
técnica analitica adequada ndo obstante do estado de oxida¢do do aluminio.
Métodos de deteccao adequados para a presenca de aluminio incluem
espectroscopia de emissdo Optica de plasma acoplado por inducdo (ICP). A
concentracdo de aluminio € relatada como as partes por milhdo dtomos de
metal com base no peso dos polimeros de poliéster. O termo “metal” ndo
implica um estado de oxidagao particular.

Exemplos adequados de compostos de aluminio incluem os
sais de acido carboxilico de aluminio tais como acetato de aluminio, benzoato
de aluminio, lactato de aluminio, laurato de aluminio, estearato de aluminio,
alcoolatos de aluminio tais como etilato de aluminio, isopropilato de
aluminio, tri-n-butirato de aluminio, tri-terc-butirato de aluminio,
diisopropilato de mono-sec-butoxialuminio, glicolatos de aluminio tais como
etileno glicolato de aluminio, e quelatos de aluminio em que o grupo alcoxi de
um alcoolato de aluminio € parcial ou totalmente substituido por um agente
quelante tal como um acetoacetato de alquila ou acetilacetona tal como
aluminio diisopropilato de acetoacetato de etila, tris(etil acetoacetato) de
aluminio, aluminio diisopropilato de acetoacetato de alquila, bis(etil
acetoacetato) de monoacetilacetato de aluminio, tris(acetil acetato) de
aluminio, acetilacetonato de aluminio.

Preferidos entre os compostos de aluminio sao os sais de acido
carboxilico basicos de aluminio e alcoolatos de aluminio. Sais de 4cido

carboxilico basicos de aluminio incluem compostos monobdasicos e dibasicos.
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O acetato de aluminio bdasico usado pode ser o composto de diacetato
monoidroxi ou o composto de monoacetato diidroxi ou uma mistura destes.
Em particular, acetato de aluminio bésico e isopropoxido de aluminio sdo
compostos de aluminio preferidos. A estabilizacdo de acetato de aluminio
basico com acido bdrico em alguns exemplos pode aumentar sua solubilidade.
Isopropoxido de aluminio € o mais desejavel.

A quantidade de aluminio presente nos polimeros de poliéster
geralmente varia de pelo menos 3ppm, ou pelo menos Sppm, ou pelo menos
8ppm, ou pelo menos 10ppm, ou pelo menos 15ppm, ou pelo menos 20ppm,
ou pelo menos 30ppm, e até cerca de 150ppm, ou até cerca de 100ppm, ou até
cerca de 75ppm, ou até cerca de 60ppm de aluminio com base no peso do
polimero. A faixa de aluminio preferida é de Sppm a 60ppm. Outras
quantidades adequadas incluem de 7, ou de 10ppm e at€¢ 60ppm, ou até
40ppm, ou até 30ppm de atomos de aluminio.

Um residuo de metal alcalino ou um residuo de metal alcalino
terroso sao os atomos de metal alcalino ou atomos de metal alcalino terroso
presentes nos polimeros de poliéster em qualquer forma ou estado de
oxidacdo, ou se um composto de alcali for usado, entdo o restante residual do
composto de alcali presente dentro da massa fundida de polimero ou do
polimero ou artigo acabados, sem referéncia aos estados de oxidacao ou
estados fisicos, morfologicos, estruturais, ou quimicos fundamentais. O termo
“metal alcalino” ou “metal alcalino terroso” ou “metal” inclui o &tomo em seu
estado elementar ou em um estado de oxidagdo correspondendo a suas
valéncias permissiveis em seu grupo periddico. O estado quimico do alcali em
adicdo também nao € limitado. O dlcali pode ser adicionado como um
composto metalico, composto organometalico, ou como um composto sem
um metal. Do mesmo modo, o estado quimico do composto de metal alcalino
terroso ou composto de metal alcalino em adi¢do ndo € limitado.

Os metais alcalinos e metais alcalinos terrosos incluem os
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metais no Grupo IA e Grupo IIA da tabela periddica, incluindo Li, Na, K, Rb,
Cs, Mg, Ca, Sr, e especialmente Li, Na ou K. Se taxas rapidas e clareza sdo o
interesse primario, Li pode ser preferido. Se a cor for o interesse primario, Na
pode ser preferido. Os metais podem ser adicionados a fase de fusdo como
compostos metalicos (que inclui um complexo ou um sal) tendo contra-ions,
entre os quais as unidades preferidas sdo hidroxidos, carbonatos, e 4cidos
carboxilicos.

Outros compostos de 4lcali adequados sdo aqueles
mencionados na Pat. U.S. N® 6.156.867, a divulgacdo relevante da qual é
incorporada aqui por referéncia. Eles incluem os compostos de amina terciaria
e os compostos de amoOnio quaterndrio. Os compostos de amina particulares
selecionados sdo desejavelmente aqueles que ndo comunicam mais cor
amarela ao polimero.

A raz3o dos moles de metal alcalino ou moles de metal
alcalino terroso ou moles de dlcali para os moles de aluminio (razdo em mol
de M:Al, MR de M:Al) geralmente varia de pelo menos 0,1, ou pelo menos
0,25, ou pelo menos 0,5, ou pelo menos 0,75, ou pelo menos 1, ou pelo menos
2, e até cerca de 75, até cerca de 50, até cerca de 25, até cerca de 20, até cerca
de 15, até cerca de 10, ou até cerca de 8, ou até cerca de 6, ou até cerca de 5.

O peso de aluminio e metal alcalino terroso ou metal alcalino
pode ser medido por técnicas analiticas para detectar a quantidade nos
polimeros de poliéster ou artigo acabados. Métodos de detec¢ao adequados
para a presenca de aluminio e metais alcalinos ou metais alcalinos terrosos
incluem espectroscopia de emissao Optica de plasma acoplado por inducdo
(ICP). Embora a espectroscopia de fluorescéncia por raio X (XRF) seja um
método de detec¢ao adequado para alguns metais alcalinos terrosos e alguns
metais alcalinos, pode ndo ser adequado para detectar aluminio em niveis
mais baixos, como aqueles encontrados em polimeros de poliéster. Como

usado aqui, a concentracao de um metal alcalino terroso ou um metal alcalino
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¢ relatada como as partes por milhdo de dtomos de metal com base no peso
dos polimeros de poliéster.

O aluminio e 4lcali ou metais alcalinos terrosos podem ser
adicionados como uma solucdo, dispersdo fina, uma pasta, uma pasta fluida,
ou puro. Eles sdo preferivelmente adicionados como um liquido, uma massa
fundida, ou um sdélido de fluxo livre que pode ser medido. O mais
preferivelmente eles sdo adicionados como um liquido, € em particular como
uma solu¢ao ou dispersao liquidas.

Para evitar reacOes laterais indesejaveis potenciais entre
catalisador de aluminio e dgua geradas na zona de esterificacdo que podem
inibir ou desativar o catalisador de aluminio e deste modo reduzir a taxa de
policondensacdo, é desejavel adicionar os compostos de aluminio depois da
conclusdo substancial da reagdo de esterificagcdo ou no comego de ou durante
a policondensacdo. Em uma outra forma de realizacdo, pelo menos 75%, ou
pelo menos 85%, ou pelo menos 95% da reacdo de esterificacdo (em termos
de conversdao) sao conduzidos na auséncia de compostos de aluminio
adicionados. E desejavel adicionar o composto de aluminio e o composto de
metal alcalino ou metal alcalino terroso no mesmo ponto de adicdo ou
préximo a ele. E o mais desejdvel pré-misturar e aquecer o composto de
aluminio e o composto de metal alcalino ou metal alcalino terroso, como em
um tanque de mistura de catalisador, antes da adic@o a linha de fabricacdo de
fase de fusdo para polimeros de poliéster.

Outros metais catalisadores podem estar presentes, se
desejado. Por exemplo, catalisadores de Mn, Zn, Sb, Co, Ti, e/ou Ge podem
ser usados em combinacdo com catalisadores de aluminio e metais alcalinos
terrosos ou alcali. Catalisadores de titdnio podem ser usados, particularmente
se a fabricacdo de fase de fusdo envolve reacdes de troca de éster, ou as
reacOes podem ser realizadas na auséncia substancial de titanio. Catalisadores

de titanio adequados incluem aqueles compostos adicionados em quantidades
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que aumentam a It.V. da massa fundida de polimeros de poliéster em pelo
menos 0,3dL/g, se ndo desativados, sob as condi¢Oes de operacao usadas para
fabricar o polimero de poliéster.

Em um aspecto, a quantidade de antimdnio pode ser limitada,
ou 0 antimodnio pode estar ausente da mistura de reacdo. Assim, a quantidade
de antimonio presente pode ser, por exemplo, Oppm, isto €, as reagdes podem
ser realizadas na ausé€ncia de antimOnio. Alternativamente, a quantidade de
antimOnio presente pode ser ndo mais do que 10ppm, ou ndo mais do que
20ppm, ou nao mais do que 40ppm, ou nao mais do que 60ppm, em cada caso
com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno. Sem desejar estar ligado por qualquer teoria,
acreditamos que a presenca de antimOnio pode catalisar a reticulagio interna
dos grupos reativos de modificadores de impacto e pode interferir com o
desempenho de impacto em temperatura baixa das combina¢des de polimero
inventivas, e que poliésteres fabricados usando os sistemas de catalisador
descritos aqui podem ter desempenho de impacto em temperatura baixa
substancialmente melhorado quando comparado com poliésteres ou
combinag¢des contendo quantidades substanciais de antimonio.

Tipicamente, o catalisador de titdnio adicionado durante a
troca do éster serd desativado antes da policondensacdo da mistura de
oligbmero resultante visto que, deixado ndo tratado antes da policondensacao,
o catalisador de titanio pode descolorir o polimero devido a sua atividade alta,
que inclui reacdes laterais. Entretanto, se desejado, pequenas quantidades de
catalisadores de titdnio ativos podem estar presentes com o sistema de
catalisador da invengdo. A quantidade de catalisador de titanio, se usado,
geralmente varia de 2ppm a 15ppm, com base no peso dos polimeros de
poliéster.

Preferivelmente, os polimeros de poliéster das combinagdes de

polimero inventivas sdo fabricados sem a adi¢do de titdnio, cobalto, ou
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antimoOnio a reacao de fase de fusdo, ou ainda sem a adicdo de nenhum metal
cataliticamente ativo ou compostos de metal a reacdo de fase de fusdo exceto
o sistema de aluminio/metal alcalino ou alcalino terroso ou dlcali (por
exemplo, para propdsitos de medi¢do os compostos sdo cataliticamente ativos
se eles aumentam a taxa de reacdo ou aumentam a It.V. em pelo menos
0,1dL/g de um ponto de partida de 0,2 a 0,4dL/g depois de 1 hora a 280°C e
0,8 mm Hg com agitagcdo). Deve ser reconhecido, entretanto, que um ou mais
dos metais tais como cobalto ou manganés o mais provavelmente estardo
presentes em niveis baixos na massa fundida porque eles chegam como
impurezas com a composi¢ao de acido tereftalico fabricada de um processo de
oxidacao de fase liquida, catalisado por metal.

Os polimeros de poliéster adequados para o uso nas
combinag¢des inventivas também podem conter um desativador de catalisador.
Por um desativador de catalisador significa um composto eficaz para pelo
menos parcialmente desativar ou inibir a atividade do sistema de catalisador.
Um composto € eficaz para pelo menos parcialmente desativar o sistema de
catalisador quando por sua adi¢do em um nivel dado, e unicamente para testar
a efetividade de um composto em um nivel dado, quando qualquer um ou
ambos de a) a taxa de estado sélido sob condi¢cdes de operagdo reais €
reduzido em relacdo ao mesmo polimero sem o desativador (“nenhum caso de
aditivo”) e/ou b) quando adicionado mais cedo, a taxa de policondensagio de
fase de fusdo sob condicdes de operacdo reais a um alvo de It.V. constante €
reduzida, isto é, ela toma mais tempo para atingir o alvo de It.V., ou a It.V. do
polimero é reduzida em tempo constante em relagdo ao caso sem aditivo.

O desativador de catalisador € tipicamente adicionado depois
durante o processo de fabricacdo da massa fundida de polimeros de poliéster
de modo a limitar a atividade do sistema de catalisador durante etapas de
processamento de massa fundida subsequentes, em que o sistema de

catalisador de outro modo pode catalisar a reticulagdo interna dos grupos
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reativos de modificadores de impacto. O desativador de catalisador também
pode ajudar termicamente a estabilizar a massa fundida de polimeros de
poliéster perto do final da policondensacdo de fase de fusdo e durante a
refusdo que ocorre, por exemplo, durante a combinacdo de fusdo e
processamento das combinagdes de polimero inventivas em artigos, sem 0s
quais mais reagdes ocorreriam para clivar as cadeias poliméricas na massa
fundida altamente viscosa. O desativador de catalisador nao € adicionado
junto com a adi¢do de compostos de aluminio ou compostos de metal alcalino
ou compostos de metal alcalino terroso ou compostos de dlcali, ele nem €
adicionado no comec¢o da policondensagcdo porque ele inibiria a atividade
catalitica dos catalisadores de metal e consequentemente, a taxa de
policondensacdo. Deve ser observado, entretanto, que nem todos os tipos ou
formas de compostos de fosforo sdo desativadores, e se eles ndo sdo, eles
podem, se desejado, ser adicionados junto com o catalisador ou no comeco da
policondensacao.

Compostos de desativagdo adequados siao preferivelmente
compostos contendo fosforo, por exemplo triésteres de fosfato, compostos de
fosforo acido ou seus derivados de éster, e sais de amina de compostos
contendo fésforo acido. Compostos de fosforo 4dcido t€m pelo menos um
grupo oxidcido, isto €, pelo menos um datomo de fosforo unido duplo a
oxigénio e unido unico a pelo menos um grupo hidroxila ou OH. O nimero de
grupos 4cidos aumenta conforme o numero de grupos hidroxila, ligados ao
atomo de fosforo que € unido duplo a oxigénio, aumenta. Exemplos
especificos de compostos de fésforo incluem 4cido fosférico, dacido
pirofosforico, 4dcido fosforoso, acido polifosforico, acidos carboxifosfonicos,
acidos alquilfosfonicos, derivados do acido fosfonico, e cada um de seus sais
de acido e ésteres de acido e derivados, incluindo ésteres de fosfato acido tais
como mono- e di-ésteres de fosfato e ésteres de fosfato ndo 4cido (por

exemplo, tri-ésteres de fosfato) tais como fosfato de trimetila, fosfato de
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trietila, fosfato de tributila, fosfato de tributoxietila, fosfato de tris(2-etilexila),
tri-ésteres de fosfato oligoméricos, fosfato de trioctila, fosfato de trifenila,
fosfato de tritolila, fosfato de (tris)etileno glicol, fosfonoacetato de trietila,
fosfonato de dimetil metila, metilenodifosfonato de tetraisopropila, mono-,
di-, e tri-ésteres de acido fosférico com etileno glicol, dietileno glicol, ou 2-
etil-hexanol, ou misturas de cada um. Outros exemplos incluem difosfito de
diestearilpentaeritritol, compostos de fosfato de mono- e di-hidrogénio,
compostos de fosfito, certos compostos de fosforo inorganico que sao
preferivelmente soluveis na massa fundida de polimero, fosfato de
poli(etileno)hidrogénio, e fosfatos de silila. Névoa em solu¢des de particulas
ou em partes moldadas € uma indicacdo da falta de solubilidade ou
solubilidade limitada de um aditivo na massa fundida de polimero. Aditivos
soluveis sdo mais provavelmente para desativar/estabilizar o sistema de
catalisador.

Outros compostos de fosforo que podem ser adicionados
incluem os sais de amina de compostos de fosforo adcido. As aminas podem
ser ciclicas ou aciclicas, podem ser monoméricas, oligoméricas, ou
poliméricas, e devem ser selecionadas de modo a minimizar a névoa e/ou
maximizar a solubilidade quando estas sdo problemas. Os constituintes
organicos da amina em principio podem ser qualquer grupo organico. Amonia
e compostos relacionados como hidréxido de amonio sdo adequados.

Grupos organicos adequados na amina incluem alquila linear e
ramificado, cicloalquila, arila, aralquila, alcarila, heteroarila, etc. Cada um
destes tipos de grupos organicos pode ser substituido ou ndo substituido (por
exemplo, com hidréxi, carboxi, alcoxi, halo, e grupos semelhantes). Os
grupos organicos também podem conter ligagdes de carbonato, ceto, éter, e
tioéter, assim como amida, éster, sulféxido, sulfona, epoxi, e semelhantes.
Esta lista € ilustrativa e ndo limitante.

Aminas preferidas sdo aminas ciclicas tendo um anel de 5 a 7
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membros, preferivelmente um anel de seis membros. Estes anéis podem
constituir uma Unica espécie “monomérica”, ou podem ser parte de um
oligbmero ou polimero maiores.

Aminas ciclicas preferidas sdo aminas impedidas que tém
grupos organicos substituidos em posi¢des no anel adjacentes ao nitrogénio
do anel. O nitrogénio do anel por si s6 também pode ser substituido (por
exemplo, por grupos alquila, arila, aralquila, alcarila, e outros). As aminas
impedidas também podem compreender uma porcdo de uma por¢do
oligomérica ou porcado polimérica.

Um outro tipo de aminas adequada s3o aminodacidos.
Aminodcidos com pontos de decomposi¢cao em ou acima de temperaturas de
polimerizagdo sao especialmente preferidos. O L-enancidmero, o D-
enancidomero ou qualquer mistura destes, incluindo misturas rac€micas,
podem ser usados. O grupo amina e o grupo acido carboxilico ndo devem ser
ligados a0 mesmo carbono. Os aminodcidos podem ser alfa, beta ou gama.
Aminodcidos substituidos podem ser usados. Aminodcidos com alguma
solubilidade em agua sdo especialmente preferidos visto que isto permite que
a sintese do sal seja feita em dgua, isto é, sem VOC’s (compostos organicos
volateis).

A quantidade de composto de fosforo ou outro desativador de
catalisador usado neste processo € eficaz para reduzir, por exemplo, a
quantidade de reticulacdo interna dos grupos reativos de modificador de
impacto na refusdo do polimero produzido na fase de fusdo parcial ou
totalmente desativando-se a atividade catalitica da combinacao dos (i) a&tomos
de aluminio e (ii) atomos de metal alcalino terroso ou atomos de metal
alcalino ou residuos de composto de alcali. Quantidades tipicas de d&tomos de
fosforo serdao pelo menos 15ppm, ou pelo menos 50ppm, ou pelo menos
100ppm, ou pelo menos 150ppm, ou pelo menos 200ppm.

A quantidade cumulativa de aluminio, dlcali ou metais
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alcalinos terrosos, € quaisquer outros metais catalisadores presentes na massa
fundida deve ser considerada. A razdo dos moles de fosforo para os moles
totais de aluminio e metal alcalino terroso e/ou metal alcalino (MR de P:M
onde M é considerado ser a soma dos moles de aluminio, dos moles de metais
alcalinos terrosos, se presentes € dos moles de metais alcalinos, se presentes, €
onde MR significa razio em mol) é geralmente pelo menos 0,1:1, ou pelo
menos 0,3:1, ou pelo menos 0,5:1, ou pelo menos 0,7:1, ou pelo menos 1:1, e
até cerca de 5:1, ou mais preferivelmente até cerca de 3:1, ou até 2:1, ou até
1,8:1, ou até 1,5:1. Grandes quantidades de compostos de fosforo devem ser
evitadas para minimizar a perda em It.V. de polimero em adi¢ao do composto
de fosforo a massa fundida de poliéster. Uma faixa adequada para MR de P:-M
¢0,5al,s.

Compostos de metais exceto aluminio, metais alcalinos e
metais alcalinos terrosos também reagem com compostos de fosforo. Se, além
de compostos de aluminio, metais alcalinos e/ou metais alcalinos terrosos,
outros compostos metdlicos que reagem com compostos de fosforo estdo
presentes, entdo a quantidade de composto de fosforo adicionado
posteriormente € desejavelmente em excesso daquela necessaria para obter a
MR de P:M alvejada para garantir que os compostos de fosforo reajam ou
combinem com todos 0s metais reativos presentes.

Os polimeros de poliéster uteis para as combinacdes de
polimero inventivas cont€ém atomos de aluminio dentro de uma faixa de cerca
de Sppm a cerca de 100ppm, ou 7 a 60ppm, ou 10ppm a 30ppm, com base no
peso do polimero de poliéster, e a razdo molar de todos os dtomos de metal
alcalino terroso e metal alcalino para os moles de dtomos de aluminio pode
estar dentro de uma faixa de cerca de 0,5:1 a cercade 6:1, ou 1:1 a 5:1, ou 2:1
a 4:1, e arazao de P:-M varia de cerca de 0,1:1 a cerca de 3:1, ou 0,3:1 a 2:1,
ou0,5:1a1l,5:1.

Se desejado, uma quantidade parcial de composto de fésforo
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pode ser adicionada antecipadamente no processo de fabricacdo de fase de
fusdo, tal como no inicio da policondensacdo, e uma quantidade final
adicionada posteriormente no curso da policondensa¢do ou depois mas antes
da solidificacdo como explicado mais abaixo. Para maximizar as taxas de
policondensacdo e/ou producdo, a maioria, ou a maior parte, ou o total do
composto de fosforo € adicionado posteriormente ao processo de fabricagdo
de fase de fusao.

Os polimeros de poliéster podem ser fabricados em uma
reacdo de fase de fusdo compreendendo formar uma massa fundida de
polimero de poliéster na presenca de um composto de aluminio e um
composto de metal alcalino ou um de metal alcalino terroso ou composto de
alcali. Pelo menos uma por¢do da reacdo de policondensacdo procede na
presenca da combinacdo de um composto de aluminio, € um composto de
metal alcalino, composto de metal alcalino terroso, ou composto de alcali. Os
varios modos em que o composto de aluminio, o composto de metal alcalino,
o composto de metal alcalino terroso ou composto de alcali podem ser
adicionados, sua ordem de adi¢do, e seus pontos de adi¢do sdo descritos no
Pedido de Pat. U.S. N° 11/495.431, incorporado aqui por referéncia em sua
totalidade e mais elaborado abaixo.

Reagentes de precursor de poliéster podem ser alimentados a
um vaso de reacdo de esterificacdo onde o primeiro estigio do processo de
fase de fusio € conduzido. O processo de esterificacdo procede por
esterificacdo direta ou por reacoes de troca de éster, também conhecida como
transesterificacdo. No segundo estdgio do processo de fase de fusdo, a mistura
de oligdmero formada durante a esterificacdo € policondensada para formar
uma massa fundida de poliéster. O peso molecular da massa fundida continua
a ser aumentado no processo de fase de fusao a It.V desejada.

Para ilustrar ainda, uma mistura de um ou mais acidos

dicarboxilicos, preferivelmente dcidos dicarboxilicos aromadticos, ou
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derivados de formagao de éster destes, € um ou mais didis, tais como etileno
glicol, sdo continuamente alimentados a um reator de esterificacdo operado
em uma temperatura entre cerca de 200°C e 300°C, e em uma pressao super-
atmosférica entre cerca de 1psig até cerca de 70psig. O tempo de permanéncia
dos reagentes tipicamente varia de cerca de uma a cerca de cinco horas.
Normalmente, o(s) acido(s) dicarboxilico(s) é(sao) diretamente esterificado(s)
com diol(6is) em pressdo elevada e em uma temperatura de cerca de 240°C a
cerca de 285°C. A reacdo de esterificagdo € continuada até que uma
conversao de grupo 4cido ou éster de pelo menos 70% seja obtida, mas mais
tipicamente até que uma conversdo de grupo acido ou éster de pelo menos
85% seja obtida para fabricar a mistura oligomérica desejada.

A mistura oligomérica resultante formada na zona de
esterificacdo (que inclui processos de esterificagdo direta e troca do éster)
inclui mondmero de bis(2-hidroxietil)tereftalato (BHET), oligdbmeros de peso
molecular baixo, DEG, e quantidades traco de subproduto de condensac¢do
ndao totalmente removidas na zona de esterificacdo, junto com outras
impurezas traco das matérias-primas e/ou possivelmente formadas por reagoes
laterais catalisadas, e outros compostos opcionalmente adicionados tais como
toners e estabilizadores. As quantidades relativas de BHET e espécies
oligoméricas variardo dependendo de se o processo € um processo de
esterificacdo direta caso este em que a quantidade de espécies oligoméricas €
significante e ainda presente como a espécie principal, ou um processo de
troca do éster case este em que a quantidade relativa de BHET predomina
sobre as espécies oligoméricas. Agua é removida conforme a reacdo de
esterificacdo procede de modo a promover o equilibrio para os produtos
desejados. Metanol é removido conforme a reacdo de troca do éster de um
éster dimetilico de um 4cido dicarboxilico procede de modo a promover o
equilibrio para os produtos desejados. A zona de esterificacido tipicamente

produz as espécies de mondmero e oligdmero, se alguma, continuamente em
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uma série de um ou mais reatores. Alternativamente, as espécies de
mondmero e oligdmero na mistura oligomérica podem ser produzidas em um
ou mais reatores de lote. Neste estagio, a It.V. ndo é usualmente mensuravel
ou ¢ menor do que 0,1dL/g. O grau médio de polimerizagdo da mistura
oligomérica fundida € tipicamente menor do que 15, e frequentemente menor
do que 7,0.

A reagdo para fabricar a mistura oligomérica € de outro modo
preferivelmente ndo catalisada no processo de esterificacdo direta e
adicionalmente catalisada em processos de troca do éster. Catalisadores de
troca do éster tipicos que podem ser usados em uma reagao de troca do éster
incluem compostos de titanio e compostos de estanho, compostos de zinco, e
compostos de manganés, cada um usado unicamente ou em combinagao entre
si. Compostos de metal alcalino, tais como aqueles de litio ou s6dio, ou
compostos de alcalino terroso, tais como aqueles de magnésio ou cdlcio,
também podem ser usados como catalisadores de troca do éster. Quaisquer
outros materiais catalisadores bem conhecidos aqueles habilitados na técnica
sdo adequados.

Catalisadores com base em titanio presentes durante a reagao
de policondensacdo podem afetar negativamente o b* tornando-se a massa
fundida mais amarela. Embora seja possivel desativar o catalisador com base
em titdnio com um estabilizador depois de concluir a reagao de troca do éster
e antes de comecar a policondensacdo, é desejavel eliminar o potencial para a
influéncia negativa do catalisador com base em titdnio na cor b* da massa
fundida conduzindo-se as reagdes de esterificacao direta ou de troca de éster
na auséncia de quaisquer compostos contendo titdnio adicionado. Assim, em
um aspecto, as reagoes de esterificacdo direta ou troca de éster sdo realizadas
na auséncia de titanio, ou titanio estdo presentes em uma quantidade, por
exemplo, de ndo mais do que 1ppm, ou ndo mais do que 3ppm, ou ndo mais

do que Sppm, ou nao mais do que cerca de 10ppm, em cada caso com respeito
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ao peso da massa fundida. Catalisadores de troca de éster alternativos
adequados incluem compostos de zinco, compostos de mangan€s, ou misturas
destes.

Uma vez que a mistura oligomérica € fabricada a porcentagem
de conversdo desejada dos grupos acido ou éster, ela é transportada da zona
de esterificacdo ou reatores a zona de policondensac¢ao. O comeco da reagdo
de policondensacao € geralmente marcado por uma temperatura de operacao
real mais alta do que a temperatura de operacdo na zona de esterificacdo, ou
uma reducdo marcante na pressao (usualmente sub-atmosférica) comparada a
zona de esterificacao, ou ambos. Reagdes de policondensacgdo tipicas ocorrem
em temperaturas variando de cerca de 260°C a 300°C, e em pressdao sub-
atmosférica de cerca de 350 mm Hg a 0,2 mm Hg. O tempo de permanéncia
dos reagentes tipicamente varia de cerca de 2 a cerca de 6 horas. Na reacdo de
policondensacdo, uma quantidade significante de glicol € desenvolvida pela
condensacdo da espécie éster oligomérico e durante o curso do crescimento
do peso molecular.

Em alguns processos, reacdes de policondensacdo sao
iniciadas e continuadas na fase de fusdo em uma zona de pré-polimerizagao e
acabadas na fase de fusdo em uma zona de acabamento, depois do que a
massa fundida € solidificada para formar o produto de fase de massa fundida
de polimero de poliéster, geralmente na forma de lascas, pelotas, ou qualquer
outra forma. Cada zona pode compreender uma série de um ou mais vasos de
reacao distintos operando em diferentes condi¢des, ou as zonas podem ser
combinadas em um vaso de reacdo usando um ou mais sub-estagios operando
em condi¢Oes diferentes em um unico reator. Isto €, o estagio de pré-polimero
pode envolver o uso de um ou mais reatores operados continuamente, um ou
mais reatores de lote, ou ainda uma ou mais etapas de reacdo ou sub-estagios
realizados em um Uunico vaso reator. O tempo de permanéncia da massa

fundida na zona de acabamento em relacdo ao tempo de permanéncia da
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massa fundida na zona de pré-polimeriza¢do nao € limitado. Por exemplo, em
alguns projetos de reator, a zona de pré-polimerizacdo representa a primeira
metade da policondensagdo em termos de tempo de reagido, enquanto a zona
de acabamento representa a segunda metade da policondensagdo. Outros
projetos de reator podem ajustar o tempo de permanéncia entre a zona de
acabamento a zona de pré-polimerizacao em cerca de uma razdo de 1,5:1 ou
mais alta. Uma distincdo comum entre a zona de pré-polimerizacdo e a zona
de acabamento em muitos projetos € que a ultima zona frequentemente opera
em uma temperatura mais alta e/ou pressdao mais baixa do que as condi¢des de
operacdo na zona de pré-polimerizacdo. Geralmente, cada uma das zonas de
pré-polimerizacdo e de acabamento compreende um ou uma série de mais do
que um vaso de reacdo, e os reatores de pré-polimerizacao e acabamento sao
sequenciados em uma sé€rie como parte de um processo continuo para a
fabricacdo do polimero de poliéster.

A temperatura aplicada a massa fundida de polimero ou da
massa fundida de polimero em pelo menos uma porcdo da zona de
policondensacao € maior do que 280° e até cerca de 290°C. Temperaturas na
zona de acabamento pode ser, ao contrario da pratica convencional, mais
baixas do que 280°C de modo a evitar aumentos rapidos na taxa de formacgao
de precursor de AA. A pressdo na zona de acabamento pode estar dentro da
faixa de cerca de 0,2 a 20 mm Hg, ou 0,2 a 10 mm Hg, ou 0,2 a 2 mm Hg.

Os compostos de metal alcalino terroso ou de élcali, se
desejado, podem ser adicionados a zona de esterificacdo antes, durante, ou
depois da conclusio da esterificagdo, ou entre a zona de esterificagdo e zona
de policondensac¢do, ou em um ponto quando a policondensa¢do comeca. Em
um aspecto, os compostos de metal alcalino terroso ou de dlcali sdo
adicionados antes da conversao de 50% da mistura de reagdo de esterificagao.
Por exemplo, o metal alcalino terroso ou élcali podem ser adicionados entre a

zona de esterificagdo e principio de ou durante a policondensagdo ou no
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principio ou durante a pré-polimerizacdo. Visto que o metal alcalino ou metal
alcalino terroso ou 4lcali operam como parte do sistema de catalisador de
policondensacao, € desejavel adicionar o composto de metal alcalino ou metal
alcalino terroso ou dalcali a massa fundida de poliéster antecipadamente na
reacao de policondensacao para fornecer o beneficio de tempo de reagdo mais
curto ou uma constru¢ao de peso molecular mais alto.

No processo de polimerizacdo, a massa fundida de poliéster é
formada por policondensacdo da mistura de oligbmero na presenca de um
composto de aluminio. Um composto de aluminio pode ser adicionado
posteriormente a zona de esterificacdo, a mistura de oligbmero que sai da
zona de esterificacdo, ou no inicio da policondensagao, ou a massa fundida de
poliéster durante a policondensagao, e preferivelmente como observado acima
depois de pelo menos cerca de 75% de conversao na zona de esterificagao.
Entretanto, visto que o aluminio opera como parte do sistema de catalisador
de policondensagdo, € desejavel adicionar aluminio a massa fundida de
poliéster antecipadamente na reacdo de policondensacdo para fornecer o
beneficio de tempo de reacdo mais curto ou uma constru¢cdo de peso
molecular mais alto. Um composto de aluminio € adicionado preferivelmente
quando a porcentagem de conversao dos grupos finais 4cidos € pelo menos
75%, mais preferivelmente quando a % de conversao dos grupos finais dcidos
¢ pelo menos 85%, e o mais preferivelmente quando a % conversdao dos
grupos finais 4cidos da esterificacdo € pelo menos 93%.

Um composto de aluminio pode ser adicionado a mistura de
oligbmero na conclusao ou depois da esterificacdo ou a uma massa fundida de
poliéster nao mais do que quando a It.V. da massa fundida atinge cerca de
0,3dL/g, ou nao mais do que quando a It.V. da massa fundida atinge 0,2dL/g,
e mais preferivelmente a mistura de oligdbmero que sai da zona de
esterificacdo ou antes do comeco ou no inicio da policondensacdo.

Quando o composto de fosforo € adicionado a um processo de
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polimerizagdo de fase de fusdo, o estabilizador de catalisador € adicionado a
massa fundida de poliéster posteriormente durante o curso da
policondensacdo e antes da solidificacdo. O desativador é adicionado a massa
fundida de poliéster posteriormente no curso da reacdo de policondensacdo
quando uma ou mais das condi¢des seguintes sao satisfeitas ou depois e antes
da solidifica¢do da massa fundida de poliéster:

a) a massa fundida de poliéster atinge uma It.V. de pelo menos
0,50dL/g ou

b) o vicuo aplicado a massa fundida de poliéster, se algum, é
liberado, pelo menos parcialmente, ou

c) se a massa fundida de poliéster estd presente em um
processo de polimerizagdo de fase de fusdo, adicionar o composto de fosforo
dentro de um reator final para fabricar o polimero de poliéster, perto de seu
ponto de descarga, ou entre o reator final e antes de um cortador para cortar a
massa fundida de poliéster, ou

d) se a massa fundida de poliéster estd presente em um
processo de polimerizagdo de fase de fusdo, seguir pelo menos 85% do tempo
para a policondensacdo da massa fundida de poliéster; ou

e) a It.V. da massa fundida de poliéster estd dentro de +/-
0,15dL/g da It.V. obtida na solidificagdo; ou

f) em um ponto dentro de 30 minutos ou menos, ou 20 minutos
ou menos da solidificacao da massa fundida de poliéster.

O desativador pode ser adicionado a massa fundida de
poliéster depois que a massa fundida de poliéster obtém uma It.V. de pelo
menos 0,50dL/g, ou pelo menos 0,55dL/g, ou pelo menos 0,60dL/g, ou pelo
menos 0,65dL/g, ou pelo menos 0,68dL/g, ou pelo menos 0,70dL/g, ou pelo
menos 0,72dL/g ou pelo menos 0,76dL/g, ou pelo menos 0,78dL/g, € o mais
preferivelmente, ndo obstante de quando o desativador € adicionado, o

polimero resultante que sai da fabricacdo de fase de fusdo tem uma It.V. de
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pelo menos 0,68dL/g ou pelo menos 0,72dL/g ou pelo menos 0,76dL/g.

O desativador pode ser adicionado a massa fundida de
poliéster quando a It.V. da massa fundida de poliéster estd dentro de
0,15dL/g, ou dentro de 0,10dL/g, ou dentro de 0,05dL/g, ou dentro de
0,030dL/g, ou dentro de 0,02 da It.V. obtida na solidificacdo. Por exemplo, a
massa fundida de poliéster pode ter uma It.V. que € 0,10dL/g abaixo da It.V.
obtida na solidificacdo, ou ela pode ter uma It.V. que é 0,10dL/g acima da
It.V. obtida na solidificacao.

O desativador pode ser adicionado a massa fundida de
poliéster em um ponto dentro de 30 minutos ou menos, dentro de 20 minutos
ou menos, ou dentro de 10 minutos ou menos, ou 5 minutos ou menos, ou 3
minutos ou menos da solidificacio da massa fundida de poliéster. A
solidificacdo da massa fundida de poliéster tipicamente ocorre quando a
massa fundida € forcada através de uma placa de matriz em um banho de 4dgua
e cortada em pelotas, ou em um processo de massa fundida-para-molde
quando a massa fundida € moldada por injecio em um artigo moldado. No
sentido mais amplo, a solidificacdo ocorre quando a temperatura da massa
fundida de polimero € esfriada abaixo da temperatura de fusdo cristalina do
polimero.

O tempo de reagdo da massa fundida de uma It.V. de 0,40dL/g
através de e até uma It.V. na faixa de pelo menos 0,68dL/g a cerca de
0,94dL/g € preferivelmente 240 minutos ou menos, 210 minutos ou menos,
180 minutos ou menos, 150 minutos ou menos, ou 120 minutos ou menos, ou
90 minutos ou menos, ou 50 minutos ou menos. Durante os tempos
estabelecidos, o vacuo aplicado esta preferivelmente entre 0,5 e 1,0 mm Hg, a
temperatura estd preferivelmente entre 275°C a 295°C. A It.V. alvo esta
preferivelmente entre 0,82 e 0,92dL/g antes da desativacao/estabilizagdo.

Uma vez que o peso molecular do polimero € aumentado ao

grau desejado, ele € descarregado do reator de policondensacao final, neste
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caso uma unidade de acabamento, para ser pelotizado. Uma bomba de
engrenagem pode ser utilizada para facilitar o afunilamento de uma
quantidade de polimero em massa através de um conduto para sair do vaso de
acabamento. Antes de cortar o polimero fundido, € em um outro aspecto,
antes de sair do reator final de fase de fusdo, pode ser desejavel combinar o
polimero em massa na fase de fusdo com uma segunda corrente que € um
liquido (que inclui uma corrente fundida, dispersdes, emulsdes, liquidos
homogéneos, e pastas fluidas heterogéneas). A segunda corrente pode ser
introduzida no processo de fase de fusdo em qualquer estigio antes da
solidificacdo, mas preferivelmente entre o cortador e a entrada no reator de
polimero em massa final (tal como uma unidade de acabamento). A segunda
corrente pode ser introduzida depois da ultima metade do tempo de
permanéncia dentro do reator final e antes do cortador.

A maneira em que a segunda corrente de liquido € introduzida
e a fonte da segunda corrente de liquido ndo € limitada. Por exemplo, pode ser
desejavel tratar e adicionalmente processar uma por¢ao de uma corrente de ar
produzido pela hélice. Uma vez tratada, a por¢do tratada de uma corrente de
ar produzido pela hélice pode ser circulada de volta ao tanque de acabamento.
Em um outro exemplo, pode ser desejavel introduzir uma corrente de ar
produzido pela hélice (segunda corrente de liquido) na unidade de
acabamento através de uma extrusora ou um meio de bombeamento de uma
fonte independente de ou exceto o polimero em massa produzido no processo
de fase de fusao.

O desativador de catalisador pode ser adicionado em uma
corrente de ar produzido pela hélice tomada da corrente que sai do reator de
policondensacdo final e recirculado de volta no reator final ou em um ponto
antes que a corrente de ar produzido pela hélice € tomada da corrente de fase
de fusdo que sai do reator final. Além disso, outros compostos tais como

corantes, aditivos de reaquecimento, ou outros aditivos podem ser
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adicionados em uma corrente de ar produzido pela hélice dependendo da
adequacdo para requerimentos de uso do polimero em sua aplica¢do final.
Qualquer um ou uma mistura destes aditivos pode ser contida na segunda
corrente de liquido.

Polimeros cristalizados que sdo catalisados por sistemas de
aluminio/metal alcalino terroso ou metal alcalino tendem a ser mais brilhantes
ou ter valores de cor L* mais altos em relagdo aos polimeros cristalizados
catalisados por sistemas de antim6nio sob as mesmas condi¢des de
polimerizagdo. Além disso, a adi¢do posterior de um composto de fésforo a
fusdes de poliéster catalisadas por sistemas de aluminio/metal alcalino terroso
ou metal alcalino produz polimeros que quando cristalizados t€m valores de
cor L* ainda mais altos ou brilho mais alto em relagdo ao caso sem fésforo,
que podem ter It.V um pouco mais alta. Por exemplo, os polimeros
cristalizados de poliéster obtidos pelo processo da invencdo t€ém um L* de
pelo menos 55, ou pelo menos 60, ou pelo menos, 65, ou pelo menos 70.

Uma vez que a It.V. desejada € obtida, o polimero de poliéster
fundido nos reatores de fase de fusdo podem ser descarregados como um
produto de fase de fusdo e solidificados.

O produto de fase de fusdo é processado a uma forma
desejada, tal como particulas amorfas; entretanto, pelotas cristalizadas sdo
preferidas. A forma das particulas de polimero de poliéster ndo € limitada, e
pode incluir particulas separadas moldadas regulares ou irregulares sem
limitacdo em suas dimensdes, incluindo estrelas, esferas, esferoides,
globoides, pelotas cilindricamente moldadas, pelotas convencionais, pastilhas,
e qualquer outra forma, mas particulas sdo distinguidas de uma folha,
pelicula, pré-formas, filamentos ou fibras.

O método para solidificar o polimero de poliéster do processo
de fase de fusdo nao € limitado. Por exemplo, polimero de poliéster fundido

do processo de fase de fusdo pode ser guiado através de uma matriz, ou
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meramente cortado, ou ambos guiados através de uma matriz seguido pelo
corte do polimero fundido. Uma bomba de engrenagem pode ser usada como
a forca motriz para guiar o polimero de poliéster fundido através da matriz.
Ao invés de usar uma bomba de engrenagem, o polimero de poliéster fundido
pode ser alimentado em uma extrusora de rosca unica ou dupla e extrusado
através de uma matriz, opcionalmente em uma temperatura de 190°C ou mais
no bocal da extrusora. Uma vez através da matriz, o polimero de poliéster
pode ser retirado em filamentos, contatado com um fluido frio, e cortado em
pelotas, ou o polimero pode ser pelotizado na cabeca da matriz,
opcionalmente submerso. A massa fundida de polimero de poliéster €
opcionalmente filtrada para remover particulados em um tamanho designado
antes de ser cortada. Qualquer método e aparelho de pelotizacdo a quente ou
corte em cubos convencionais podem ser usados, incluindo mas nao limitados
a corte em cubos, pelotizacdo de filamento e pelotizagcdo de filamento
(deslocamento for¢ado), formadores de pastilhas, pelotizadores em anel de
agua, pelotizadores de face quente, pelotizadores submersos e pelotizadores
centrifugados.

O polimero de poliéster € um que € cristalizdvel. O método e
aparelho usado para cristalizar o polimero de poliéster ndao € limitado, e inclui
cristalizacdo térmica em um gas ou liquido. A cristalizacdo pode ocorrer em
um vaso mecanicamente agitado; um leito fluidizado; um leito agitado por
movimento de fluido; um vaso ou tubo nado agitado; cristalizado em um meio
liquido acima da Tg do polimero de poliéster, preferivelmente a 140°C a
190°C; ou quaisquer outros meios conhecidos na técnica. Também, o
polimero pode ser cristalizado por esfor¢co. O polimero também pode ser
alimentado a um cristalizador em uma temperatura de polimero abaixo de sua
Tg (do vidro), ou ele pode ser alimentado a um cristalizador em uma
temperatura de polimero acima de sua Tg. Por exemplo, o polimero fundido

do reator de polimerizacdo de fase de fusdo pode ser alimentado através de
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uma placa de matriz e cortado submerso e depois imediatamente alimentado a
um cristalizador térmico sem resfriar a temperatura média da pelota de
polimero abaixo de sua Tg. Alternativamente, o polimero fundido pode ser
cortado, deixado para resfriar até abaixo de sua T, e depois alimentado a um
aparelho de cristalizacdo térmica submerso ou qualquer outro aparelho de
cristalizagdo adequado. Ou, o polimero fundido pode ser cortado em qualquer
maneira convencional, deixado resfriar até abaixo de sua Tg, opcionalmente
armazenado, e depois cristalizado.

Outros componentes também podem ser adicionados as
combinagdes de polimero da presente invengdo para realcar as propriedades
de desempenho dos polimeros de poliéster. Por exemplo, auxiliares de
cristalizagdo, modificadores de impacto, lubrificantes de superficie, agentes
desmoldantes, antioxidantes, desativadores de catalisador, corantes, agentes
de nucleacdo, compostos redutores de acetaldeido, outros auxiliares de realce
da taxa de reaquecimento, e cargas e semelhantes podem ser incluidos. O
polimero também pode conter quantidades pequenas de agentes de
ramificacdo tais como comondmeros trifuncionais ou tetrafuncionais tais
como anidrido trimelitico, trimetilol propano, dianidrido piromelitico,
pentaeritritol, e outros polidcidos ou didis de formacdo de poliéster
geralmente conhecidos na técnica. Todos estes aditivos € muitos outros e seu
uso sao bem conhecidos na técnica e ndo requerem debate extensivo.
Qualquer um destes compostos pode ser usado na presente composic¢ao.

Exemplos de aditivos de reaquecimento (um aditivo de
reaquecimento € considerado um composto adicionado a massa fundida ao
contrario da formacdao de um auxiliar de reaquecimento in situ) incluem
carbono ativado, negro-de-fumo, metal antimonio, estanho, nitreto de titanio,
titanio, cobre, prata, ouro, palddio, platina, 6xido de ferro negro, e
semelhantes, assim como corantes de absor¢do préxima do infravermelho,

incluindo, mas ndo limitados aqueles divulgados na Patente U.S. 6.197.851
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que € incorporada aqui por referéncia.

Particulas de nitreto de titdnio podem ser adicionadas como
um aditivo de reaquecimento em qualquer ponto durante a polimeriza¢ao dos
polimeros de poliéster, ou posteriormente, incluindo a zona de esterificacdo, a
zona de policondensacdo compreendida da zona de pré-polimero e da zona de
acabamento, a ou antes da zona de pelotizacdo, € em qualquer ponto entre ou
dentre estas zonas. As particulas de nitreto de titdnio também podem ser
adicionadas a pelotas estabelecidas sélidas conforme elas estdo saindo do
reator de estado solido. Além disso, as particulas de nitreto de titanio podem
ser adicionadas aos polimeros de poli€ster em combinacdo com outras
alimentacdes a uma extrusora usada para fabricar os polimeros de poliéster
em pelicula, ou podem ser alimentadas separadamente a extrusora. Para
clareza, as particulas podem ser adicionadas na fase de fusdo ou a extrusora
sem solidificar e isolar o polimero de poliéster em pelotas. As particulas
também podem ser adicionadas em qualquer ponto em um processo
subsequente para fabricar as combinacdes de polimero. Em cada exemplo em
um ponto da adi¢do, as particulas podem ser adicionadas como um pé puro,
ou em um liquido, ou um polimero concentrado, € podem ser adicionadas ao
PET virgem ou reciclado, ou adicionadas como um polimero concentrado
usando PET virgem ou reciclado como o carregador de polimeros de
poliéster.

As particulas de nitreto de titanio podem ter um tamanho de
particula médio, por exemplo, de cerca de 1 nm a cerca de 1.000 nm, ou de 1
nm a 300 nm, ou de 1 nm a 100 nm, ou de 5 nm a 30 nm, e podem estar
presentes nas combinacdes de polimero da inven¢do em quantidades, por
exemplo, de cerca de 0,5ppm a cerca de 1.000ppm, ou de 1ppm a 200, ou de
Ippm a 50ppm.

As combinacdes de polimero da presente invengdo também

compreendem um modificador de impacto compreendendo um ou mais
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homopolimero, copolimero, ou polimeros de ordem superior (por exemplo,
terpolimeros) com base em poliolefina compreendendo ainda pelo menos
cerca de 30 por cento em mol de residuos de etileno, residuos de propileno ou
um mistura destes. Opcionalmente, até 90% em peso deste modificador de
impacto podem consistir de particulas de borracha pré-formadas juntamente
com o um ou mais homopolimero, copolimero, ou polimeros de ordem
superior com base em poliolefina (daqui por diante algumas vezes referido
como “polimeros de poliolefina”). O modificador de impacto pode ser
formado de um tunico polimero de poliolefina, e/ou combina¢des de um ou
mais polimeros de poliolefina.

Polimeros de poliolefina tanto de cadeia ramificada quanto
reta podem ser tuteis como modificadores de impacto nas combinagdes de
polimero inventivas e podem ser representados pela formula

A4-By-Ce-Dy-Ee-Fr-G,

em que

A representa residuos derivados de etileno, propileno ou uma
mistura de etileno e propileno;

B representa mondxido de carbono;

C representa residuos derivados de um mondmero insaturado
selecionado de 4cidos carboxilicos a,B-etilenicamente insaturados tendo de 3
a 8 dtomos de carbono e derivados destes selecionados de monoésteres de
alcoois tendo 1 a 30 atomos de carbono e 4cidos dicarboxilicos e anidridos de
acidos dicarboxilicos e sais metalicos de monocarboxilico, dicarboxilico e
monoésteres de acidos dicarboxilicos tendo de 0 a 100 por cento dos grupos
acido carboxilico ionizados por neutralizagdo com ions metélicos e acidos
dicarboxilicos € monoésteres de 4cidos dicarboxilicos neutralizados por
oligbmeros de caprolactama terminado em amina tendo um grau de
polimerizacgdo de 6 a 24;

D representa residuos derivados de um epoéxido etilenicamente
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imsaturado contendo 4 a 11 atomos de carbono;

E representa residuos derivados de um mondmero
etilenicamente insaturado selecionado de ésteres de acrilato tendo 4 a 22
atomos de carbono, ésteres vinilicos de acidos tendo de 1 a 20 atomos de
carbono, éteres vinilicos tendo 3 a 20 atomos de carbono, haletos de vinila e
vinilideno, e nitrilas tendo de 3 a 6 atomos de carbono;

F representa residuos derivados de um mondmero
etilenicamente insaturado tendo cadeias de hidrocarboneto pendentes de 2 a
12 4tomos de carbono capazes de serem enxertadas com monOmeros tendo
pelo menos um grupo reativo do tipo definido em C e D, e grupos aromaéticos
pendentes que podem ter 1 a 6 grupos substituintes tendo um total de 14
atomos de carbono;

G representa residuos derivados de um monOmero
etilenicamente insaturado selecionado da classe que consiste de compostos
ramificados, de cadeia reta e ciclicos tendo de 4 a 14 atomos de carbono e
pelo menos uma ligagao carbono-carbono insaturada ndo conjugada adicional
capaz de ser enxertada com um mondomero tendo pelo menos um grupo
reativo do tipo definido em C e D;

e a =30 a 100 por cento em mol, b = 0 a 30 por cento em mol,
¢ =0 a 50 por cento em mol, d = 0 a 50 por cento em mol, e =0 a 0 a 50 por
cento em mol, f =0 a 30 por cento em mol, e g =0 a 30 por cento em mol; em
que residuos A, B, C, D, E, F e G podem estar presentes em qualquer ordem e
o componente modificador de impacto contém pelo menos 30 por cento em
mol de residuos de etileno, residuos de propileno ou um mistura destes.

Exemplos dos dcidos carboxilicos a,B-etilenicamente
insaturados e ésteres alquilicos de 4cidos carboxilicos a,B-etilenicamente
insaturados representados por C incluem 4cidos acrilicos, metacrilicos e
etacrilicos e ésteres alquilicos destes em que o radical alquila contém de 1 a

20 atomos de carbono. Exemplos de 4cidos dicarboxilicos etilenicamente



10

15

20

25

56

insaturados e sais metalicos dos acidos monocarboxilicos, dicarboxilicos e do
monoéster do acido dicarboxilico e derivados neutralizados destes incluem,
acido maleico, anidrido maleico, éster monoetilico do acido maleico, sais
metalicos de éster monoetilico do acido maleico, acido fumarico, éster
monoetilico do acido fumarico, acido itaconico, acido vinil benzdico, acido
vinil ftalico, sais metdlicos de éster monoalquilico do &4cido fumadrico,
monoésteres alquilicos de dcidos maleico, fumarico, itaconico em que o grupo
alquila contém de 1 a 20 atomos de carbono. Os grupos carboxila de tais
acidos pode ser neutralizado por oligdmeros de caprolactama terminados em
amina tendo um grau de polimerizacdo de 6 a 24. Exemplos dos éteres
vinilicos, ésteres vinilicos, haletos de vinila e vinilideno e alquilnitrilas
etilenicamente insaturados incluem éteres vinil alquilicos em que o grupo
alquila contém 1 a 20 atomos de carbono, benzoato de vinila, naftoato de
vinila, cloreto de vinila, fluoreto de vinilideno, e acrilonitrila. Exemplos dos
epoxidos insaturados tendo 4 a 11 dtomos de carbono incluem metacrilato de
glicidila, acrilato de glicidila, éter alil glicidilico, éter vinil glicidilico,
itaconato de glicidila, 3,4-epoxi-1-buteno, e semelhantes. Exemplos
ilustrativos de mondmeros dos quais os residuos F podem ser obtidos sdo
estireno, isobutileno, vinil naftaleno, vinil piridina, vinil pirrolidona, mono-,
di, e tri-cloroestireno, R’-estireno onde R’ é 1 a 10 atomos de carbono,
buteno, octeno, deceno, etc., € semelhantes. Exemplos ilustrativos de
mondmeros dos quais os residuos G podem ser obtidos incluem butadieno,
hexadieno, norbomadieno, isopreno, divinila, alil estireno, e semelhantes.

O modificador de impacto preferivelmente compreende cerca
de 0,5 a cerca de 20 por cento em peso de residuos contendo epéxi derivados
de mondomeros selecionados de metacrilato de glicidila, acrilato de glicidila,
éter alil glicidilico, 3,4-ep6xi-1-buteno, ou uma mistura de quaisquer dois ou
mais de tais mondmeros. Estes mondmeros contendo epdxi podem ser

introduzidos em o um ou mais polimeros de poliolefina durante a
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polimerizagdo, ou eles podem ser subsequentemente enxertados sobre o uma
ou mais poliolefinas. Tais modificadores de impacto contendo epoxi sao bem
conhecidos na técnica e estdo disponiveis de uma pluralidade de fabricantes.

O um ou mais polimeros de poliolefina podem ser modificados
com mondmeros contendo um grupo epoxi funcional incluem, mas nao sdo
restritos a, polietileno; polipropileno; polibuteno; copolimeros e terpolimeros
com base em etileno contendo acetato de vinila, acrilato de alquila,
metacrilato de alquila onde o grupo alquila pode ser metila, etila, butila ou
etilexila; copolimeros de etileno-propileno (EPR); etileno-propileno-dieno
(EPDM); borracha natural; polibutadieno; poliisopreno; acrilonitrila-
butadieno (borracha de nitrila); estireno-butadieno (SBR); estireno-butadieno-
estireno (SBS); estireno-etileno-buteno-estireno  (SEBS); acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS); metacrilato de metila-acrilato de butila (nucleo-
casca acrilico); metacrilato de metila-butadieno-estireno (nucleo-casca de
MBS); ou combinacdes destes. Destes materiais, aqueles com base em
polietileno sao preferidos.

Um grupo util de polimeros de poliolefina contendo ep6xi tem,
por exemplo, as respectivas formulas gerais E/Y e E/X/Y em que:

X representa residuos derivados de

Rz O
|
CH,=C-C-0O-R

em que R! ¢ alquila de até cerca de 8 4tomos de carbono, ou
um alquila de 1 a 4 4tomos de carbono, e R? ¢ hidrogénio, metila ou etila, e X
constitui cerca de 10 a 40 por cento em peso, ou 15 a 35 por cento em peso,
ou 20 a 35 por cento em peso, de copolimero E/X/Y;

Y representa residuos derivados, por exemplo, de metacrilato
de glicidila, acrilato de glicidila, éter alil glicidilico e 3,4-epdxi-1-buteno que

constituem cerca de 0,5 a cerca de 20 por cento em peso, ou de 2 a 10 por
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cento em peso, de copolimero E/Y ou E/X/Y; e

E representa residuos de etileno que constituem o restante da
composi¢ao.

O modificador de impacto também pode compreender uma
combinagdo ou mistura de um ou mais polimeros de poliolefina E/Y, E/X, ou
E/X/Y, e opcionalmente, um polimero de polietileno ou polipropileno. Assim,
quando foi mencionado que o modificador de impacto das combinacoes de
polimero inventivas compreende residuos de um ou mais mondmeros, nem
todos de o um ou mais polimeros de poliolefina precisam conter tais residuos,
nem precisa o modificador de impacto conter mais do que um copolimero de
poliolefina, visto que um unico copolimero pode conter todos os residuos
descritos. Similarmente, quando foi mencionado que o modificador de
impacto compreende residuos de monomero, tais residuos de mondmero
podem ser fornecidos em um unico polimero de poliolefina ou em polimeros
de poliolefina multiplos, polimero de poliolefina este que pode ser ou ndo os
mesmos polimeros de poliolefina como aqueles contendo quaisquer outros
residuos descritos.

Em um aspecto, os polimeros de poliolefina contendo etileno-
metacrilato de glicidila (GMA) (E/GMA) em uma quantidade de cerca de 2 a
cerca de 10 por cento em peso de residuos de GMA s3o adequados para
modificadores de impacto da presente invencdo. Em um outro aspecto,
polimeros de poliolefina com base em etileno-acrilato de metila-GMA,
etileno-acrilato de etila-GMA ou etileno-acrilato de butila-GMA contendo
cerca de 20 a cerca de 35 por cento em peso de residuos de acrilato de alquila
e cerca de 2 a cerca de 10 por cento em peso de residuos de GMA sado
adequados para modificadores de impacto da presente invencdao. Em um outro
aspecto, a concentracdo dos modificadores de impacto contendo epOxi nas
combinagdes de polimero da presente invenc¢do pode ser, por exemplo, de

cerca de 2 a cerca de 30 por cento em peso ou de 3 a 15 por cento em peso, ou
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de 5 a 12 por cento em peso, com base no peso total do componente de
modificacdo de impacto. Ainda em um outro aspecto, a concentracao dos
modificadores de impacto contendo epdxi nas combinagdes de polimero da
presente inven¢do pode ser, por exemplo, de cerca de 15 a cerca de 35 por
cento em peso ou de 20 a 33 por cento em peso, ou de 25 a 30 por cento em
peso, com base no peso total da combina¢do de polimero. Por exemplo,
combinagdes de polimero contendo cargas mais altas de modificador de
impacto podem ser adequadas para o uso como concentrados de modificador
de impacto como descrito em outra parte aqui.

Em um outro aspecto, até cerca de 90% de um ou mais
modificadores de impacto podem consistir de particulas elastoméricas pré-
formadas tais como uma borracha de nucleo-casca. Este modificador de
impacto do tipo nucleo-casca pode consistir de:

(A) um polimero do tipo nucleo-casca compreendendo, por
exemplo, de cerca de 25 a cerca de 95% em peso de uma primeira fase
elastomérica polimerizada de um sistema de mondmero compreendendo, por
exemplo, de cerca de 75 a cerca de 99,8% em peso de acrilato de alquila C; a
Cs, de cerca de 0,1 a cerca de 5% em peso de monOmero reticulante, e de
cerca de 0,1 a cerca de 5% em peso de mondmero de ligacdo do enxerto, o
dito mondmero reticulante sendo um mondmero polietilenicamente insaturado
tendo uma pluralidade de grupos reativos polimerizaveis por adi¢do todos os
quais polimerizam substancialmente na mesma taxa de reagdo, € o dito
mondmero de ligacdo do enxerto sendo um mondmero polietilenicamente
insaturado tendo uma pluralidade de grupos reativos polimerizaveis de adi¢do,
pelo menos um dos quais polimeriza em uma taxa substancialmente diferente
da polimerizacdo de pelo menos um outro dos ditos grupos reativos; e cerca
de 75 a cerca de 5 por cento em peso de uma fase termopléstica rigida, final
polimerizada na presenca da dita fase elastomérica. Esta camada final pode

conter espécies quimicas que reagem com O um ou mais homopolimeros ou
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copolimeros de PET da presente inven¢do para melhorar a adesdo ao polimero
de poliéster; e

(B) um polimero do tipo nucleo-casca com base em butadieno
formado entre um polimero de butadieno onde as unidades de butadieno sdo
responsaveis por pelo menos 50 por cento em mol do polimero total e pelo
menos um mondmero de vinila.

Estas particulas pré-formadas podem ser de distribuicdo de
tamanho unimodal ou multimodal. Um exemplo de um modificador de
impacto do tipo nucleo-casca util na presente invencdo € disponivel da Rohm
and Haas sob a marca Paraloid EXL-5375. Particulas de borracha de
desempenho similar ou misturas de varios tipos de particulas pré-formadas
também podem ser usadas.

O um ou mais modificadores de impacto podem ser
adicionados usando procedimentos bem conhecidos na técnica, tais como
extrusao de composicdo, alimentada de uma corrente separada, ou pré-
composta com outros aditivos descritos nesta invencao.

Em um aspecto, um concentrado de modificador de impacto
em um PET, homopolimero ou copolimero pode ser fabricado e deixado em
uma extrusora ou miquina de moldagem por injecdo em uma taxa desejada
para produzir a quantidade desejada de modificador de impacto na
combinacdo de polimero da invengdo. O concentrado de modificador de
impacto conteria assim a concentragdo mais alta de modificador de impacto
do que aquela desejada na combinacgao de polimero, que pode estar na forma
de um recipiente. Assim, o modificador de impacto das combinagdes de
polimero da invencdo pode ser fornecido como um concentrado, em que o
modificador de impacto pode estar presente no concentrado de modificador de
impacto em uma quantidade, por exemplo, de pelo menos cerca de 10,0% em
peso, ou pelo menos 15,0% em peso, ou pelo menos 20% em peso, ou até

cerca de 30% em peso, em cada caso com base no peso total do concentrado
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de modificador de impacto. O restante do concentrado de modificador de
impacto pode compreender, por exemplo, um polimero de poli€ster ou um
outro polimero termopléstico compativel com as combinagdes de polimero
inventivas (por exemplo, o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
PET da combinacdo inventiva).

As combinagdes de polimero da invencdo podem ser
preparadas por uma variedade de métodos. Em um aspecto, homopolimero ou
copolimero de PET e o um ou mais modificadores de impacto podem ser
separadamente secos em uma atmosfera de ar seco ou nitrogénio seco,
alimentado a um para produzir uma combinag¢do de polimero fundida, e a
combinacdo de polimero fundida processada em um artigo acabado (por
exemplo, extrusado apesar da matriz de uma linha de extrusdo de pelicula ou
folha). Em um outro aspecto, o um ou mais modificadores de impacto sdo
alimentados a zona de processamento de massa fundida tal que a combinacao
de polimero fundida contém modificador de impacto em uma quantidade, por
exemplo, até 20% em peso, ou até 25% em peso, ou até cerca de 30% em
peso, com base no peso total da combinagao de polimero, e € retirada através
de uma matriz de haste e pelotizada para o uso como um concentrado de
modificador de impacto. O concentrado de modificador de impacto € um ou
mais homopolimeros ou copolimeros de PET depois podem ser secos e
introduzidos em uma zona de processamento de massa fundida para produzir
uma combinacdo de polimero fundida da invencdo com o nivel desejado de
modificador de impacto, e processados em um artigo acabado. Ainda em um
outro aspecto, o um ou mais modificador de impacto ou concentrado de
modificador de impacto podem ser introduzidos diretamente nos
homopolimeros ou copolimeros de PET fundidos durante a polimerizagao,
para produzir a combinac¢do de polimero da invencao.

Assim, as combinacdes de polimero da invencdo podem ser

preparadas por qualquer processo adequado, incluindo aqueles ainda a serem
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inventados, talvez o mais simples sendo por extrusdo por fusdo. Em um tal
processo, sozinho ou em combinacdo com uma etapa de fabricacdo, pelo
menos uma por¢ao de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de PET
podem ser alimentados em uma extrusora. Por exemplo, o um ou mais
modificadores de impacto ou concentrado de modificador de impacto podem
ser separadamente transportados a extrusora e introduzidos na zona de mistura
da extrusora. O tempo de permanéncia pode ser, por exemplo, de cercade 1 a
cerca de 5 minutos em uma faixa de temperatura, por exemplo, de cerca de
250°C a cerca de 310°C. Em um outro aspecto, 0 um ou mais modificadores
de impacto ou concentrado de modificador de impacto podem ser
introduzidos na extrusora e a taxa de introducdo ajustada para fornecer a
quantidade de modificador de impacto necessaria para obter a dureza desejada
em artigos produzidos da combinac¢do de polimero inventiva. Ainda em um
outro aspecto, o um ou mais modificadores de impacto podem ser
introduzidos na extrusora em uma taxa para fornecer a quantidade desejada de
modificador de impacto para produzir o concentrado de modificador de
impacto. O concentrado de modificador de impacto subsequentemente pode
ser introduzido na extrusora com um ou mais homopolimeros ou copolimeros
de PET para produzir as combinacdes de polimero inventivas.

Uma faixa tipica para o um ou mais modificadores de impacto
em tais concentrados de modificador de impacto pode ser, por exemplo, de
cerca de 10% em peso a cerca de 40% em peso, ou de 15% em peso a 33%
em peso, ou de 20% em peso a 30% em peso, em cada caso com base no peso
total do concentrado de modificador de impacto. O concentrado de
modificador de impacto pode ser introduzido em o0 um ou mais
homopolimeros ou copolimeros de poliéster para fornecer uma combinagdo
de polimero com uma carga de modificador de impacto de, por exemplo, pelo
menos cerca de 2% em peso, ou pelo menos 4% em peso, ou pelo menos 6%

em peso, ou até 10% em peso, ou até 12% em peso, ou até cerca de 15% em
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peso, em cada caso com base no peso total das combinagdes de polimero
inventivas do pedido.

Em um aspecto, pelo menos uma porcdo do polimero de
poliéster utilizado na invencdo € fundida combinada com o um ou mais
modificadores de impacto de modo a formar concentrados de modificador de
impacto compreendendo predominantemente o polimero de poliéster utilizado
na invenc¢do. O concentrado de modificador de impacto pode ser combinado
por fusdo com polimeros de poliéster adicionais para fornecer modificador de
impacto suficiente para a combinac¢ao de polimero para comunicar a dureza
necessaria em artigos produzidos da combinacdo de polimero.

Em um outro aspecto, os polimeros de poliéster podem ser
combinados por fusdo com o um ou mais modificadores de impacto para
produzir as combinacdes de polimero inventivas, por exemplo alimentando-se
o um ou mais modificadores de impacto diretamente em uma mdaquina de
fabricacdo secundaria, tal como uma extrusora de extrusao de pelicula.

Ainda em um outro aspecto, os polimeros de poliéster podem
ser combinados com o um ou mais modificadores de impacto para produzir as
combinagdes de polimero inventivas, por exemplo, alimentando-se o0s
modificadores de impacto diretamente no reator de polimerizacdo que produz
o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de PET.

O um ou mais modificadores de impacto podem ser
adicionados ao reator de polimerizagdo, puro ou como um concentrado, em
locais incluindo, mas ndo limitados a, no comeco da esterificagdo, proximo a
saida de um reator de esterificagdo (isto €, onde existe mais do que 50%
conversdo), proximo a entrada para um reator de pré-polimero, proximo a
saida para um reator de pré-polimero, em um ponto entre a entrada e a saida
de um reator de pré-polimero, proximo a entrada para um reator de
policondensacdo, ou em um ponto entre a entrada e a saida de um reator de

policondensacdo, ou em um ponto entre a saida de um reator de
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policondensacdo e uma matriz para formar pelotas, folhas, fibras, pré-formas
de frasco, ou semelhantes.

Ainda em um outro aspecto, o um ou mais modificadores de
impacto podem ser introduzidos, puros ou como um concentrado, no reator de
policondensacdo final que produz o um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de PET pertos do final do processo de polimerizacdo, por
exemplo em qualquer um dos pontos seguintes:

a. se a massa fundida de poliéster estd presente em um
processo de polimerizacdo de fase de fusdo, adicionar o um ou mais
polimeros de poliolefina dentro de um reator final para fabricar o polimero de
poliéster, perto de seu ponto de descarga, ou entre o reator final e antes de um
cortador para cortar a massa fundida de poliéster; ou

b. depois que a It.V. do polimero elevou a pelo menos 0,5dL/g,
ou

c. depois que o vicuo aplicado a massa fundida de poliéster, se
algum, € liberado, pelo menos parcialmente; ou

d. se a massa fundida de poliéster estd presente em um
processo de polimerizagdo de fase de fusdo, seguir pelo menos 75% do tempo
de policondensagao;

e. a massa fundida de poliéster no processo de fase de fusdo
em um ponto dentro de +/- 0,15dL/g, da It.V. obtida na solidificacao; ou

f. em um ponto no maximo 30 minutos antes de solidificar a
massa fundida, ou no maximo 20 minutos antes de solidificar a massa
fundida.

Em um aspecto, o modificador de impacto pode ser adicionado
a massa fundida de poliéster, puro ou como um concentrado, depois que a
massa fundida de poliéster obtém uma It.V. de pelo menos 0,50dL/g, ou pelo
menos 0,55dL/g, ou pelo menos 0,60dL/g, ou pelo menos 0,65dL/g, ou pelo
menos 0,68dL/g, ou pelo menos 0,70dL/g, ou pelo menos 0,72dL/g ou pelo
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menos 0,76dL/g, ou pelo menos 0,78dL/g. Quando um processo unico de fase
de fusdo € usado para preparar o poliéster, o polimero que sai da fabricagdo de
fase de fusdo tipicamente tem uma It.V. de pelo menos 0,68dL/g, ou pelo
menos 0,72dL/g, ou pelo menos 0,76dL/g.

Em um outro aspecto, modificador de impacto pode ser
adicionado, puro ou como um concentrado, a massa fundida de poliéster
durante ou depois da liberagdo do vacuo da massa fundida de poliéster que
passa por reagdes de policondensagao, ou depois de levando a pressdo em
uma zona de policondensagao ou reator de um nivel mais baixo de 10 mm Hg
ou menos ou de um nivel mais baixo de 3 mm Hg ou menos a um nivel de
300 mm Hg ou maior, ou 450 mm Hg ou maior, ou 600 mm Hg ou maior, ou
até a pressdo atmosférica ou maior, e preferivelmente antes que a massa
fundida de poliéster seja solidificada.

Em um outro aspecto, o modificador de impacto pode ser
adicionado, puro ou como um concentrado, em um local perto ou no final de
um reator final ou entre o reator final e antes de um cortador. Por exemplo, o
modificador de impacto pode ser adicionado ao ultimo reator de
policondensacdo em um local proximal a saida do ultimo reator de
policondensacdo, ou a um tubo que conecta direta ou indiretamente o ultimo
reator de policondensacdo e uma bomba de engrenagem ou extrusora que
fornece a forca motriz para guiar a massa fundida através de uma placa de
matriz ao corte em que o dito tubo € guiado de volta ou proximal a saida ou
ao fundo do ultimo reator de policondensagdo, ou a uma entrada de tubo ao
ultimo reator de policondensac¢do que € proximal a sua saida.

Por proximal a saida do ultimo reator de policondensagao,
significa que o local de adi¢do estd dentro dos dltimos 25% ou menos do dito
reator ou dentro dos ultimos 15% ou menos do dito reator ou preferivelmente
nos ultimos 10% ou menos do dito reator. A porcentagem pode ser em

comprimento ou altura ou volume do ultimo reator de policondensacao.
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Preferivelmente a porcentagem € em comprimento ou altura. As ultimas
porcentagens de comprimentos, alturas ou volumes sdao medidas partindo da
saida do ultimo reator de policondensagao.

Ainda em um outro aspecto, o modificador de impacto, puro
ou como um concentrado, pode ser adicionado a massa fundida de poliéster
seguindo pelo menos 85%, ou pelo menos 90%, ou pelo menos 95%, ou pelo
menos 98%, ou cerca de 100% do tempo de policondensacdao médio. O tempo
de policondensacdo médio € uma medida do tempo médio decorrido entre
quando uma porcdo dada da massa fundida entra no inicio da zona de
policondensacdo a quando esta por¢ao dada da massa fundida atinge a saida
da massa fundida de poliéster do ultimo reator de policondensacdo. O tempo
de policondensacdo médio ou tempo de permanéncia médio na zona de
policondensacdo pode ser medido por estudos tracadores ou modelagem.

Em um outro aspecto, o modificador de impacto, puro ou
como um concentrado, pode ser adicionado a massa fundida de poliéster
quando a It.V. da massa fundida de poliéster estd dentro de 0,15dL/g, ou
dentro de 0,10dL/g, ou dentro de 0,05dL/g, ou dentro de 0,030dL/g, ou dentro
de 0,02 da It.V. obtida na solidificagdo. Por exemplo, a massa fundida de
poliéster pode ter uma It.V. que é 0,10dL/g abaixo da It.V. obtida na
solidificagdo, ou ela pode ter uma It.V. que € 0,10dL/g acima da It.V. obtida
na solidificacao.

Ainda em um outro aspecto, o modificador de impacto pode
ser adicionado, puro ou como um concentrado, a massa fundida de poliéster
em um ponto dentro de 30 minutos ou menos, dentro de 20 minutos ou
menos, ou dentro de 10 minutos ou menos, ou 5 minutos ou menos, ou 3
minutos ou menos, da solidificacdo da massa fundida de poliéster. A
solidificacdo da massa fundida de poliéster tipicamente ocorre quando a
massa fundida € forcada através de uma placa de matriz em um banho de 4dgua

e cortada em pelotas, ou em um processo de massa fundida-para-molde



10

15

20

25

67

quando a massa fundida € moldada por injecdo em um artigo moldado. No
sentido mais amplo, a solidificacdo ocorre quando a temperatura da massa
fundida de polimero € esfriada abaixo da temperatura de fusdo cristalina do
polimero.

Quando uma por¢cdo de o um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de PET € combinada com o modificador de impacto de modo a
formar tais concentrados, a quantidade de modificador de impacto em tais
concentrados de modificador de impacto pode variar, por exemplo, de cerca
de 5% em peso a cerca de 40% em peso ou de 10% em peso a 35% em peso,
ou de 15% em peso a 30% em peso, em cada caso com base no peso total da
combina¢do de polimero. Estes concentrados depois podem ser combinados
ainda com quantidades adicionais de um ou mais homopolimeros ou
copolimeros de PET para obter as quantidades de modificador de impacto
essencialmente presentes nas composicoes de poliéster da invengdo. O
modificador de impacto e suas quantidades sdo como descrito ainda em outra
parte aqui.

A quantidade total do modificador de impacto nas
composi¢des de poliésteres inventivas da invengdo pode variar amplamente, e
dependera em parte da dureza em temperatura baixa desejada para a aplicagcdo
particular. Tipicamente, a quantidade total de modificador de impacto nas
combinag¢des de polimero da invengao pode ser, por exemplo, de cerca de 2 a
cerca de 20% em peso, ou de 3% em peso a cerca de 15% em peso, ou de 5%
em peso a 14% em peso, em cada caso com base no peso total dos polimeros
de poliéster e do modificador de impacto. Na escolha da quantidade de
modificador de impacto desejado, consideracdo € dada a vérios fatores tais
como projeto do artigo (por exemplo, projeto da bandeja), requerimentos de
temperatura em uso minimo para o artigo especifico, tipo e composi¢dao do
modificador de impacto (por exemplo, concentracdio de GMA em o um ou

mais polimeros de poliolefina), e custos do modificador de impacto, que
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influenciam a quantidade de modificador de impacto usado.

Em geral, quantidades adequadas de impacto para aplicacoes
de bandeja de alimento variam de cerca de 2,0% em peso, ou de 4% em peso,
até cerca de 16% em peso, ou até 13% em peso, ou at€ 10% em peso.
Conseqilientemente, em um outro aspecto, a quantidade de modificador de
impacto varia de cerca de 2,0% em peso, ou de 4% em peso, até cerca de 14%
em peso, ou at€ 12% em peso, ou até 10% em peso, com base no peso total da
combinac¢do de polimero inventiva.

Bandejas de alimento compreendendo combinacdes de
polimero de PET cristalizado (CPET) tém boa estabilidade dimensional sobre
as faixas de temperatura comumente encontradas durante o cozimento tanto
em microondas quanto em forno convencional. Bandejas de alimento de
CPET sao convenientemente fabricadas primeira extrusando-se uma pelicula
de combinac¢do de polimero, depois termoconformacdo da pelicula (vitrificada
ou fundida) em bandejas em uma matriz aquecida. Dois processos estdo em
uso para a termoconforma¢do de bandejas de alimento de combinagdes de
polimeros de poliéster cristalizaveis, entretanto as propriedades fisico-
quimicas das combinagdes de polimero usadas nestes processos sao
significativamente diferentes. No primeiro processo, algumas vezes
denominado o processo “alimentado por rolo” ou “em linha”, como divulgado
na Patente U.S. 3.496.143, o processo de termoconformacao tanto forma a
forma da bandeja quanto cristaliza a combinacgdo de pelicula de polimero, que
¢ fornecido como uma pelicula vitrificada (amorfa). O polimero de poliéster
obtido da fusdo é amorfo, e o desenvolvimento de cristalinidade significante €
necessario para obter as propriedades fisicas desejadas. Neste primeiro
processo, uma pelicula amorfa (ak.a., folha amorfa) de combinacdo de
polimero € aquecida, e depois fornecida a um molde aquecido, por exemplo
um molde formado entre duas prensas de platina aquecidas. A pelicula quente

pode ser fabricada para adaptar-se ao molde aquecido, por exemplo, por
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aplicacdo de um véacuo. A cristalizagdo depois € realizada mantendo-se a
pelicula de poliéster termoconformada em uma temperatura entre sua
temperatura de transi¢ao vitrea, T,, € sua temperatura de fusdo cristalina, Tp,
durante uma quantidade suficiente de tempo mantendo-se a pelicula
termoconformada em contato com o molde aquecido. A cristalizacdo da
pelicula em sua forma liquida produz a estabilidade em temperatura alta
desejada do artigo termoconformado, e permite sua remocdao do molde sem
dano. Um nivel desejado de cristalinidade €, por exemplo, pelo menos cerca
de 20%, ou pelo menos 24 %, ou pelo menos 28%, ou pelo menos 32%, ou até
cerca de 34%. Assim, neste primeiro processo, a pelicula de poliéster €
aquecida de abaixo sua temperatura de transicdo vitrea a uma faixa de
temperatura em que a cristalizacdo pode ocorrer.

Nos processos de termoconformacdes secundarios, uma
pelicula de combinacido de polimero fundida € extrusada e a combinacgdo de
polimero fundida é termoconformada em um artigo retirando-se a pelicula
fundida em um molde antes da vitrificacgdo completa da pelicula de
combinac¢do de polimero fundida. Como com o primeiro processo, a pelicula €
retirada na cavidade do molde, por exemplo, por aplicagdo de um vacuo e
mantida em contato com o molde aquecido até que o artigo exibe pelo menos
20%, ou pelo menos 24%, ou pelo menos 28%, ou pelo menos 32%, ou até
cerca de 34% de cristalinidade. Este processo ¢ denominado o processo de
massa fundida-para-molde. Ao contrario do processo alimentado por rolo
onde a pelicula de poliéster € aquecida de abaixo de sua T,, no processo de
massa fundida-para-molde, a pelicula fundida de poliéster estd em ou acima
de sua T,. Assim, o processo de cristalizacao é completamente diferente, e foi
verificado, em geral, que os nucleadores de cristalizagdo eminentemente
adequados para o processo alimentado por rolo sdo inadequados para o
processo de massa fundida-para-molde. As diferencas na cristalizacdao devido

a histéria térmica do poliéster sdo debatidas por D.W. van Krevelen,
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CHIMIA, 32 (1978), pagina 279, onde grandes diferencas na densidade de
nucleacdo sdo observadas com diferencas em historia térmica, isto €
dependendo de se o polimero € aquecido de abaixo da temperatura de
transi¢do vitrea ou esfriado da massa fundida até a temperatura de fusao.

Poliésteres cristalizaveis nao modificados tais como tereftalato
de polietileno (PET) cristalizam lentamente quando esfriados da massa
fundida ou aquecidos de abaixo da temperatura de transi¢cdo vitrea. Para obter
economia de fabricacdo aceitdvel, é necessario que a taxa de cristalizacdo
térmica no molde seja rapida.

A taxa de cristalizacgdo de PET e outros poliésteres foi
aumentada através do uso de aditivos. Um método bem conhecido para
aumentar a taxa de cristalizacdo € incorporar um nucleador de cristalizagdo no
poliéster. Estes realcadores de taxa de cristalizacdo tipicamente sao solidos
inorganicos ou organicos finamente dispersos por todo o poliéster. Exemplos
de nucleadores inorganicos incluem talco, TiO,, negro-de-fumo, e zedlitos,
enquanto exemplos de nucleadores organicos incluem poliolefinas tais como
polietileno de densidade baixa, polietileno de densidade alta, polipropileno,
polibuteno, e polimetil penteno. Uma lista mais extensiva de nucleadores
opcionais € divulgada na Patente U.S. 7.015.267 incorporada aqui por
referéncia. Tais nucleadores tipicamente sdo usados em uma concentragado,
em relacdo ao poliéster que € nucleado, em quantidades de cerca de 0,01% em
peso a cerca de 5% em peso. A grande maioria da técnica anterior que
esforca-se para aumentar a taxa de cristalizacdo de artigos de poliéster €
relacionada com a cristalizacdo durante o resfriamento do polimero,
especialmente em processos de moldagem por injecdo. Uma caracteristica de
muitos nucleadores de cristalizacdo bem conhecidos na técnica, tais como
talco, € que eles promovem a cristalizagdo durante o resfriamento da massa
fundida assim como durante o aquecimento de abaixo da temperatura de

transicdo vitrea. Estes tipos de nucleadores podem ser apropriados para o
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segundo processo debatido acima (isto €, um processo de massa fundida-para-
molde) onde a pelicula fundida extrusada € formada na forma de um artigo e
cristalizada antes que a pelicula fundida € esfriada a uma temperatura abaixo
da T, da combinagdo de polimero fundida compreendendo a pelicula fundida.

O Pedido US 20050261463 (incorporado aqui por referéncia
em sua totalidade) divulga composi¢des de poliéster cristalizaveis contendo
um nucleador de cristalizacdo de poliamida alifatica exibindo taxas de
cristalizagdo controldvel e ajustavel no resfriamento da massa fundida e sdo
adequadas em processos de massa fundida-para-molde. Nucleadores
divulgados incluem mas ndo sdo limitados a polibutilenoadipamida,
poliexilenoadipamida, polioctilenoadipamida, policaprolactama, poliamida-
11, poliamida-12, e outras poliamidas alifaticas que sdo conceitualmente o
produto de condensacdo de uma alquilenodiamina C4-12 e um é&cido
dicarboxilico C4-12, ou de um acido aminocarboxilico ou lactama ciclica.
Embora a poliamida também possa conter uma por¢ao menor de residuos
aromaticos, estes devem ser menos do que 20 por cento em mol com base na
quantidade total de todos os residuos presentes, mais preferivelmente menos
do que 10 por cento em mol, e ainda mais preferivelmente menos do que 5
por cento em mol. O mais preferivelmente, residuos aromdticos estao
ausentes.

Se entretanto, o objetivo for para produzir uma parte amorfa,
tal como uma pelicula vitrificada extrusada como € o caso para o primeiro
processo (isto €, o processo de alimentagdo por rolo), cristalizacdo da massa
fundida € censuravel porque ela pode interferir com operagdes subsequentes,
tais como termoconformacdo. Os melhores aditivos de nucleagdo para
processos que requerem a cristalizacdo em aquecimento da pelicula vitrificada
de abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, como no caso como descrito
para um processo de alimentagao por rolo, idealmente t€ém pouco ou nenhum

realce (ou ainda supressdo) da taxa de cristalizacdo quando resfriando da
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massa fundida. O polietileno, é frequentemente usado em operacdes de
alimentagdo por rolo, entretanto, a Patente US 6.986.864 (incorporada aqui
por referéncia em sua totalidade) divulga composicoes de poliéster
compreendendo um poliéster termoplastico, um modificador de impacto € um
componente realcador da taxa de cristalizacdo de poliéster selecionado de
homo- e co-polimeros de poli(tereftalato de tetrametileno). As composicoes
de poliéster exibem taxas de cristalizagdo melhoradas quando comparado a
composi¢oes similares nao incluindo modificador de impacto ou composi¢oes
usando outros tipos de componentes realcadores de taxa de cristalizagdo tais
como polimeros com base em poliolefina.

As combinagdes de polimero fornecidas pela presente
invencdo também podem conter um ou mais aditivos para melhorar a
estabilidade térmica. A presenca de um ou mais aditivos para melhorar a
estabilidade térmica pode ser desejavel quando a combinacdo de polimero ou
bandeja produzida deste experiencia temperaturas altas durante um periodo
significante de tempo durante o processamento ou em uso. Tais
estabilizadores térmicos tipicamente funcionam através da inibicdo da
oxidacdo durante a exposi¢ao a uma atmosfera de oxidacdao em temperaturas
altas. Varios tipos de estabilizadores térmicos podem ser utilizados com os
mais Uteis para a presente invengao incluindo fenodis substituidos alquilados,
bisfenois, tiobisacrilatos, aminas aromaticas, fosfitos organicos, e polifosfitos.
Aminas aromaticas especificas que demonstram capacidades de estabilizagcdo
térmica incluem poliaminas primdérias, diarilaminas, bisdiarilaminas,
diarilaminas alquiladas, produtos de condensacdo de cetona diarilamina, e
aldeido iminas.

Um exemplo de um estabilizador térmico ttil nesta invencao é
o antioxidante Irganox 1010 (Ciba-Geigy Corporation) que acredita-se que
seja um estabilizador de polifenol impedido compreendendo tetracis-

[metileno 3-(3,5-di terc-butil-4-hidroxifenilpropionato)metano. Um outro
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estabilizador térmico que pode ser usado € 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris (3,5-di-t-
butil-4-hidroxibenzil)benzeno. Ainda um outro exemplo € o aditivo PEP-Q
disponivel da Sandoz Chemical, o ingrediente primario do qual acredita-se
que seja tetracis-(2,4-di-terc-butil-fenil)-4,4 bifenil fosfonita. Outros aditivos
estabilizadores comuns incluem estearato de calcio ou estearato de zinco.
Ainda outros estabilizadores comumente usados incluem o antioxidante
Ultranox 626 (General Electric), o ingrediente primario do qual acredita-se
que seja difosfito de bis(2,4-di-t-butilfenil) pentaeritritol, ¢ o antioxidante
Ultranox 627A acredita-se que seja o Ultranox 626 contendo cerca de 7 por
cento em peso de um hidrocarbonato de magnésio aluminio. Aquelas pessoas
habilitadas na técnica podem determinar facilmente a quantidade de
estabilizador que deve ser adicionado para melhorar a estabilidade térmica.
Esta quantidade tipicamente é cerca de 0,001 a cerca de 5 partes por cem
partes em peso de polimero de poliéster compreendendo a combinagdo de
polimero.

As novas combinagdes de polimero também podem conter um
ou mais aditivos que suprimem reagdOes de transesterificacdo entre 0 um ou
mais polimeros de poliéster. Tais aditivos de inibi¢do de transesterificacdo
comumente sao utilizados para combinagdes de poliésteres ou copoliésteres e
policarbonatos, tal como € descrito na Patente U.S. 4.088.709. Estabilizadores
de combinacdo diferem em sua capacidade para controlar estabilidade de
massa fundida e transesterificacdo da combinacdo. Estabilizadores eficazes
para poliéster/poliéster assim como combinacdes de poliéster/policarbonato
sdo conhecidos na técnica e estdo comercialmente disponiveis. Inibidores de
transesterificacdo com base em fosforo adequados que podem estar presentes
nas combinagdes de polimero da presente inven¢do incluem, mas nao sao

limitados, aos seguintes compostos de fosforo:
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R3-P-R4

ou

RE
1
R3- P - R

I
0

em que cada um de R?, R* e R’ representa um atomo de
hidrogénio, um grupo alquila contendo 1 a 20 4tomos de carbono, um grupo
arila contendo 6 a 20 atomos de carbono, um grupo aralquila contendo 7 a 20
atomos de carbono, ou um grupo OR em que R € um atomo de hidrogénio,
um grupo alquila contendo 1 a 20 4tomos de carbono, um grupo arila
contendo 6 a 20 atomos de carbono, e grupo aralquila contendo 7 a 20 4&tomos
de 000carbono; R?, R*, e R> podem ser diferentes um do outro, ou pelo menos
dois de R?, R%, e R® podem ser os mesmos, ou pelo menos dois de R?, R*, ¢ R?
podem formar um anel, e sais metélicos destes compostos fosforosos.

Outros inibidores de transesterificacio que podem estar

presentes incluem compostos tendo as estruturas:

&

R-0—P—0—FR’

7
R4
2

em que R® representa um grupo alquila bivalente tendo 2 a 12
atomos de carbono ou um grupo arila bivalente tendo 6 a 15 dtomos de
carbono; R? e R* sdo grupos alquila monovalentes tendo 2 a 18 4tomos de
carbono, ou um grupo arila monovalente ou arila substituido tendo 6 a 15

carbonos;
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pel
o]
G 2

em que R° representa um grupo alquila bivalente ou poli(6xido
de alquileno) tendo 2 a 12 4tomos de carbono ou um grupo arila bivalente ou

arila substituido tendo 6 a 15 atomos de carbono.

3 .JG 0\ 4
rR—o-P. X  P—O-R
o} O

em que R e R* representam grupos alquila monovalentes
tendo 2 a 18 atomos de carbono, ou um grupo arila monovalente ou arila
substituido tendo 6 a 15 dtomos de carbono.

Estes inibidores de transesterificacdo contendo fosforo
tipicamente sdo usados em concentragdes de cerca de 0,01 a 3 por cento em
peso com base no peso total da combinagao de polimero. Estes estabilizadores
podem ser usados sozinhos ou em combinacdo e podem ser adicionados ao
polimero de poliéster ou ao modificador de impacto antes ou durante o processo de
formacdo das combinacOes de polimero desta invengdo. A adequacdo de um
composto particular para o uso como um estabilizador combina¢do de polimero e a
determinacdo de quanto deve ser usado como um estabilizador de combinac¢io de
polimero podem ser facilmente determinadas preparando-se uma combinagdo de
polimero e determinando-se o efeito sobre a taxa de cristalizagao.

Outros aditivos normalmente usados em polié€steres tais como
pigmentos, corantes, plastificantes, retardantes de chama, agentes de liberacao
de molde, agentes deslizantes e semelhantes podem ser opcionalmente
incluidos conforme desejado. Alguns destes aditivos podem aumentar a
cristalizagdo das combinagdes de polimero da massa fundida. Fibras de vidro
ou outras cargas inorganicas também podem ser incluidas.

Em um aspecto, as combinagdes de polimero inventivas
contém menos do que 60% em peso, ou menos do que 40% em peso, ou

menos do que 20% em peso, ou menos do que 10% em peso, ou menos do que
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5% em peso, ou nenhum polimero de poliéster reciclado pds-consumo (“PCR”)
presente na composicao, com base no peso total de todos os polimeros de poliéster.
Em um outro aspecto, a composi¢ao contém PCR em uma quantidade de mais do
que zero e até 60% em peso, ou at€ 40% em peso, ou até€ 20% em peso, ou até 10%
em peso, com base no peso total de todos os polimeros de poliéster.

Ainda em um outro aspecto, as combinacdes de polimero
inventivas podem conter combinacdes de polimero inventivas recicladas
obtidas da pelicula da qual bandejas foram termoconformadas e cortadas. As
combinagdes inventivas recicladas podem ser adicionadas as combinacoes de
polimero da invenc¢do em uma quantidade de até cerca de 60% em peso, ou
até 40% em peso, ou até 20% em peso, ou até 10% em peso, com base no
peso total de todas as combinagdes de polimero. Em um outro aspecto, as
combinagdes de polimero inventivas podem conter combinagdes de polimero
inventivas recicladas em uma quantidade menor do que 60% em peso, ou
menor do que 40% em peso, ou menor do que 20% em peso, ou menor do que
10% em peso, ou menor do que 5% em peso, ou nenhuma combinagdo de
polimero inventiva reciclada estd presente na composi¢do, com base no peso
total de todos os polimeros de poliéster. Ainda em um outro aspecto, as
combinagdes de polimero inventivas, especialmente quando intencionadas a
serem usadas como concentrados de modificador de impacto, podem conter
combinagdes de polimero inventivas recicladas em uma quantidade suficiente
para fornecer 100% em peso de polimero de poli€ster a combinacado inventiva.

As combinagdes de polimero desta invengdo podem ser preparadas
por tecnologia de composi¢do convencional, tal como o uso de extrusoras de rosca
unica ou dupla. As combinacdes resultantes sao facilmente extrusadas em pelicula
ou folha ou moldadas por injecdo, moldadas por compressdo ou
termoconformadas em formas ou objetos desejados.

Um outro aspecto da presente invenc¢do pertence a novos

artigos moldados, especialmente bandejas de alimento, fabricadas das
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combinagdes de polimero inventivas. Bandejas de alimento preparadas das
combinagdes inventivas possuem boa dureza em temperatura baixa para
resistir a quebra de falhas acidentais durante o armazenamento ou transporte.
As bandejas também ret€m resisténcia razodvel e estabilidade dimensional em
uma faixa de temperaturas de -34°C a cerca de 230°C.

Esta inven¢cdo pode ser ilustrada ainda pelos seguintes
exemplos das formas de realizacdo preferidas desta, embora seja entendido
que estes exemplos sdo incluidos meramente para propositos de ilustracdo e
ndo sao intencionados a limitar o escopo da inven¢ao a menos que de outro
modo especificamente indicado.

EXEMPLOS

Exemplo 1: Efeito do Tipo de Polimero de Poliéster sobre a Dureza de
Combinacdo do Polimero

O polimero de poliéster A (PET-A) foi um homopolimero de
PET contendo residuos de acido tereftdlico e etileno glicol. O polimero
conteve cerca de 250ppm de Sb e 25ppm de P, fornecido como um sistema de
catalisador. PET-A foi preparado polimerizando-se por fusdo os &4cidos
dicarboxilicos e residuos de diol na presenca dos catalisadores de antimonio e
fosforo a uma viscosidade intrinseca de cerca de 0,72dL/g, depois de que o
PET fundido depois foi solidificado, pelotizado, e polimerizado no estado
solido a uma viscosidade intrinseca de 0,95dL/g.

Polimero de poliéster B (PET-B) foi um copolimero de PET
contendo residuos de 4cido tereftdlico, etileno glicol, e 4dcido isoftdlico, com
residuos de 4cido isoftalico representando cerca de 2,5% em mol dos residuos
de 4cido dicarboxilico. O polimero conteve cerca de 250ppm de Sb e 25ppm
de P, fornecido como um catalisador do sistema de catalisador. O PET-B foi
preparado polimerizando-se por fusdo os 4cidos dicarboxilicos e residuos de
diol na presenca dos catalisadores de antim6nio e fésforo a uma viscosidade

intrinseca de cerca de 0,66dL/g, depois de que o PET fundido depois foi
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solidificado, pelotizado, e polimerizado no estado s6lido a uma viscosidade
intrinseca de 0,84dL/g.

O polimero de poliéster C (PET-C) foi um copolimero de PET
contendo residuos de 4cido tereftdlico, etileno glicol, e 4cido isoftdlico, com
residuos de 4cido isoftalico representando cerca de 2,9% em mol dos residuos
de acido dicarboxilico. O polimero conteve cerca de 12ppm de Al, cerca de
9ppm de Li, e cerca de 55ppm de fésforo, fornecido como um sistema de
catalisador; e incluiu um aditivo reaquecido e toners vermelho e azul. O PET-
C foi preparado polimerizando-se por fusdo os 4cidos dicarboxilicos e residuos de
diol na presenca dos catalisadores de aluminio e litio, aditivo reaquecido, e toners a
uma viscosidade intrinseca de cerca de 0,82dL/g, depois de que o fdsforo foi
adicionado e o PET fundido depois foi pelotizado e solidificado.

Os polimeros de PET também contiveram niveis baixos
(menos do que 5% em mol) de residuos de DEG, presentes como um
subproduto natural do processo de polimerizagio por fusdo, ou
intencionalmente adicionado como um modificador, por exemplo para
controlar a quantidade de DEG presente no polimero final.

Modificador de impacto: foi uma combinacdo de 25% em
peso/75% em peso de um copolimero aleatério de etileno e 28% de acrilato de
metila tendo um indice de fusdo (ASTM D-1238) de 7 g/10 minutos
(LOTRYL 28MAOQ7 da Arkema) e um terpolimero aleatério de etileno, 23,5% de
acrilato de metila e 7,25% de metacrilato de glicidila tendo um indice de fusio
(ASTM D-1238) de 6,5 g/10 minutos (LOTADER AX8900 da Arkema).

O nucleador foi um copolieteréster de poli(tetra-
metileno/tereftalato de polioxitetrametileno) da DuPont - Hytrel 5556

Combinacao Comparativa do Polimero 1 (isto €, Corrida 10),
Combinacdo Comparativa do Polimero 2 (isto €, Corrida 11), e Combinagao
do Polimero 3 (isto €, Corrida 12), foram preparadas combinando-se os

componentes acima como apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Composi¢des do Experimento 1 de Passos Multiplos para produzir

as Combinac¢des de Polimero 1 a 3 (Corridas 10, 11, e 12, respectivamente):

Dia |Corrida | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso de | Espessura da
de PETA | de PETA | dePETB | de PETB | de PETC | de PETC de Modificador de|  Pelicula

(Virgem) |[(Reciclado)| (Virgem) [(Reciclado)| (Virgem) [(Reciclado) | Nucleador Impacto (Polida)

1 1 89 1 10 22 mil
(0,056¢cm)

1 2 89 1 10 22 mil
(0,056¢cm)

1 3 89 1 10 22 mil
(0,056cm)

2 4 44,5 50 (do dia 0,5 5 22 mil
1) (0,056cm)

2 5 44,5 50 (do dia 0,5 5 22 mil
1) (0,056¢cm)

2 6 44,5 50 (do dia 1) 0,5 5 22 mil
(0,056cm)

3 7 44,5 50 (do dia 0,5 5 22 mil
2) (0,056cm)

3 8 44,5 50 (do dia 0,5 5 22 mil
2) (0,056cm)

3 9 44,5 50 (do dia 2) 0,5 5 22 mil
(0,056cm)

4 10 44,5 50 (do dia 0,5 5 22 mil
3) (0,056¢cm)

4 11 44,5 50 (do dia 0,5 5 22 mil
3) (0,056¢cm)

4 12 44,5 50 (do dia 3) 0,5 5 22 mil
(0,056cm)

5 13 44,5 50 (do dia 0,5 5 22 mil
4) (0,056cm)

5 14 44,5 50 (do dia 0,5 5 22 mil
4) (0,056cm)

5 15 44,5 50 (do dia 4) 0,5 5 22 mil
(0,056cm)

As Combinacgdes de Polimero foram preparadas combinando-
se seus componentes respectivos como definido na Tabela 1 acima,
misturando-se por fusdo os componentes e extrusando-se as combinacdes do
polimero fundidas nas peliculas, depois de que as peliculas foram aquecidas
até uma temperatura de cerca de 150°C, termoconformadas nas bandejas, e
mantidas no molde da bandeja aquecida até que as peliculas
termoconformadas obtivessem cerca de 28% de cristalinidade. Amostras de
teste depois foram cortadas do fundo das bandejas termoconformadas de cada
combinac¢do do polimero.

Protocolo de Extrusao:
O PET € um material higroscopico e como um resultado, sua

viscosidade intrinseca diminui como uma func¢do da quantidade de &4gua
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absorvida. Inicialmente, polimero de PET foi colocado em um alimentador de
secagem a 150°C durante 8 horas com um fluxo de ar de 1 pé ctbico padrao
por minuto; o modificador de impacto foi seco a 40°C durante 8 horas com
um fluxo de ar de 1 pé cubico padrao por minuto, € o nucleador foi seco a
120°C durante 8 horas com um fluxo de ar de 1 pé cubico padrdo por minuto.
Em passos de extrusdo subsequentes, reciclado (isto €, apara de borda cortada
da pelicula extrusada anterior junto com o excesso de pelicula remanescente
depois de que as bandejas termoconformadas foram cortadas da pelicula)
foram secos a 150°C durante 8 horas com um fluxo de ar de 1 pé ciibico
padrdo por minuto. Antes de combinar os componentes individuais, as
temperaturas do secador foram reduzidas até 65°C. No processo da presente
invencdo, o polimero de PET seco, modificador de impacto, nucleador, e
reciclado para os 2 a 5 foram pesados e pré-combinados usando um
misturador Maguire (Modelo: WSB-140R) montado ao funil de alimentacdo
de uma extrusora de rosca simples Davis-Standard de 2” (Modelo: Mark V) e
introduzido no canal de alimentacdo da extrusora, combinado por fusdo, e
extrusado através de um molde da pelicula para formar uma pelicula vitrea.
Ligado a extremidade da extrusora foi um molde para extrusar pelicula
termopldstica. As condicoes da extrusora € molde da pelicula sdo fornecidas
na Tabela 2:

Tabela 2: Condi¢des de Extrusao Standard-Davis

RPM da Extrusora: 80
Temperaturas das Zonas da Extrusora 1 a 4: 575°F (301,67°C), 595°F (312,78°C), 540°F
(282,22°C), 540°F (282,22°C)

Temp. do Adaptador da Extrusora-para-Molde 540°F (282,22°C)
Temperatura do Trocador de Malha: 540°F (282,22°C)

Pacotes de Tela: malha 24, malha 60, malha 24

Blocos de Alimentacdo: 530°F (276,67°C)

Zona do Molde 1: 520°F (271,11°C)

Zona do Molde 2: 515°F (268,33°C)

Zona do Molde 3: 520°F (271,11°C)

A pelicula extrusada na forma de uma combinacdo de

polimero fundida foi extinta ou esfriada para solidificar a pelicula fundida
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usando uma pilha vertical de 3 rolos frios (Modelo Davis-Standard: Sistema
de Folha EX-M-PLAR) com a pelicula apertada entre os rolos superiores e
intermedidrios e a pelicula enrolando em torno dos rolos intermedidrios e
inferiores. A combina¢do de polimero fundida extrusada deve ser levada em
contato com a pilha de rolo frio de modo que nenhuma orientacdo ou
substancialmente nenhuma orientacao seja introduzida na pelicula acabada e
existe uma cristalinidade média termicamente introduzida na pelicula acabada
de menos do que cerca de 10% e preferencialmente menos do que cerca de
5%. As condi¢des da corrida dos respectivos rolos sdo apresentadas na Tabela
3. A pilha de 3 rolos foi posicionada relativamente proxima ao molde da
extrusora, a distancia sendo dependente em fatores tais como a temperatura
dos rolos, a taxa de extrusdo da pelicula, a espessura da pelicula, e a
velocidade do rolo. Geralmente, a distancia do molde para o rolo é cerca de
0,25a5 cm.

Tabela 3: Condic¢des da Pilha de 3 Rolos

Temperatura do Rolo Superior: 110°F (43,33°C)
Temperatura do Rolo Intermediario: 110°F (43,33°C)
Temperatura do Rolo Inferior: 110°F (43,33°C)

Intervalo do Rolo 0,0230 in (0,06 cm)

Pressdo do Rolo: 2000 psi (13,8 MPa)

Velocidade da Linha: 7,4 ft/min (225,6 cm/min)

Velocidade do Rolo Superior: 7,4 ft/min (225,6 cm/min)
Velocidade do Rolo Intermediario: 7,4 ft/min (225,6 cm/min)
Velocidade do Rolo Inferior: 7,4 ft/min (225,6 cm/min)
Calibre da Pelicula Alvo: 22 mil (0,056 cm)

Protocolo de Termoconformacdo: A pelicula vitrificada foi
termoconformada em um Hidrotrim Modelo: 1620 usando um molde
retangular de aluminio de 6” (15,24 cm) por 117 (27,94 cm) com um extrator
de 34 (1,905 cm). A pelicula foi aquecida até aproximadamente 150°C e
cristalizada em um molde tendo uma temperatura superficial de cerca de
163°C durante 12 a 15 segundos.

A temperatura do molde foi monitorada por meio de um

termopar que foi fixado dentro do bloco de aluminio em que o molde é
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montado. A temperatura superficial do molde foi monitorada e controlada por
um controlador de temperatura digital. A relacao entre o molde e estrutura foi
tal que quando o molde foi movido em contato com a pelicula de PET
mantida na estrutura, um selo foi formado entre a pelicula aquecida e o
molde. Um sistema de vacuo foi ligado ao molde. O sistema de vacuo obteve
um vacuo de cerca de 25 in Hg.

A dureza em temperatura baixa das Combinac¢des de Polimero
foram avaliadas usando um protocolo de teste modificado com base na ASTM
D1790-02 (isto €, “Método de Teste Padrao para Temperatura de Fragilidade
de Laminado Plastico por Impacto). Este método de teste modificado oferece
uma medi¢do quantitativa da temperatura em que uma amostra cortada do
fundo das bandejas formadas de cada transicdo de combinagdes de polimero
respectivas de um modo de falha ductil a um modo de falha quebradi¢o. Com
o teste de fragilidade de folha modificado, a bandeja termoconformada
cristalizada € exposta a diminuicdes gradativas na temperatura desse modo
induzindo a bandeja atravessar uma temperatura em que a bandeja ndo falha
mais em uma maneira ductil (isto €, resistente) e comeca a falhar em um
comportamento quebradico. A temperatura em que 50% da amostras da
bandeja exibem falha quebradica € relatada como a temperatura de transi¢ao
de ductil-para-quebradico (DBTT).

Teste de Impacto Ductil-para-Quebradico: Espécimes de teste
de 2” (5,08 cm) por 5 /4 (9,525 c¢cm) foram cortados do fundo das bandejas
termoconformadas. Na temperatura ambiente, as duas extremidades de cada
espécime foram coletadas juntas formando um ciclo fechado, gradual. As
extremidades coletadas do espécime foram empilhadas na extremidade
estreita de um cartdo de 2” (5,08 cm) por 57 (12,7 cm) de modo que o corpo
da alca instala-se no cartdo. (O cartdo de 2” (5,08 cm) por 5” (12,7 cm) foi
cortado de um cartdo de indice.) A extremidade da alca foi ligada a

extremidade do cartdo por intermédio de dois grampos de '/, (1,27 cm) de, e



10

15

20

25

83

paralelo a extremidade de 2” (5,08 cm) da pilha.

Para cada amostra, cinco espécimes foram preparados como
descritos e introduzidos em uma camara de teste refrigerada com o aparelho
de teste de impacto. (A cimara de teste foi previamente deixada estabilizar
durante 20 minutos na temperatura de teste desejada.) Depois de 15 minutos
cada um dos cinco espécimes de teste foram colocados individualmente na
bigorna do equipamento de teste de impacto com a extremidade fixa dos
grampos na parte posterior do cartdo ajustada na ranhura da bigorna. Nesta
maneira, a algca de amostra da pelicula € centralizado na bigorna com a alca
faceando sempre da extremidade giratéria do braco de impacto. O braco de
impacto € depois deixado cair livre da vertical na amostra de alga que estd em
repouso na bigorna. As amostras depois sdo removidas e examinadas por
falha. Fratura parcial € interpretada como falha assim como divisdo completa
em duas ou mais partes.

A temperatura da camara de teste depois foi reduzida até 5°C,
deixada estabilizar durante 20 minutos, € um outro grupo de cinco espécimes
colocados na camara durante 15 minutos. O procedimento de teste e
examinagao foram repetidos como descrito acima. Uma faixa de temperatura
¢ testada no aumento de 5°C para incluir as temperaturas onde todos os
modos sao duicteis e uma temperatura baixa onde todas os modos de falha sao
quebradi¢cos. O nimero de intervalos por falha quebradica (de 5 espécimes)
foi registrado. A “% de falha” versus “dados de temperatura foi analisado
usando um modelo de regressdo logistico ndo linear e a temperatura em que o
modelo de regressdao prognosticou que 50% das amostras falhariam foi
registrado na temperatura de transi¢cdo de ductil para quebradico (DBTT).
Portanto, a temperatura de fragilidade foi definida como a temperatura em que
o modelo de regressdo logistico ndo linear prognosticou que 50% das
amostras testadas falhariam em um modo quebradico.

Carga do Modificador de Impacto: A % em peso de
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modificador de impacto para as combinacdes de polimero foi determinada por
hidrélise (com base) nas combinagdes de polimero, seguido por filtragcdo. O
filtro foi pesado para determinar a massa do componente que nao de PET (isto
€, o modificador de impacto), que foi comparado a massa total da amostra da
combinac¢do do polimero hidrolisada.

Viscosidade intrinseca: Os valores da viscosidade intrinseca
(It.V.) descritos por toda esta descricdo sdo apresentados na unidade dL/g
como calculado da viscosidade inerente (Ih.V.) medida a 25°C em 60/40 p/p
de fenol/tetracloroetano. A viscosidade inerente € calculada da viscosidade da
solucdo medida. As seguintes equagOes descrevem estas medicoes da
viscosidade da solugdo, e calculos subsequentes para Ih.V. e de Th.V. para
It.V:

Ninh = [In (t/t6)]/C

onde Nine = viscosidade inerente a 25°C em uma
concentracao de polimero de 0,50 g/100ml de 60% de fenol e 40% de 1,1,2,2-
tetracloroetano

In = Logaritmo Natural

ts = Tempo de fluxo de amostra através de um tubo capilar

t, = Tempo de fluxo em branco do solvente através de um tubo
capilar

C = Concentragdo de polimero em gramas por 100ml de
solvente (0,50 g/100ml)

A viscosidade intrinseca € o valor limitante na dilui¢do infinita
da viscosidade especifica de um polimero. Ela € definida pela seguinte
equacao:

Nint = 1IM c—0 (Nsp/C) = 1im 0 In (n/C)

onde

Nint = Viscosidade intrinseca

Nr = Viscosidade relativa = ty/t,
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Nsp = Viscosidade especifica =1, - 1
A calibracdo do instrumento envolve duplicar o teste de um
material de referéncia padrio e depois aplicar as equagOes matematicas

apropriadas para produzir os valores de I.V. “aceitos”.

Ih.V. aceita do Material de Referéncia
Média de Determinacdes de Triplicata

IhV Corrigida = ThV Calculada x Fator de Calibracao

Fator de Calibragao =

A viscosidade intrinseca (It.V. ou mnin) pode ser estimada
usando a equacgdo de Billmeyer como segue:

Nine= 0,5 [e & x IV Comigida 17 4 (0,75 x Th.V. Corrigida)

As viscosidades intrinsecas relatadas sdo calculadas com base
no peso da combinacdo de polimero dissolvida no solvente de
fenol/tetracloretano e ndo sdo corrigidas para a propor¢ao relativa do
modificador de impacto contido nas respectivas combina¢des de polimero.

Cristalinidade em Porcentagem: A cristalinidade da pelicula é
determinada usando Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). O peso da
amostra para esta medicdo € de 10xIlmg. A primeira varredura do
aquecimento foi realizada. A amostra foi aquecida de aproximadamente 25°C
até 290°C em uma taxa de 20°C/minuto, e o valor absoluto da area dos
endotermas de fusdo (um ou mais) menos a drea de qualquer exotermas de
cristalizagdo € determinado. Esta area corresponde ao calor do liquido de
fusdo e € expressada em Joules. O calor de fusdao de 100% do PET cristalino
foi tomado ser 119Joules/grama, assim a porcentagem em peso de
cristalinidade da amostra € calculado como o calor do liquido de fusdo
dividido pela quantidade de 119 vezes da porcentagem em peso de um ou
mais polimeros de poliéster na combinac¢do do polimero (isto é, o 119J/g é
ajustado para refletir a quantidade de polimero de poliéster cristalizavel na
combinagdo do polimero), e depois multiplicado por 100. A menos que de
outro modo estabelecido, o ponto de fusdo inicial em cada caso também foi

determinado usando a mesma varredura DSC.
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Espessuras da Pelicula: Espessuras da Pelicula Relatadas estao

na média de 20 medig¢des.

ndao de PET) para a Combinacdo do Polimero A através de C e seus

respectivos antecedentes seguindo cada um dos passos de extrusao multiplos

A viscosidade intrinseca (ndo corrigida para o componente que

sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1,

Etc.

Tabela 4: Viscosidades Intrinsecas (ndo corrigidas) para as Combinagdes de

Polimero 1 a 3 e os Passos de Extrusao Antecedentes.

86

Por exemplo, para a Combinag¢do do Polimero 1:

Passagem 1 para a Combinac¢do do Polimero 1 € a Corrida 1 na

Passagem 2 para a Combinacao do Polimero 1 € a Corrida 4,

Passagem 3 para a Combinacao do Polimero 1 € a Corrida 7,

Passagem 4 para a Combina¢ao do Polimero 1 € a Corrida 10,

Passagem 5 para a Combina¢ao do Polimero 1 € a Corrida 13,

Para a Combina¢ao do Polimero 2:

Passagem 1 para a Combinacao do Polimero 2 € a Corrida 2,

Passagem 2 para a Combinacdo do Polimero 2 € a Corrida 5,

Combinagao Combinagao Combinacao do
Comparativa do Comparativa do Polimero 3
Polimero 1 Polimero 2
Virgem 0,95 0,84 0,82
Passagem 1 0,831 0,755 0,781
Passagem 2 0,769 0,697 0,726
Passagem 3 0,753 0,657 0,691
Passagem 4 0,719 0,644 0,669
Passagem 5 0,762 0,675 0,721

passagem 5 foi inesperada e indicativo de erros na preparacdao das
combinacgdes de polimero. Portanto, a pelicula para a 4 passagem de extrusdo

foi termoconformada nas bandejas para o teste. Espécimes de teste foram

O aumento na viscosidade intrinseca para a passagem 4 até a

cortados do centro da bandeja para o teste.
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Tabela 5: Propriedades da Pelicula das Amostras Cortadas das Bandejas

Termoconformadas compreendendo Combinacdes de Polimero 1 a 3

Espessura Espessura | Temperatura % de % em peso de
Média Média de Falha em |Cristalinidade | Modificador
(mm) MIL 50% ° C por DSC  |de Impacto por
Hidrolise
Combinacao 42 passagem 0,502 19,7 -25 30,4 10,82
Comparativa do|(Corrida 10)
IPolimero 1
Combinacio 42 passagem 0,509 20,04 -18 27,9 10,75
Comparativa do|(Corrida 11)
IPolimero 2
Combinacdo do@?  passagem| 0,524 20,8 -28 30,6 11,18
IPolimero 3 (Corrida 12)

Tabela 6: Frequéncia de Falha versus Temperatura para as Amostras
Cortadas de Bandejas Termoconformadas Compreendendo Combinagdes de

Polimero 1 a 3.

Combinacido Comparativa do | Combina¢do Comparativa do Combinacdo do Polimero 3

Polimero 1 Polimero 2

Temp |# de Intervalos # de Espécimes|# de Intervalos # de Espécimes|# de Intervalos| # de Espécimes

-10°C 0 5 1 5 0 5

-15°C 1 5

-20°C 0 5 4 5 0 5

-25°C 2 5 4 5 0 5

-30°C 5 5 5 5 4 5

-35°C 5 5
Amostras adicionais das bandejas previamente

termoconformadas para as Combinacdes Comparativas do Polimero 1 e 2, e
Combinacdo do Polimero 3 foram testadas quanto a temperatura de transi¢ao
de ductil-a-quebradico:

Tabela 7: Repeticdo da Andlise das Propriedades da Pelicula de Amostras
Adicionais Cortadas das Bandejas Termoconformadas Compreendendo

Combinacdes de Polimero 1 a 3.

Espessura Média Espessura Média Temperatura de Falha em
(mm) mil (0,00254 cm) 50%
°C

Combinacdo @4 passagem| 0,501 19,9 -29
Comparativa |(Corrida 10)
do Polimero 1
Combinacdo H¥*  passagem 0,516 -18
Comparativa |(Corrida 11)
do Polimero 2
Combinacdo do4®  passagem 0,525 21.3 -28
IPolimero 3 (Corrida 12)
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Tabela 8: Repeticao da Andlise da Frequéncia de Falha versus Temperatura
para as Amostras Adicionais Cortadas das Bandejas Termoconformadas

Compreendendo Combinacdes de Polimero 1 a 3.

Combinagdo Comparativa do|Combinac¢do Comparativa do| Combinacdo do Polimero 3

Polimero 1 Polimero 2
Temp #de #de #de #de # de Intervalos [# de Espécimes
Intervalos Espécimes Intervalos Espécimes
-10°C
-15°C 1 5
-20°C 0 5 5 1 5
-25°C 0 5 5 5 2 5
-30°C 3 5 4 5
-35°C 5 5 5 5

Surpreendentemente, bandejas de CPET preparadas da
Combinac¢do do Polimero 3 compreendendo PET-C teve uma temperatura de
transicdo de ductil-a-quebradico inferior (isto é, melhor) do que aquelas
preparadas do PET-B, apesar de que a partida do IV do PET-C foi menor do
que do PET-B. Especialmente surpreendente, as amostras cortadas das
bandejas de CPET compreendendo PET-C (isto ¢, Combinacdo do Polimero
3) realizadas assim como aquelas preparadas da It.V. de PET-A superior.

Exemplo 2: Efeito da Carga de Fésforo do Polimero de PET
sobre a Dureza de Combinag¢do do Polimero

Polimero de Poliéster A (PET-A) foi o mesmo como
previamente descrito no Exemplo 1

Polimero de Poliéster B (PET-B) foi o mesmo como
previamente descrito no Exemplo 1

Polimero de Poliéster C (PET-C) foi o mesmo como
previamente descrito no Exemplo 1

Polimero de Poliéster D (PET-D) foi um copolimero de PET
contendo residuos de acido tereftdlico, etileno glicol, e 4cido isoftdlico, com
residuos do 4cido isoftélico representando cerca de 2,9% em mol dos residuos
de 4cido dicarboxilico. O polimero conteve cerca de 12 ppm de Al, cerca de 9
ppm de Li, e cerca de 25 ppm de fésforo, fornecido como um sistema de

catalisador; e incluiu um aditivo reaquecido e toners vermelho e azul. PET-D
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foi preparado polimerizando-se por fusdo os acidos dicarboxilicos e residuos
de diol na presenca dos catalisadores de aluminio e litio, aditivo reaquecido, e
toners a uma viscosidade intrinseca de cerca de 0,82dL/g, depois de que o
fosforo foi adicionado e o PET fundido depois foi pelotizado e solidificado.

Os polimeros de PET também contiveram niveis baixos
(menos do que 5% em mol) de residuos de DEG, presentes como um
subproduto natural do processo de polimerizagio por fusdo, ou
intencionalmente adicionados como um modificador, por exemplo para
controlar a quantidade de DEG presente no polimero final.

Modificador de Impacto: foi 0 mesmo como previamente
descrito no Exemplo 1.

Nucleador: foi o mesmo como previamente descrito no
Exemplo 1.

Combinacdo Comparativa do Polimero 4 (isto €, Corrida 28),
Combina¢do Comparativa do Polimero 5 (isto €, Corrida 29), Combinac¢do do
Polimero 7 (isto €, Corrida 30), e Combinagdao do Polimero 7 (isto €, Corrida
31), foram preparados combinando-se 0s componentes acima como

apresentados na Tabela 9.



Tabela 9: Composi¢des de Combinagdo de Polimero do Experimento 2

Dia | Corrida | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso |% em peso| % empeso |% em peso | % em peso|  Espessura
PET A PET A PET B PET B PET C PET C PET D PETD | Nucleador de (Polida)
(Virgem) | (Reciclado) | (Virgem) | (Reciclado) | (Virgem) | (Reciclado) | (Virgem) | (Reciclado) Modificador
de Impacto
1 16 89 1 10 22 mil (55,88cm)
1 17 89 1 10 22 mil (0,056¢cm)
1 18 89 1 10 22 mil (0,056cm)
1 19 89 1 10 22 mil (0,056cm)
2 20 44,5 50 (do dia 1) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
2 21 44,5 50 (do dia 1) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
2 22 44,5 50 (do dia 1) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
2 23 44,5 50 (do dia 1) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
3 24 44,5 50 (do dia 2) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
3 25 44,5 50 (do dia 2) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
3 26 44,5 50 (do dia 2) . 0,5 5 22 mil (0,056cm)
3 27 44,5 50 (do dia 2) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
4 28 44,5 50 (do dia 3) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
4 29 44,5 50 (do dia 3) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
4 30 44,5 50 (do dia 3) 0,5 5 22 mil (0,056cm)
4 31 44,5 50 (do dia 3) 0,5 5 22 mil (0,056cm)

06
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Combinacdes de Polimero do Exemplo 2 foram preparadas
como descrito acima no Exemplo 1 combinando-se seus componentes
respectivos como definidos na Tabela 5 acima. Corridas 28 a 31 foram
termoconformadas para o teste e correspondem as Combinagdes de Polimero
4 a7, respectivamente.

Combinacdes de Polimero 4 a 7 do Exemplo 2 foram
termoconformadas nas bandejas e testadas quanto a dureza em temperatura
baixa usando o protocolo DBTT como descrito acima no Exemplo 1.

Viscosidade intrinseca (It.V.): Dados de ItV (ndo corrigidos
para o componente que ndo PET) seguindo cada um dos passos de extrusao
multiplos para as Combina¢des de Polimero e seus antecedentes foram como
segue:

Tabela 10: Viscosidades Intrinsecas (ndo corrigidas) para as Combinacoes de

Polimero 4 a 7 e os Passos de Extrusao Antecedentes.

Combinacdo Combinacdo | Combinacdo do| Combinacdo do
Comparativa do | Comparativa do| Polimero 6 Polimero 7
Polimero 4 Polimero 5
Virgem 0,939 0,818 0,819 0,791
Passagem 1 0,818 0,733 0,755 0,739
Passagem 2 0,759 0,689 0,724 0,698
Passagem 3 0,753 0,672 0,720 0,697
Passagem 4 0,764 0,688 0,720 0,705

Pelicula da 42 passagem de extrusdo foi termoconformada nas

bandejas. Espécimes foram cortadas do centro das bandejas para o teste.



Tabela 11: Propriedades da Pelicula das Amostras Cortadas das Bandejas Termoconformadas Compreendendo Combinagdes de

Polimero 4 a 7

(Corrida (31)

Espessura Média | Espessura Média 50% de % de % em peso de
(mm) mil (0,00254 cm) | Temperatura de | Cristalinidade por Impacto
Falha °C DSC Modificador por
Hidroélise
Combinacdo Competitiva do| 4* passagem 0,539 20,2 -37 30 8,89
Polimero 4 (Corrida (28)
Combinacdo competitiva de| 42 passagem 0,532 20,9 -24 27 8,94
IPolimero 5 (Corrida (29)
Combinagdo do Polimero 6 42 passagem 0,51 20,0 -34 26 9,72
(Corrida (30)
Combina¢do do Polimero 7 42 passagem 0,507 19,6 -36 29 8,97

6
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Tabela 12: Frequéncia de Falha versus Temperatura para as Amostras
cortadas das Bandejas Termoconformadas Compreendendo Combinagdes de

Polimero 4 a 7.

Combina¢do Comparativa| Combina¢do Comparativa |Combinag¢do do Polimero 3
do Polimero 1 do Polimero 2
Temp #de #de #de #de #de #de
Intervalos | Espécimes | Intervalos | Espécimes | Intervalos | Espécimes

-15°C 0 5 0 5 0 5
-20°C 0 5 0 5 0 5
-25°C 0 5 3 5 0 5
-30°C 1 5 4 5 0 5
-35°C 0 5 5 5 3 5
-40°C 4 5 5 5
-45°C 4 5

-50°C 5 5

Houve menos perda de IV durante a extrusdo para as resinas
apenas de fase de fusdo comparado as resinas estabelecidas solidas.

Bandejas fabricadas de polimeros de PET apenas de fase de
fusdo catalisados Li/Al (isto €, PET C e D) exibiu menos perda de IV durante
a extrusdo comparado as resinas estabelecidas sdlidas (isto é, PET A e B) e
surpreendentemente mostrou temperatura de transicao de ductil-a-quebradico
inferior (melhor) do que do PET B que tem uma It.V comparavel. Além disso,
o desempenho de impacto das bandejas produzidas das combinacdes de
polimero inventivas usando os polimeros de PET apenas de fase de fusdo
aproximaram-se daqueles fabricados do homopolimero 12822 de It.V. alta.
Ambos os niveis de fosforo nos materiais apenas de fase de fusdo forneceram

bom desempenho.
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REIVINDICACOES

1. Combinacdo de polimero, caracterizada pelo fato de que

compreende:

a. cerca de 2 a cerca de 33 por cento em peso de um ou mais
polimeros de modificagdo de impacto, com base no peso total da combinagdo
de polimero e

b. um ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato
de polietileno compreendendo dtomos de aluminio em uma quantidade de
cerca de 3ppm a cerca de 60ppm e um ou mais dtomos de metal alcalino
terroso, atomos de metal alcalino, ou residuos de composto de dlcali em uma
quantidade de cerca de 1ppm a cerca de 25ppm, em cada caso com base no
peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de
polietileno.

2. Combinagao de polimero de acordo com a reivindicagado 1,

caracterizada pelo fato de que os polimeros de modificagdo de impacto estdao

presentes em uma quantidade de 5% em peso a 15% em peso, com base no
peso total da combinacgdo de polimero.
3. Combinagao de polimero de acordo com as reivindicagdes

de 1 a 2, caracterizada pelo fato de que os polimeros de modificacdo de

impacto sdo selecionados de copolimeros, terpolimeros, e misturas destes
tendo as formulas gerais E/X, E/Y e E/X/Y respectivas em que:

X representa residuos derivados de

R? O
CHy = é—&—o—R“

em que R! ¢ alquila de até cerca de 8 dtomos de carbono, e R?
¢ hidrogénio, metila ou etila, e X constitui cerca de 10 a 40 por cento em peso
de terpolimero E/X/Y;

Y representa residuos derivados de metacrilato de glicidila,

acrilato de glicidila, éter alil glicidilico, 3,4-ep6xi-1-buteno, e misturas destes,
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que constituem cerca de 0,5 a 20 por cento em peso de
copolimero E/Y ou terpolimero E/X/Y.

E representa residuos de etileno que constituem o restante de
copolimero E/Y e terpolimero E/X/Y.

4. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicacoes

de 1 a 3, caracterizada pelo fato de que o um ou mais polimeros de
modificacdo de impacto sao selecionados de:

copolimeros de etileno/acrilato de metila, etileno/acrilato de
etila, e etileno/acrilato de butila contendo cerca de 20 a cerca de 35 por cento
em peso de residuos de acrilato de alquila, com base no peso do copolimero;

copolimeros de etileno/metacrilato de glicidila (GMA)
contendo cerca de 2 a cerca de 10 por cento em peso de residuos de GMA;

terpolimeros de  etileno/acrilato de metila/GMA,
etileno/acrilato de etila/GMA, e etileno/acrilato de butila/GMA contendo
cerca de 20 a 35 por cento em peso de residuos de acrilato de alquila e cerca
de 2 a 10 por cento em peso de residuos de GMA, em cada caso com base no
peso total do terpolimero,

e misturas destes, em que o peso total de o um ou mais
polimeros de modificacdo de impacto compreende cerca de 0,5 a cerca de 20
por cento em peso de residuos contendo epoxi derivados de mondmero de
metacrilato de glicidila.

5. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicagoes

de 1 a 4, caracterizada pelo fato de que os d&tomos de aluminio estdo presentes

em o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno
em uma quantidade de cerca de Sppm a cerca de 35ppm, com base no peso de
o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno.

6. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicagoes

de 1 a 5, caracterizada pelo fato de que o um ou mais homopolimeros ou

copolimeros de tereftalato de polietileno compreendem metal alcalino terroso
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ou metais alcalinos, em que a razdo molar dos atomos de metal alcalino
terroso ou metal alcalino para os &tomos de aluminio € de 0,1 a 75.
7. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicacoes

de 1 a 6, caracterizada pelo fato de que o um ou mais homopolimeros ou

copolimeros de tereftalato de polietileno compreendem um ou mais de atomos
de litio, 4tomos de sodio, ou atomos de potdssio, presentes em uma
quantidade de cerca de Sppm a cerca de 18ppm, com base no peso de o um ou
mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno.

8. Combinagao de polimero de acordo com as reivindicagoes

de 1 a 7, caracterizada pelo fato de que o um ou mais homopolimeros ou

copolimeros de tereftalato de polietileno compreendem &atomos de litio,
presentes em uma quantidade variando de cerca de 7ppm a cerca de 15ppm,
com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno.

9. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicacoes

de 1 a 8, caracterizada pelo fato de que o um ou mais homopolimeros ou

copolimeros de tereftalato de polietileno compreendem ainda atomos de
fosforo presentes em uma quantidade de cerca de 10ppm a cerca de 200ppm,
com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno.

10. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicagoes

de 1 a 9, caracterizada pelo fato de que o um ou mais homopolimeros ou

copolimeros de tereftalato de polietileno compreendem ainda atomos de
fosforo tal que a razdo de moles de fosforo para os moles totais de aluminio,
metais alcalinos terrosos, e metais alcalinos é de 0,1 a 3.

11. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicagoes

de 1 a 10, caracterizada pelo fato de que o um ou mais homopolimeros ou

copolimeros de tereftalato de polietileno t€m uma viscosidade intrinseca de

pelo menos 0,72dL/g obtida através de uma polimerizacao de fase de fusao.
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12. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicagoes

de 1 a 11, caracterizada pelo fato de que o um ou mais homopolimeros ou

copolimeros de tereftalato de polietileno compreendem:

(1) pelo menos 90 por cento em mol de residuos de &acido
tereftalico, com base na quantidade total de residuos de acido dicarboxilico
em o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno
compreendendo 100 por cento em mol, e

(1) pelo menos 90% em mol de residuos de etileno glicol, com
base na quantidade total de residuos de diol em o um ou mais homopolimeros
ou copolimeros de tereftalato de polietileno compreendendo 100 por cento em
mol.

13. Combinacdo de polimero de acordo com as reivindicagoes

de 1 a 12 caracterizada pelo fato de que compreende ainda um nucleador

presente em uma quantidade de cerca de 0,01% em peso a cerca de 10% em
peso, com base no peso total da combinacao de polimero.
14. Combinagao de polimero de acordo com as reivindicagdo

13, caracterizada pelo fato de que o nucleador € selecionado de talco, negro-

de-fumo, polietileno, uma poliamida alifatica, ou homo- e co-polimeros de
poli(tereftalato de tetrametileno).

15. Bandejas termoconformadas, caracterizadas pelo fato de

terem um valor de temperatura de transicao de ductil-a-quebradi¢o de -25°C
ou menos em uma espessura variando de 18 mil a 22 mil (0,045 cm a 0,056
cm) e tendo um grau de cristalinidade variando de 25% a 30% obtido da
extrusdao da combinacdo de polimero como definida em qualquer uma das
reivindicacoes de 1 a 14 compreendendo modificador de impacto presente em
uma quantidade variando de 4 a 14% em peso com base no peso da
combinac¢do de polimero, o dito polimero de poliéster tendo uma It.V. de 0,88

dL/g ou menos antes da extrusao da combinagao de polimero.
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RESUMO
“COMBINACAO DE POLIMERO, E, BANDEJAS
TERMOCONFORMADAS”

Combinacdes de polimero adequadas para empacotamento sao
divulgadas que incluem um ou mais modificadores de impacto; € um ou mais
homopolimeros ou copolimeros de tereftalato de polietileno obtidos por uma
polimerizagcdo de fase de fusdao usando um sistema de catalisador
compreendendo atomos de aluminio em uma quantidade, por exemplo, de
cerca de 3ppm a cerca de 60ppm e um ou mais dtomos de metal alcalino
terroso, atomos de metal alcalino, ou residuos de composto de dlcali em uma
quantidade, por exemplo, de cerca de 1ppm a cerca de 25ppm, em cada caso
com base no peso de o um ou mais homopolimeros ou copolimeros de
tereftalato de polietileno As combinac¢des de polimero divulgadas exibem
dureza em temperatura baixa melhorada comparado com combinagOes
fabricadas usando polimeros preparados com sistemas de catalisador

convencionais.



