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“COMPOSICAO DE POLIESTER, E, PROCESSO PARA PRODUZIR UM
POLIESTER DE POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) EM FASE EM FUSAQO’
REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS

[0001] Este pedido reivindica prioridade a Pedido Provisério U.S. No. de série
61/098.043, depositado em 18 de setembro de 2008, cuja descri¢do é incorporada
aqui por referéncia em sua totalidade.

CAMPO DA INVENCAO

[0002] A invencao refere-se a composi¢des de poliéster, e mais especificamente,
a composi¢cdes de poliéster que incluem um poliéster de poli(tereftalato de etileno)
(do inglés, polyethylene terephthalate polyester) em fase em fusdo tendo
incorporado no mesmo residuo de um mondmero tendo dois ou mais anéis
aromaticos fundidos.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[0003] Algumas composigdes de poliéster, adequadas para moldagem, s&o uteis
em embalagem, tais como na fabricagcdo de recipientes de bebida. Por exemplo,
alguns polimeros de poli(tereftalato de etileno) (‘PET”) s&o uteis para este proposito,
e PET tornou-se popular devido a sua leveza, transparéncia e inércia quimica.

[0004] PET é normalmente produzido em um processo de dois estagios,
comegando com um estagio de fase em fusdo seguido por um estagio de estado
sOlido. O estagio de fase em fusdo é tipicamente um processo de trés fases.
Primeiro, no estagio de esterificagdo, etileno glicol é reagido com acido tereftalico
em uma pasta fluida sob pressdo positiva e uma temperatura de 250-280°C
tornando o PET oligomérico. Em seguida, o oligbmero €& aquecido a uma
temperatura levemente maior, geralmente 260-290°C, e a pressdo positiva €
mudada para um vacuo brando, geralmente 20-100 mm, para dar o prepolimero.
Finalmente, o prepolimero é convertido para o polimero final continuando a reduzir a
pressao para 0,5-3,0 mm e algumas vezes elevando a temperatura. Apds o
processo de fusdo de trés fases estar completo, tipicamente granulos no final do
estagio de polimero s&do aumentados em peso molecular por um processo de estado

sélido. Tipicamente, ambos, os estagios de processo de fase em fusédo e de estado
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sélido s&o conduzidos na presenga de um catalisador de antiménio.

[0005] Antiménio pode ser problematico, entretanto. Quando é usado como um
catalisador de policondensagdo para poliéster e o poliéster € moldado em uma
garrafa, por exemplo, a garrafa € geralmente turva e frequentemente tem uma
aparéncia escura do catalisador de antiménio que é reduzida em antiménio metal.
[0006] Desvantagens com o0 uso de antiménio, bem como outros fatores,
conduziram ao desenvolvimento de um processo de apenas de fase em fuséo livre
de antimdnio. Entretanto, a estabilidade oxidativa de PET preparado por tal método
pode ser reduzida e pode resultar em uma quebra de peso molecular quando o PET
€ exposto a ar em temperaturas por volta de ou excedendo 165°C. Este é um
problema porque PET deve ser secado antes de ser processado, e a secagem de
PET é geralmente efetuada acima de 165°C.

[0007] Deste modo, permanece uma necessidade na técnica para PET que
possa ser produzido por um processo de apenas de fase em fusdo e que possua
maior estabilidade oxidativa. Estabilidade aumentada pode permitir secagem em
temperaturas mais elevadas. Adicionalmente, pode eliminar a necessidade de
produzir PET de peso molecular mais elevado para compensar uma subsequente
quebra de peso molecular.

SUMARIO DA INVENCAO

[0008] Em um aspecto, a invengéo refere-se a composi¢cées de poliéster que
incluem um poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo tendo
incorporado N0 mesmo residuos de um mondémero tendo dois ou mais anéis
aromaticos fundidos, em uma quantidade de cerca de 0,1% em mols a cerca de 10
% em mols, com base em uma quantidade total de residuos de acido dicarboxilico
no poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusédo compreendendo 100 %
em mols; e que também incluem titanio.

[0009] Em outro aspecto, a invengéo refere-se a composi¢des de poliéster que
incluem um poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo tendo
incorporado no mesmo residuos de acido 2 6-naftalenodicarboxilico, em uma

quantidade de cerca de 0,1 % em mols a cerca de 3 % em mols, com base em uma
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quantidade total de residuos de acido dicarboxilico no poliéster de poli(tereftalato de
etileno) em fase em fusdo compreendendo 100 % em mols; e titanio, presente em
uma quantidade de cerca de 3 ppm a cerca de 100 ppm atomos de titanio, com base
no peso total da composigcao de poliéster.

[0010] Em ainda outro aspecto, a invencgao refere-se a artigos que incluem um
poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo tendo incorporado no
mesmo residuos de acido 2,6-naftalenodicarboxilico, em uma quantidade de cerca
de 0,1 % em mols a cerca de 3 % em mols, com base em uma quantidade total de
residuos de acido dicarboxilico no poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em
fusdo compreendendo 100 % em mols; e titdnio presente em uma quantidade de
cerca de 3 ppm a cerca de 100 ppm atomos de titanio, com base no peso total do
artigo.

[0011] Em um outro aspecto, a invengdo refere-se a processos para fazer
poliésteres de tereftalato de polietileno em fase em fusédo, que incluem as etapas de
formar uma mistura compreendendo etileno glicol, pelo menos um acido escolhido
dentre acido tereftalico e derivados de acido tereftalico, e um monémero tendo dois
ou mais anéis aromaticos fundidos, em que o monémero tendo dois ou mais anéis
aromaticos fundidos esta presente em uma quantidade de cerca de 0,1 % em mols a
cerca de 3 % em mols, com base em uma quantidade total de residuos de acido
dicarboxilico na mistura compreendendo 100 % em mols; e reagir a mistura na
presenca de titanio para obter poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em
fuséo.

[0012] Outros aspectos da invengao s&o como descritos e reivindicados aqui.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0013] A presente invengao pode ser entendida mais prontamente por referéncia
a seguinte descricdo detalhada da invengé&o, incluindo as figuras anexas, e aos
exemplos providos. Deve ser entendido que esta invengdo nao € limitada aos
processos e condigcdes especificas descritas nos exemplos, porque processos
especificos e condigbes de processo para processar artigos de plastico podem

variar. Também deve ser entendido que a terminologia usada é para o propésito de
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descrever formas de realizagao particulares apenas e nao pretende ser limitante.
[0014] Como usado no relatério e nas reivindicagdes, as formas singulares "um,"
"uma" e "0"™0”, “a@” incluem referentes de plural a menos que o contexto claramente
dite o contrario. Por exemplo, referéncia a uma “pré-forma”, “recipiente” ou “garrafa’
ou um “artigo” pretende incluir uma pluralidade de pré-formas, recipientes, garrafas,
ou artigos.

[0015] Por "compreendendo" ou '"contendo" entende-se que pelo menos o
composto nomeado, elemento, particula, etc. devem estar presentes na composi¢éo
ou artigo, mas nao exclui a presenga de outros compostos, materiais, particulas,
etc., mesmo se o0s outros tais compostos, material, particulas, etc. tenham a mesma
fungdo como a que é nomeada.

[0016] Também deve ser entendido que a mengédo de uma ou mais etapas de
processo nao se opde a presenga de etapas adicionais de processo antes, apos, ou
intervindo entre aquelas etapas expressamente identificadas, a menos que tal etapa
de processo seja expressamente excluida pela reivindicagao.

[0017] Expressar uma faixa inclui tanto todos os numeros inteiros como fragbes
destes dentro da faixa. Expressar uma temperatura ou uma faixa de temperatura em
um processo, ou de uma mistura de reagao, ou de uma fusao ou aplicada a uma
fus&do, ou de um polimero ou polimero aplicado significa em todos os casos que as
condi¢des de reagao sao configuradas para a temperatura especificada ou qualquer
temperatura, continua ou intermitentemente, dentro da faixa; e que a mistura de
reacao, fusao, ou polimero s&o submetidos a temperatura especifica.

[0018] Por "atomos" como usado em conjunto com um metal entende-se o atomo
de metal ocupando qualquer estado de oxidagado, qualquer estado morfologico,
qualquer estado estrutural, e qualquer estado quimico, se como adicionado a ou
como presente no polimero ou composi¢céo de matéria.

"ou

[0019] Os termos "fase em fusdo," “produto em fase em fuséo,” e "poliéster de
poli(tereftalato de etileno) em fase em fusao," etc. sdo pretendidos para se referir a
reacOes de fase em fusao e aos produtos de tais reagdes. Produtos em fase em

fusbes podem ser isolados na forma de granulos ou aparas, ou podem ser
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alimentados como uma fusao diretamente aos finalizadores de fase em fusdo em
extrusores e direcionados em moldes para fazer artigos moldados tais como pré-
formas de garrafas (por exemplo “fus&o para moldar” ou “fus&o para pré-formar”).
Salvo de outra forma especificado, o produto em fase em fusdo pode tomar qualquer
formato ou forma, incluindo granulos amorfos, granulos cristalizados, granulos em
estado solido, pré-formas, laminas, garrafas, bandeja, jarra, e assim por diante. Em
um aspecto, os poliésteres de tereftalato de polietileno em fase em fusdo uteis de
acordo com a invengdo podem ser limitados aos nao tendo passado por um
aumento em peso molecular no estado sélido, isto €, os tendo substancialmente
todo o seu aumento em peso molecular ocorrendo enquanto na fase em fuséao.
Viscosidade inerente € usada pelos versados na técnica para estimar a constituicao
de peso molecular, de modo que estes poliésteres feitos inteiramente na fase em
fusdo e sem subsequente estado sdlido, terdo uma viscosidade inerente no
momento de uso que nao € substancialmente maior que a viscosidade inerente
conseguida durante a polimerizagdo em fase em fusdo. Esses poliésteres podem ser
descritos como ou considerados como sendo poliésteres de “apenas fase em fusao’.
[0020] O termo “fusao” no contexto de um produto em fase em fusdo é um termo
genérico amplo referindo-se a uma corrente passando por uma reagdo em qualquer
ponto na fase em fus&o para fazer um polimero de poliéster, e inclui a corrente em
fase de esterificagdo mesmo que a viscosidade desta corrente ndo seja tipicamente
significativa, e também inclui a corrente na fase de policondensacéo incluindo o
prepolimero e fases de acabamento, entre cada fase, e até o ponto onde a fuséo é
solidificada. O termo " fuséo" é pretendido para referir-se a um produto de poliéster
nao tendo sofrido um aumento em peso molecular no estado sdlido, embora um
produto em fase em fusédo pode, é claro, opcionalmente sofrer um aumento em peso
molecular no estado sélido, como evidenciado, por exemplo, por um aumento em
viscosidade inerente, apds ndo ser mais considerado como uma “fusao”.

[0021] A viscosidade intrinseca € o valor limitante em diluicdo infinita da
viscosidade especifica de um polimero. E definida pela seguinte equacao:

nint = limc-o (Msp/C) = limc-o0 In (n/C)
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Onde nint = Viscosidade intrinseca

Nr = Viscosidade relativa = ts/to

Nsp = Viscosidade especifica = nr - 1
[0022] Calibragcdo de instrumento envolve teste de réplica de um material de
referéncia padrédo e entdo aplicando equagbes matematicas apropriadas para

produzir os valores |.V. “aceitos”.

Fator de Calibragio =h.V de material de referéncia aceito
Meédia de determinagdes emtriplicata

Ih.V. corrigido = Ih.V. calculado x Fator de Calibragé&o
[0023] A viscosidade intrinseca (It.V. ou nint) pode ser estimada usando a
equacéao de Billmeyer como segue:
Nint = 0,5 [e 05X Ih-V.eorrigido _ 1] + (0,75 x |h.V. corrigido)
[0024] Viscosidade inerente (1.V.) é calculada da viscosidade de solugdo medida.
As seguintes equacdes descreve, essas medi¢des de viscosidade de solugao:
IV=ninh = [In (ts/t0)]/C

onde ninn = Viscosidade inerente a 25°C em uma concentragdo de
polimero de 0,50 g/ 100 mL 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

to = Tempo de fluxo de controle em branco de solvente através de um
tubo capilar

C = Concentracdo de polimero em gramas por 100 mL de solvente
(0,50%)
[0025] Aqui, medi¢cdes de viscosidade inerente (IV) foram feitas sob as condigdes
descritas acima (a 25°C em uma concentracédo de polimero de 0,50 g/ 100 mL de
60% fenol e 40% 1,1,2,2-tetracloroetano).
[0026] Coordenadas de cor L* a* e b* sdo medidas em discos transparentes
moldados por inje¢ao, de acordo com o método seguinte. Um Mini-Jector modelo 55-

1 € usado para moldar um disco circular que tem um didametro de 40 mm e uma
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espessura de 2,5 mm. Antes de moldar, os granulos s&o secados por pelo menos
120 minutos e ndo mais do que 150 minutos em um forno de convec¢do mecanico
de ar forgado configurado a 170 °C. As configura¢cdes de Mini-Jector s&o as
seguintes: zona de aquecedor traseiro = 275 °C; duas zonas de aquecedor frontal =
285 °C; tempo de ciclo = 32 segundos; e temporizador de inje¢do de 30 segundos. A
cor do disco moldado de injecdo transparente €& medida usando um
espectrofotbmetro HunterLab UltraScan XE®. O espectrofotdbmetro HunterLab
UltraScan XE® é operado usando uma fonte de luz D65 iluminante com um angulo
de observagdo de 10° e geometria de esfera integrante. O espectrofotdmetro
HunterLab UltraScan XE® é zerado, padronizado, calibrado de UV, e verificado em
controle. A medi¢éo de cor é feita no modo de transi¢ao total (TTRAN). O valor L*
indica a transmissao/opacidade da amostra. O valor "a*" indica o tom vermelho
(+)/tom verde (-) da amostra. O valor "b* indica o tom amarelo (+)/tom azul (-) da
amostra.

[0027] Alternativamente, valores de cor sdo medidos em granulos de poliéster
cristalizados ou polimero cristalizado moido para um pé passando em uma tela de 3
mm. Os gréanulos de poliéster ou espécies de polimero que sdo moidos para um pé
tém um grau minimo de cristalinidade de 15%. O espectrofotdmetro HunterLab
UltraScan XE® é operado usando uma fonte de luz iluminante D65 com um angulo
de observagcdo de 10° e geometria de esfera integrante. O espectrofotdmetro
HunterLab UltraScan XE® é zerado, padronizado, calibrado de UV, e verificado em
controle. A medigao de cor é feita no modo de refletancia (RSIN). Os resultados s&o
expressados na escala de cor CIE 1976 L*, a* b* (CIELAB). O valor "L*" indica a
transparéncia/escuriddo da amostra. O "a*" indica o tom vermelho(+)/tom verde (-)
da amostra. O "b*" indica o tom amarelo (+)/tom azul (-) da amostra.

[0028] Em um aspecto, a invencéo refere-se a composi¢cdes de poliéster que
incluem um poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo tendo
incorporado N0 mesmo residuos de um mondémero tendo dois ou mais anéis
aromaticos fundidos, em uma quantidade de cerca de 0,1% em mols a cerca de 10

% em mols, com base em uma quantidade total de residuos de acido dicarboxilico
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no poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo compreendendo 100 %
em mols. Alternativamente, a quantidade de residuos do mondémero tendo dois ou
mais anéis aromaticos fundidos pode ser de cerca de 0,1 % em mols a cerca de 3 %
em mols, ou de cerca de 0,5 % em mols a cerca de 2,5 % em mols, em cada caso
com base na quantidade total de residuos de acido dicarboxilico no poliéster de
poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo compreendendo 100 % em mols.

[0029] Em outros aspectos, a quantidade de residuos do monémero tendo dois
ou mais anéis aromaticos fundidos pode ser pelo menos 0,05 % em mols, ou pelo
menos 0,1 % em mols, ou pelo menos 0,25 % em mols. Além disso, a quantidade de
residuos do monémero tendo dois ou mais anéis aromaticos fundidos pode ser até
cerca de 3 % em mols, ou até 5 % em mols, ou até 10 % em mols, em cada caso
com base na quantidade total de residuos de acido dicarboxilico no poliéster de
poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo compreendendo 100 % em mols.

[0030] De acordo com a invengao, o poliéster de poli(tereftalato de etileno) em
fase em fusdo pode compreender, por exemplo, residuos de acido tereftalico,
presente em uma quantidade de pelo menos 90 % em mols, com base na
quantidade total de residuos de acido dicarboxilico no poliéster de poli(tereftalato de
etileno) em fase em fusdo compreendendo 100 % em mols, e residuos de etileno
glicol, presente em uma quantidade de pelo menos 90 % em mols, com base em
uma quantidade total de residuos de diol no poliéster de poli(tereftalato de etileno)
em fase em fusdo compreendendo 100 % em mols. Em formas de realizagao
alternativas, os residuos de &acido tereftalico podem estar presentes em uma
quantidade de pelo menos 92 % em mols, ou pelo menos 95 % em mols, em cada
caso com base na quantidade total de residuos de acido dicarboxilico no poliéster de
poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo compreendendo 100 % em mols, e os
residuos de etileno glicol pode ser presente em uma quantidade de pelo menos 92
% em mols, ou pelo menos 95 % em mols, em cada caso com base em uma
quantidade total de residuos de diol no poliéster de poli(tereftalato de etileno) em
fase em fusdo compreendendo 100 % em mols.

[0031] Os poliésteres de tereftalato de polietileno em fase em fusdo uteis de
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acordo com a inven¢ao incluem um ou mais monémeros tendo dois ou mais anéis

aromaticos fundidos, por exemplo, acido 2 6-naftalenodicarboxilico; dimetil 2,6-

naftalenodicarboxilato; acido 9-antracenocarboxilico; acido 2,6-
antracenodicarboxilico; dimetil-2,6-antracenodicarboxilato; acido 1,5-
antracenodicarboxilico; dimetil-1,5-antracenodicarboxilato; acido 1,8-

antracenodicarboxilico; ou dimetil-1,8-antracenodicarboxilato. Assim, em um aspecto
a invengao refere-se a composi¢des de poliéster nas quais 0 monémero tendo dois
ou mais anéis aromaticos fundidos compreende &acido 2 6-naftalenodicarboxilico
presente em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 0,1 % em mols a cerca de 3
% em mols. Alternativamente, o acido 2 6-naftalenodicarboxilico pode estar
presente, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 0,5 % em mols a cerca de
2,5 % em mols, ou as descritas em algum lugar aqui com relagdo ao um ou mais
mondémeros tendo dois ou mais anéis aromaticos fundidos.

[0032] As composig¢des de poliéster da inveng¢do ainda compreendem titanio.
[0033] As composi¢des de poliéster da invengdo podem ainda compreender
residuos de acido fosférico.

[0034] Em alguns aspectos da invengcao, as composi¢cdes de poliéster podem
nao compreender outros metais tendo efeito catalitico, e podem, por exemplo, n&o
compreender antiménio, ou germanio. Tais composi¢cbes e 0s poliésteres nas
mesmas podem portanto ser preparadas na auséncia de antiménio, ou germanio, ou
ambos.

[0035] O titdnio das composi¢cdes de poliéster pode ser provido em uma
variedade de formas, como descrito em alguma parte no presente, e pode ser
provido em varias quantidades, por exemplo em uma quantidade de cerca de 1 ppm
a cerca de 150 ppm atomos de titanio, ou de cerca de 3 ppm a cerca de 100 ppm
atomos de titanio, ou de 5 ppm a 60 ppm atomos de titanio, em cada caso com base
no peso total da composigcao de poliéster.

[0036] Em outro aspecto, o titanio pode estar presente em uma quantidade de
cerca de 5 ppm a cerca de 40 ppm atomos de titanio, com base no peso total da

composicao de poliéster.
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[0037] Em ainda outro aspecto, as composi¢des de poliéster da invengdo podem
ainda compreender fésforo, presente em uma quantidade de cerca de 10 ppm a
cerca de 300 ppm atomos de fosforo, ou de 12 ppm a 250 ppm, ou de 15 ppm a 200
ppm, em cada caso com base no peso total da composicdo de poliéster.
Alternativamente, a quantidade de fosforo presente pode ser definida como uma
razao molar de fésforo para titanio, e pode estar na faixa, por exemplo, de cerca de
0,25 mols de fésforo por mol de titénio a cerca de 3 mols de fésforo por mol de
titanio.

[0038] O fosforo pode ser provido como um composto de fésforo contendo um ou
mais atomos de fosforo, e especialmente triesteres de fosfato, compostos de fosforo
acidicos ou seus derivados de éster, e sais de amina de compostos contendo fosforo
acidico.

[0039] Exemplos especificos de composto de fésforos incluem acido fosférico,
acido pirofosforico, acido fosforoso, acido polifosférico, acidos carboxifosfénicos,
acidos alquilfosfonicos, derivados de acido fosfénico, e cada de seus sais acidicos e
ésteres acidicos e derivados, incluindo ésteres de fosfato acidico tal como mono- e
di- ésteres de fosfato e ésteres de fosfato ndo acidico (por exemplo tri-€steres de
fosfato) tais como trimetil fosfato, trietil fosfato, tributil fosfato, tributoxietil fosfato,
tri(2- etilhexil) fosfato, tri-ésteres de fosfato oligoméricos, trioctil fosfato, trifenil
fosfato, tritolil fosfato, (tris)etileno glicol fosfato, trietil fosfonoacetato, dimetil metil
fosfonato, tetraisopropil metilenodifosfonato, mono-, di-, e tri-ésteres de acido
fosforico com etileno glicol, dietileno glicol, ou 2-etilhexanol, ou misturas de cada.
[0040] Em outro aspecto, os poliésteres de tereftalato de polietileno em fase em
fusdo da invengao podem ter um IV., obtido a partir de uma reagdo de
polimerizacao de fase em fus&o, de pelo menos 0,72 dL/g, ou pelo menos 0,75 dL/g,
ou pelo menos 0,78 dL/g, ou pelo menos 0,80 dL/g, ou como descrito em alguma
parte no presente. Estes poliésteres podem em seguida passar por um outro
aumento em peso molecular no estado sélido, como evidenciado por um aumento
em viscosidade inerente, ou alternativamente, pode ter substancialmente todo de

seu aumento em peso molecular ocorrer enquanto na fase em fusdo. Deste modo,
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0s poliésteres de tereftalato de polietilieno em fase em fus&o da invengao pode ter
uma L.V. conseguida durante polimerizagao de fase em fusédo de pelo menos 0,72
dL/g, ou pelo menos 0,75 dL/g, ou pelo menos 0,78 dL/g, ou pelo menos 0,80 dL/g,
ou como descrito em alguma parte no presente. A viscosidade inerente pode em
seguida diminuir devido a subsequente processamento, especialmente se em
temperaturas elevadas, tal que uma maior viscosidade inerente pode ser desejada a
fim de contar para essa subsequente perda em peso molecular.

[0041] Em outro aspecto, composi¢cdes de poliéster s&o providas que incluem um
poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo tendo incorporado no
mesmo residuos de acido 2,6-naftalenodicarboxilico, em uma quantidade de cerca
de 0,1 % em mols a cerca de 3 % em mols, com base em uma quantidade total de
residuos de acido dicarboxilico no poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em
fusdo compreendendo 100 % em mols; e titanio, presente em uma quantidade de
cerca de 5 ppm a cerca de 60 ppm atomos de titanio, com base no peso total da
composi¢éo de poliéster.

[0042] Em ainda outro aspecto, artigos s&o providos que incluem um poliéster de
poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo tendo incorporado no mesmo residuos
de acido 2,6-naftalenodicarboxilico, em uma quantidade de cerca de 0,1 % em mols
a cerca de 3 % em mols, com base em uma quantidade total de residuos de acido
dicarboxilico no poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fuséo
compreendendo 100 % em mols; e titanio presente em uma quantidade de cerca de
5 ppm a cerca de 60 ppm de atomos de titanio, com base no peso total do artigo.
Esses artigos podem ser, por exemplo, na forma de a garrafa, uma pré-forma, uma
jarra, ou uma bandeja.

[0043] Em ainda outro aspecto, a invencgao refere-se a processos para fabricar
um poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo, que incluem as etapas
de formar uma mistura compreendendo etileno glicol, pelo menos um &cido
escolhido dentre acido tereftalico e derivados de acido tereftalico, e um monémero
tendo dois ou mais anéis aromaticos fundidos, em que o mondmero tendo dois ou

mais anéis aromaticos fundidos esta presente em uma quantidade de cerca de 0,1
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% em mols a cerca de 3 % em mols, com base em uma quantidade total de residuos
de acido dicarboxilico na mistura compreendendo 100 % em mols; e reagir a mistura
na presencga de titanio para obter poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em
fusdo. Alternativamente, o monédmero tendo dois ou mais anéis aromaticos fundidos
pode ser presente em uma quantidade de cerca de 0,5 % em mols a cercade 2,5 %
em mols.

[0044] Em outro aspecto, a mistura pode compreender acido tereftalico, presente
em uma quantidade de pelo menos 90 % em mols, com base na quantidade total de
residuos de acido dicarboxilico na mistura compreendendo 100 % em mols, e o
etileno glicol pode estar presente na mistura em uma quantidade de pelo menos 90
% em mols, com base em uma quantidade total de didis na mistura compreendendo
100 % em mols.

[0045] Em ainda outro aspecto 0 mondmero tendo dois ou mais anéis aromaticos

fundidos providos para a mistura pode incluir um ou mais de: &acido 2,6-

naftalenodicarboxilico; dimetil 2 6-naftalenodicarboxilato; acido O-
antracenocarboxilico; acido 2,6-antracenodicarboxilico; dimetil-2,6-
antracenodicarboxilato; acido 1,5-antracenodicarboxilico; dimetil-1,5-

antracenodicarboxilato; acido 1,8- antracenodicarboxilico; ou dimetil-1,8-
antracenodicarboxilato, e pode ser especialmente, por exemplo, acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, presente na mistura em uma quantidade, por exemplo, de
cerca de 0,5 % em mols a cerca de 2,5 % em mols.

[0046] Em ainda outro aspecto, o titdnio pode estar presente na mistura de
reacdo em uma quantidade de cerca de 1 ppm a cerca de 200 ppm atomos de
titanio, ou de 1 ppm a 150 ppm atomos de titanio, ou de 5 ppm a 60 ppm atomos de
titdnio, em cada caso com base no peso total do poliéster de poli(tereftalato de
etileno) em fase em fusao obtido.

[0047] Em ainda outro aspecto, o titdnio pode ser provido para a mistura em uma
quantidade de cerca de 5 ppm a cerca de 60 ppm atomos de titdnio, com base no
peso total do poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusao obtido.

[0048] Em ainda outro aspecto, os processos da invengao incluem a outra etapa
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de adicionar fosforo ao poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fuséo
obtido, em uma quantidade de cerca de 10 ppm a cerca de 300 ppm fésforo, com
base no peso total do poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fuséo
obtido, ou como descrito em alguma parte no presente.

[0049] Em um outro aspecto, o poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase
em fusdo obtido pode ter uma |.V. de pelo menos 0,72 dL/g, ou pelo menos 0,78
dL/g, ou como ainda descrito aqui. Em ainda outro aspecto, os processos da
invengao pode excluir uma polimerizagdo em etapa de estado sélido, e deste modo
pode opcionalmente excluir composi¢des tendo tido um significante aumento em
peso molecular no estado sdélido. Nesse aspecto, a V. pode ser conseguida
completamente na fase em fuséo.

[0050] Inesperadamente os requerentes descobriram que em processos de fase
em fus&o para fazer poliésteres de tereftalato de polietileno, se homopolimeros ou
copolimeros, e especialmente os realizados na auséncia de antimdnio, por exemplo,
incluindo titanio como um catalisador, ou aluminio e um metal alcalino ou um metal
alcalino-terroso como descrito e reivindicado em um pedido co-pendente com o
presente, a inclusdo de um comondémero contendo dois ou mais anéis aromaticos
fundidos, tal como acido 2,6-naftalenodicarboxilico, significantemente melhora a
estabilidade termo-oxidativa dessas resinas de PET. Especialmente, € observada
menor perda de peso molecular durante secagem em ar.

[0051] Verificou-se que composi¢des feitas usando um sistema catalisador livre
de antiménio sao termo-oxidativamente instaveis em secadores comuns em
temperaturas rotineiramente empregadas. Essa instabilidade leva os polimeros a
perderem peso molecular e desenvolver cor quando secados em temperaturas
necessarias para assegurar processamento confiavel e fabricagao de pré-forma livre
de defeitos. Como mostrado nos exemplos, a inclusdo de comonémeros com dois ou
mais anéis aromaticos fundidos significantemente diminui a quantidade de perda de
peso molecular durante secagem simulada.

[0052] Os requerentes verificaram que a incorporagéo de pelo menos uma fonte

de titanio, e um comondmero com dois ou mais anéis aromaticos fundidos na
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estrutura dorsal do comonémero, em um processo em fase em fusdo para produzir
poliésteres de tereftalato de polietileno, resulta em um produto de poliéster tendo
estabilidade termo-oxidativa melhorada. Exemplos de comondmeros aceitaveis

incluem acido 2,6-naftalenodicarboxilico, dimetil 2,6-naftalenodicarboxilato, acido 9-

antracenocarboxilico, acido 2,6-antracenodicarboxilico, dimetil-2,6-
antracenodicarboxilato, acido 1,5-antracenodicarboxilico, dimetil-1,5-
antracenodicarboxilato, acido 1,8- antracenodicarboxilico, dimetil-1,8-

antracenodicarboxilato, e derivados similares de antraceno, naftaleno, fenantreno, e
pireno.

[0053] As composi¢cdes de poliéster de acordo com a invengao permitem
secagem em temperaturas de secagem padrao, enquanto mantendo peso molecular
satisfatorio.

[0054] Os poliésteres de tereftalato de polietileno em fase em fuséo da invengéo
incluem pelo menos um poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fuséo.
Em uma forma de realizagao, o poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em
fusdo é virgem (por exemplo, nao reciclado) poliéster de poli(tereftalato de etileno).
Em uma forma de realizagado, o poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em
fusdo ndo compreende qualquer tereftalato de polietileno reciclado pés-consumo.
Em uma forma de realizagdo, o pelo menos um poliéster de poli(tereftalato de
etileno) n&do compreende qualquer tereftalato de polietileno reciclado pré-consumo.
[0055] Em um aspecto, o poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em
fusdo compreende:

(a) residuos de pelo menos um componente de acido carboxilico em
que pelo menos 90 % em mols de os residuos séo residuos de acido tereftalico com
base em 100 % em mols de os residuos de pelo menos um &acido carboxilico, e

(b) residuos de pelo menos um componente de hidroxila em que pelo
menos 90 % em mols de os residuos s&o residuos de etileno glicol, baseado em 100
% em mols de os residuos de pelo menos um componente de hidroxila. Em uma
forma de realizagdo, o poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusao

ainda compreende até 10 % em mols de residuos escolhidos de residuos de acido

Petigdo 870190022937, de 11/03/2019, pag. 21/36



15/25

isoftalico, residuos de dietileno glicol, residuos de 1,4-ciclo hexanodiol (CHDM), e
residuos de derivados destes. Faixas exemplares n&o limitantes para residuos de
acido isoftalico s&o 0,5-5,0 % em mols relativos ao componente de diacido total,
para residuos de dietileno glicol séao 0,5-4,0 % em peso com base no peso do
polimero, e para residuos CHDM s&o 0,5-4,0 % em mols relativos a componentes de
glicol. Em uma forma de realizagdo, as composi¢cbes de poliéster ainda
compreendem residuos de acido fosférico.

[0056] Em um aspecto, as composi¢cdes de poliéster compreendem titanio. Em
outro aspecto, a quantidade de titanio pode ser de 3 ppm a 100 ppm, com base no
peso total da composigao de poliéster.

[0057] O titanio util nas composigdes e processos da invengédo pode ser provido
em uma variedade de formas e quantidades. Por exemplo, o titanio estara
tipicamente presente como um residuo de titanio, isto é, uma por¢éo restando em
uma fusdo do polimero em adi¢do de atomos de titanio ao processo em fase em
fusdo para fazer o polimero de poliéster, e o estado de oxidagdo, estado
morfologico, estado estrutural, ou estado quimico do composto de titdnio como
adicionado ou do residuo presente nas composi¢des nao é limitado. O residuo de
titanio pode estar na mesma forma como o composto de titanio adicionado a reagao
de fase em fusdo, mas tipicamente sera alterado uma vez que titanio participa em
acelerar a taxa de policondensacéo.

[0058] Pelo termo "atomos de titanio" ou "titanio" € entendida a presenca de
titdnio no polimero de poliéster detectado através de qualquer técnica analitica
adequada indiferente do estado de oxidacdo do titanio. Métodos de detecgao
adequados para a presencga de titanio incluem espectroscopia de emisséo optica de
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A concentragdo de titanio € reportada
como as partes por milhdo de atomos de metal com base no peso das composi¢des
de polimero. O termo "metal" n&o implica um estado particular de oxidagéo.

[0059] TitAnio pode ser adicionado aos processos da invengdo como um
composto ou como um metal, enquanto o titanio é ultimamente ativo como um

catalisador na fase de policondensacdo. Oxidos de titanio ndo s&o incluidos dentro
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do significado de compostos de titanio ou metal porque eles s&o insoluveis e tém
pequena, se qualquer, atividade catalitica na fusdo do polimero. E desejavel
selecionar composto de titanio que pode ser dissolvido em um diluente ou um
veiculo que isto é volatil e/ou reativo com os ingredientes formando poliéster.
Compostos de titdnio podem também ser adicionados como pastas fluidas ou
suspensdes em um liquido isto € volatil e/ou reativo com os ingredientes formando
poliéster. Um modo de adigdo de compostos de titanio é adicdo a um tanque de
mistura de catalisador, que é parte do processo de poliéster em fase em
equipamento de fusgo. O tanque de mistura de catalisador também pode conter um
solvente apropriado, por exemplo, etileno glicol.

[0060] Exemplos adequados de compostos de titanio incluem tetraisopropoxido
de titanio, (IV) etdxido de titanio, tri-isopropiltitanato de acetila, (IV) 2-etilhexanoato
de titanio, (IV) 2-etilhexdxido de titanio, (IV) n-propdxido de titanio, (1V) n-butdxido de
titanio, e (IV) t-butdxido de titdnio. Uma ampla variedade de alcdxidos de titanio s&o
apropriados para uso de acordo com a invengao, incluindo os correspondendo a
forma geral Ti(OR)4, e Ti(OR)x(OR’)y , em que R e R’ sdo espécies alcoxi derivadas
de alcodis como etila, propila, isopropila, butila, t-butila, e semelhantes, e em que
x=1a4,y=0a2.

[0061] A gquantidade de titanio presente de acordo com a inveng¢ao pode ser pelo
menos 1 ppm, ou pelo menos 3 ppm, ou pelo menos 5 ppm, ou pelo menos 8 ppm,
ou pelo menos 10 ppm, ou pelo menos 20 ppm, ou pelo menos 30 ppm, e até cerca
de 150 ppm, ou até cerca de 100 ppm, ou até cerca de 75 ppm, ou até cerca de 60
ppm atomos de titanio, com base no peso total da composigédo de poliéster, ou com
base no peso total da mistura de reagdo, como o caso pode ser.

[0062] Esta invencgao pode ser ainda ilustrada pelos seguintes exemplos, embora
seja entendido que estes exemplos s&o incluidos meramente para propdsitos de
llustragcdo e nao sao pretendidos para limitar o escopo da inveng&do salvo de outra
forma especialmente indicada.

EXEMPLOS

Exemplos 1-7
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[0063]

preparados a partir de acido tereftalico e etileno glicol virgem, e em alguns casos

Sintese de oligbmero: Oligbmeros de tereftalato de polietileno foram

com em varias quantidades de acido 2,6-naftalenodicarboxilico adquirido a partir de
Aldrich Chemical Company (Part # 301353 , [1141-38-4]), ou com &cido isoftalico ou
ciclo hexano dimetanol como descrito abaixo. Uma mistura aquosa de hidréxido de
tetrametilaménio (TMAH) em agua foi carregada para cada lote para reduzir uma
quantidade de dietileno glicol formada durante a reagéo de esterificagdo. O TMAH foi
adquirido a partir de Aldrich Chemical Company (part # 328251, [75-59-2]) e diluido
1 parte em 10 partes de agua destilada antes de uso. Em cada caso, todas as
matérias-primas foram misturadas junto em um béquer polietileno de 2 litros e entédo
carregadas em um reator Parr de pressdo elevada. Um oligbmero de controle
contendo dois % em mols de modificagdo de isoftalato foi também preparado a partir
de material de partida isoftalico do BP-Amoco. Outro oligbmero de controle foi
preparado contendo material de partida de ciclo hexano dimetanol Eastman.

[0064]

na tabela abaixo. A “como relagdo molar carregada” foi 1,6 mols de glicol a 1,0 mols

Uma carga de reagente tipica para o reator de esterificagdo é mostrada

de acidos totais e o rendimento esperado de agua foi 144 gramas. Nenhum

catalisador estava presente durante a etapa de esterificagao.

Tabela 1
Reagente | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo
1 2 3 4 6 7

Acido 664,649 | 661,359 | 651,40g | 654,659 | 651,38g | 611g
tereftélico (4,00 (3,98 (3,92 [4,00 [3,92 3,68
mols] mols] mols] mols] mols] mols]

Etileno 397,28g | 397,259 | 397,28g | 397,28g | 397,32g | 397,28g
glicol (6,40 (6,40 (6,40 (6,40 6,40 6,40
mols] mols] mols] mols] mols] mols]
acido 2,6- 0 4,329 8,71g 12,96g | 17,20g 69,69
naftalento [0,02 (0,04 [0,06 (0,08 0,32
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dicarboxilico mols] mols] mols] mols] mols]
solucéao 0,59 0,59 0,49 0,79 0,79 0,59
TMAH —
H20

[0065] O reator usado para efetuar a esterificagdo teve um volume de 2 litros e
foi ajustado com uma coluna aquecida, recheada, para reagdo de separagdo de
subproduto e remocg¢do. A coluna recheada foi conectada a um condensador
resfriado por agua que foi, por sua vez, conectado para um regulador de presséo e
fonte de nitrogénio interna. O fluxo de nitrogénio no sistema foi controlado por esse
regulador. O volume de nitrogénio a ser 'misturado’ no sistema foi determinado com
base na saida de um transdutor de pressao localizado no cabegote do reator. A
produgado de vapor de reacdo, que foi resfriado na segdo do condensador, foi
coletada e sua massa foi continuamente medida para estimar a extensgo de reagao.
A unidade tinha um agitador estilo “hélice” para prover agitagéo.

[0066] As condi¢bes de reagdo foram controladas e monitoradas usando um
sistema de aquisigdo e controle de dados distribuidos Camile®. Os parametros de

reacao alvo foram como exibidos em Tabela 2 abaixo.

Tabela 2
Estda | Duragdo | Temperatura Presséao Taxa de Temperat
gio | (minutos) | Reator (° C) | manométrica agitacéo ura
do reator (rpm eixo) Coluna
(kg/lcm?) (°C)
1 5 25 2.8 180 25
2 60 245 2.8 180 25
3 5 245 2.8 180 150
4 200 245 2.8 180 150
5 25 245 0 0 25
6 1 25 0 0 0
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[0067] Apds conclusao da sequéncia de reacgdo, o produto foi removido do reator
Parr através de uma valvula de selo ajustada para a se¢éo de fundo do reator. Uma
por¢ao pequena da mistura de reacgéo foi coletada em uma panela de aluminio de
didmetro de 7,62 cm, profundidade de 1,27 cm para avaliagdo de cor. O oligdmero
restante foi drenado em uma panela de ago inoxidavel e deixado solidificar antes de
ser imerso em nitrogénio liquido. O oligbmero gelado foi pulverizado usando um
martelo para produzir um pé grosseiro adequado para polimerizagéo.

[0068] O produto oligbmero foi analisado por RMN de protons para determinar
composigdo, razdo molar de EG para acidos totais, grau de polimerizag&o, e teor de
dietileno glicol. Cor foi medida no disco resfriado de oligbmero coletado na panela de
aluminio como descrito acima. A medigao foi feita usando um instrumento Hunter
Ultrascan XE.

[0069] Sintese de Polimero (Exemplos 1-7). Amostras do oligdmero granular de
cada ciclo Parr foram carregadas para uma série de frascos de fundo redondo de
parede pesada de 500-ml para polimerizagao. Titanio foi introduzido no oligbmero
como uma solugdo de isopropdxido de titanio em n-butanol (Aldrich 377996). A
adicao desta mistura de catalisador foi feita usando uma seringa.

[0070] Um agitador de ago inoxidavel (pa de 5,08 cm de didmetro) foi em
seguida inserido no frasco e entdo cada frasco foi ajustado com um cabecote de
adaptador de polimero. Esse cabecote incluiu uma torneira de regulacdo para
fixacdo de uma linha de purga de nitrogénio, uma porta de septo para inje¢cédo de
aditivos, uma secdo tubular de furo liso para o eixo de agitagdo e duas juntas macho
24/40 afiladas padrbées; uma para inser¢cao no encaixe fémea do frasco e a segunda,
que é orientada em um angulo de 45° para a primeira, foi conectada a uma se¢éo de
tubagem de vidro terminando em um sistema condensador a vacuo. Uma bucha
tubular de Teflon foi inserida na seg&o de furo liso do adaptador. O eixo de agitagéo
de ago inoxidavel foi passado através do didmetro interno dessa bucha e uma seg¢éo
de mangueira de borracha foi ajustada em volta do eixo de agitagao e sobre o
didmetro exterior da tubagem de vidro. Esta montagem prové um baixo atrito,

vedacdo estanque a vacuo entre o eixo de agitacédo e o cabecote de adaptador do
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frasco de reagédo. O aparelho montado foi fixado em uma “sonda” de polimerizag&o,
e 0 eixo de agitacgdo conectado a um motor de agitagdo de 1/8 cavalo-vapor. A
sonda de polimerizagdo incluiu um banho de metal fundido que poderia ser elevado
para prover entrada de calor ao frasco. O motor de agitagdo poderia também ser
elevado ou abaixado para assegurar que a lamina do agitador fosse completamente
imersa no oligbmero/polimero moldado a medida que a reagéo fosse efetuada.

[0071]

exibidas em Tabela 3. Como com a reagdo de sequéncia de esterificagdo,

Condigdes de polimerizagéo de fase em fuséo tipicas de reagdo s&do como

parametros foram monitorados e controlados usando um sistema Camile®.

Tabela 3
NUmero Duracdo | Temperatura Présséo do Ta'xa c~le
do estagio | (minutos) (° C) sistema ag|ta?ao
(mm Hg) | (rpm eixo)

1 0,1 275 760 0

2 10 275 760 150
3 2 275 140 300
4 1 275 141 300
S 10 275 51 300
6 5 275 51 300
/ 2 275 140 300
8 2 275 140 300
° 2 275 45 300
10 20 275 45 300
11 10 275 05 30
12 180 275 0.5 30
13 0,1 275 05 30
14 1 275 600 30
15 1 275 600 30
16 1 275 600 30
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17 1 275 600 0

[0072] No final do estagio 13, mostrado na tabela acima, uma solugdo de acido
fosforico (Aldrich Chemical Co. part. 42289, [7664-38-2]) em éter dietilico de
dietileno glicol (diglima, Aldrich Chemical Co. par 281662, [111-96-6]) foi injetada na
massa de polimero usando uma seringa de vidro equipada com uma agulha de aco
inoxidavel. Na carga de titanio de 7 partes por milh&o, a carga alvo de fosforo foi 9
partes por milhdo e na carga de titanio de 20 ppm, o nivel alvo de fésforo foi 26
partes por milhao.
[0073] No final da sequéncia de reagédo o banho de metal foi abaixado e a massa
de polimero foi deixada resfriar. Apods dez a quinze minutos o polimero solidificou e 0
banho de calor foi elevado para fundir novamente o polimero e deixar 0 mesmo ser
puxado solto das paredes do frasco. Apds resfriar durante quinze minutos adicionais
o frasco foi quebrado e a massa de polimero sélido foi imersa em nitrogénio liquido.
A massa de polimero gelado foi removida a partir de uma haste de agitagdo usando
um carneiro hidraulico com um acessério de form&o. As “massas” coletadas de
polimero foram resfriadas novamente em nitrogénio liquido e finalmente trituradas
em um moinho Wiley. O moinho foi ajustado com uma peneira tendo furos de 3 mm
de didmetro. O polimero triturado grosseiramente resultante foi coletado e submetido
a varios testes analiticos.
[0074] Teste de estabilidade termo-oxidativa (TOS): Exemplos 1-7 foram
avaliados para estabilidade termo-oxidativa passando ar seco e quente através das
particulas de PET em 0,3398 metros cubicos padrées por hora e 192°C. O aparelho
de laboratério consistiu de uma frita de filtro encamisada com vidro com a amostra
colocada acima da frita. Ar seco foi empurrado na amostra de abaixo apds passar
através de uma bobina de vidro e ser aquecido por contato indireto com 1-octanol de
refluxo. Temperatura de amostra foi medida por um termopar colocado diretamente
na amostra. Amostras foram removidas at = 1, 2, 4, 6, 8, e 24 horas e analisadas
para viscosidade inerente como ja descrito acima.

Tabela 4. Teste TOS de amostras 1-11
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Ex.

Descrigcao
composicional
(como
carregado
para o reator
de

esterificacdo)

Nivel
de
Titanio

(ppm)

I.V. apds aquecimento em corrente de ar durante

horas

hora

horas

horas

horas

horas

24

horas

V.
mudanca
acima de
24 horas

98 % em mols
tereftalato, 2
% em mols

isoftalato, 100
% em mols

etileno glicol

0,796

0,613

0,542

0,501

0,467

0,416

0,336

-0,460

99,5 % em
mols
tereftalato,
0,5 % em
mols
naftalato, 100
% em mols

etileno glicol

0,782

0,759

0,749

0,735

0,716

0,708

0,646

-0,136

99 % em mols
tereftalato, 1
% em mols
naftalato, 100
% etileno

glicol

0,776

0,763

0,756

0,750

0,745

0,734

0,697

-0,079

98,5%
tereftalato,

1,5 % em

0,725

0,721

0,726

0,734

0,747

0,765

0,778

+0,050
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Ex.

Descrigcao
composicional
(como
carregado
para o reator
de

esterificacdo)

Nivel
de
Titanio

(ppm)

I.V. apds aquecimento em corrente de ar durante

horas

hora

horas

horas

horas

horas

24

horas

V.
mudanca
acima de
24 horas

mols
naftalato, 100
% em mols

etileno glicol

98 % em mols
tereftalato, 2
% em mols

naftalato, 100
% em mols

etileno glicol

0,788

0,783

0,779

0,787

0,785

0,798

0,810

+0,022

92 % em mols
tereftalato, 8
% em mols

naftalato, 100
% em mols

etileno glicol

0,656

0,721

0,766

0,877

+0,221

98 % em mols
tereftalato, 2
% em mols

isoftalato, 100
% em mols

etileno glicol

20

0,684

0,548

0,513

0,483

0,452

0,419

0,354

-0,330

99,5 % em

20

0,694

0,667

0,644

0,623

0,615

0,607

0,599

-0,095
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Ex.

Descrigcao
composicional
(como
carregado
para o reator
de

esterificacdo)

Nivel
de
Titanio

(ppm)

I.V. apds aquecimento em corrente de ar durante

horas

hora

horas

horas

horas

horas

24

horas

V.
mudanca
acima de
24 horas

mols
tereftalato,
0,5 % em
mols
naftalato, 100
% em mols

etileno glicol

98,5%
tereftalato,
1,5 % em
mols
naftalato, 100
% em mols

etileno glicol

20

0,781

0,749

0,739

0,732

0,734

0,734

0,729

-0,052

10

98 % em mols
tereftalato, 2
% em mols

naftalato, 100
% em mols

etileno glicol

20

0,693

0,690

0,689

0,725

0,733

0,682

0,691

-0,002

11

92 % em mols
tereftalato, 8

% em mols

20

0,737

0,739

0,744

0,748

0,757

0,760

0,788

+0,051

Petigdo 870190022937, de 11/03/2019, pag. 31/36




25/25

Descrigao

Ex.

composicional
(como
carregado
para o reator
de

esterificacdo)

Nivel
de
Titanio

(ppm)

I.V. apds aquecimento em corrente de ar durante

horas

hora

horas

horas

horas

horas

24

horas

V.
mudanca
acima de
24 horas

naftalato, 100

% em mols

etileno glicol
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[0075] Os resultados na Tabela 4 mostram que a inclus&o de porgao de acido

2,6-naftalenodicarboxilico em PET catalisado com

titanio substancialmente

aumentou a estabilidade termo-oxidativa da resina. Especificamente, menor perda

de peso molecular e assim menor quebra de IV, é observada contra os controles

sem modificagdo com 2,6-naftalenodicarboxilato.
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REIVINDICACOES

1. Composicao de poliéster caracterizada pelo fato de compreender:

um poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo tendo
incorporado N0 mesmo residuos de um mondémero tendo dois ou mais anéis
aromaticos fundidos, em uma quantidade de 0,5% em mols a 2,5 % em mols, com
base em uma quantidade total de residuos de acido dicarboxilico no poliéster de
poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo compreendendo 100 % em mols; e

titanio, em que o titdnio esta presente em uma quantidade de 3ppm a
100ppm atomos de titdnio, com base no peso total da composi¢céo de poliéster.

2. Composigdo de poliéster, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o monédmero tendo dois ou mais anéis aromaticos

fundidos compreende um ou mais de: acido 2,6-naftalenodicarboxilico; dimetil 2,6-

naftalenodicarboxilato; acido 9-antracenocarboxilico; acido 2,6-
antracenodicarboxilico; dimetil-2,6-antracenodicarboxilato; acido 1,5-
antracenodicarboxilico; dimetil-1,5-antracenodicarboxilato; acido 1,8-

antracenodicarboxilico; ou dimetil-1,8-antracenodicarboxilato.
3. Composicdo de poliéster, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o mondédmero tendo dois ou mais anéis aromaticos

fundidos compreende acido 2,6-naftalenodicarboxilico, presente em uma quantidade
de 0,5 % em mols a 2,5 % em mols.
4. Composigdo de poliéster, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que a composigcdo de poliéster ainda compreende

residuos de acido fosférico.
5. Composicdo de poliéster, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que a composi¢céo de poliéster ainda compreende atomos

de fosforo presentes em uma quantidade de 5 ppm a 300 ppm.
6. Composicdo de poliester, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em

fusdo tem um 1.V, obtido a partir de uma reag&o de polimerizagao de fase em fuséao,

de pelo menos 0,72 dL/g.
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7. Processo para produzir um poliéster de poli(tereftalato de etileno) em

fase em fusé&o, caracterizado pelo fato de compreender:

formar uma mistura compreendendo etileno glicol, pelo menos um acido
escolhido dentre acido tereftalico e derivados de acido tereftalico, e um monémero
tendo dois ou mais anéis aromaticos fundidos, em que o monémero tendo dois ou
mais anéis aromaticos fundidos esta presente em uma quantidade de 0,5 % em mols
a 25 % em mols, com base em uma quantidade total de residuos de &cido
dicarboxilico na mistura compreendendo 100 % em mols; e

reagir a mistura na presengca de titdnio para obter poliéster de
poli(tereftalato de etileno) em fase em fusdo, em que a mistura nao compreende
antimdénio, em que o titdnio esta presente em uma quantidade de 1ppm a 150ppm
atomos de titdnio, com base no peso total do poliéster de poli(tereftalato de etileno)
em fase em fus&o obtido.

8. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo fato de

que:
a mistura compreende acido tereftalico, presente em uma quantidade de
pelo menos 90 % em mols, com base na quantidade total de residuos de acido
dicarboxilico na mistura compreendendo 100 % em mols, e
o etileno glicol esta presente na mistura em uma quantidade de pelo
menos 90 % em mols, com base em uma quantidade total de didis na mistura
compreendendo 100 % em mols.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato de

que o mondmero tendo dois ou mais anéis aromaticos fundidos compreende um ou
mais de: acido 2,6-naftalenodicarboxilico; dimetil 2 ,6-naftalenodicarboxilato; acido 9-
antracenocarboxilico; acido 2,6-antracenodicarboxilico: dimetil-2,6-
antracenodicarboxilato; acido 1,5-antracenodicarboxilico; dimetil-1,5-
antracenodicarboxilato; acido 1,8-antracenodicarboxilico; ou dimetil-1,8-
antracenodicarboxilato.

10. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo fato de

que o0 mondmero tendo dois ou mais anéis aromaticos fundidos compreende acido
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2 ,6-naftalenodicarboxilico, presente em uma quantidade de 0,5 % em mols a 2,5 %

em mols.

11. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo fato de

que a mistura n&o compreende germanio.

12. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo fato de

compreender uma outra etapa de:

adicionar fosforo ao poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em
fusdo obtido, em uma quantidade de 5 ppm a 300 ppm fosforo, com base no peso
total do poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fus&o obtido.

13. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo fato de

que o poliéster de poli(tereftalato de etileno) em fase em fusao obtido tem um 1.V. de
pelo menos 0,72 dL/g obtido na fase em fusé&o.

14. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo fato de

que o processo nao compreende polimerizagdo em estado sélido.
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