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Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Polyester-
zusammensetzungen, die zur Herstellung von gro-
ßen (1-10 Gallonen) Streck-Blas-geformten Behäl-
tern geeignet sind, ein Verfahren zur Herstellung von 
großen Behältern ist ebenfalls offenbart.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Standardmäßiges PET-Flaschen-Polymer 
besitzt üblicherweise eine Grenzviskosität oder IV im 
Bereich von 0,76 bis 0,84 dl/g. Eine Copolymermodi-
fizierung (Säure oder Glykol) kam zur Anwendung, 
um die Kristallisationsrate zu senken und das Spritz-
gieß-Prozessierfenster zu erweitern. Standardmäßi-
ge PET-Flaschen-Polymere mit einer Copolymermo-
difizierung weisen üblicherweise zwischen 0 % und 6 
% IPA-Modifizierung oder 0 % und 3 % CHDM-Modi-
fizierung auf, um die Kristallisationsrate zu verringern 
und die Herstellung von klaren Vorformen, die bis zu 
100 Gramm wiegen, zu ermöglichen.

[0003] Prozessiergerätschaft und Technologie sind 
entwickelt worden, um Streck-Blas-geformte Fla-
schen mit einem Gewicht bis zu 800 Gramm speziell 
für den in Masse gelieferten Wasserflaschenmarkt 
herzustellen. Die Anwendung von Streck-Blas-For-
mungstechnologie sieht Vorteile beim Herstellungs-
output und der Flaschenfasern-Endqualität vor. 
Gleichwohl war diese Gerätschaft beschränkt auf die 
Verwendung von amorphen Harzen, wie Polycarbo-
nat, um die gewünschte Klarheit bei den Vorformen 
und Flaschen aufrechtzuerhalten.

[0004] Die Verwendung eines kristallisierbaren Po-
lyesters, wie PET, bei der Streck-Blas-geformten An-
wendung kann wichtige Vorteile herbeiführen, wenn 
mit der Verwendung eines amorphen Polymers ver-
glichen wird. Speziell kann der kristallisierbare Poly-
ester orientiert oder mechanisch gestreckt bzw. ge-
reckt werden, um dramatisch verbesserte mechani-
sche Eigenschaften und Bruchbeständigkeit bei ver-
ringertem Flaschengewicht zu erhalten. Die Verwen-
dung von standardmäßigen PET-Flaschen-Polymer-
formulierungen in diesen großen Behältern führt je-
doch entweder zur Bildung von einer kristallinen Trü-
bung in den dickeren Flächen der Flasche oder zu ei-
nem engen Prozessierfenster während der Herstel-
lung der Vorformen und Flaschen.

Beschreibung der Erfindung

[0005] Gemäß der vorliegenden Erfindung wird eine 
Streck-Blas-geformte Einheitsflasche mit einem Ge-
wicht von 200 g bis 800 g bereitgestellt, wobei die 
Flasche aus einem PET-Polyester gemacht wird, 
welche 3,5 Mol-% bis 20 Mol-% Copolymer-Modifizie-

rung und eine IV von 0,75 bis 0,85 dl/g aufweist. Die 
Behälter der vorliegenden Erfindung sind im Allge-
meinen in der Lage, mehrere Gallonen, speziell etwa 
eine bis etwa 10 Gallonen, und vorzugsweise mehr 
als etwa zwei Gallonen bis etwa 10 Gallonen, aufzu-
nehmen. Behälter der vorliegenden Erfindung kön-
nen aus Polyestern gebildet werden, die aus einer Di-
säurekomponente geformt werden, welche bis zu 
etwa 96,5 Mol-% Terephthalsäure und eine Glykol-
komponente umfasst.

[0006] Die offenbarten Polyester besitzen verbes-
serte Kristallisations- und Streckcharakteristika.

[0007] Die Zusammensetzungen der vorliegenden 
Erfindung besitzen im Allgemeinen eine IV von 0,75 
bis 0,85 und eine Copolymermodifizierung von 3,5 
Mol-% bis 20 Mol-%. Spezieller können die Zusam-
mensetzungen der vorliegenden Erfindung Copoly-
mermodifizierungen von etwa 4 Mol-% bis etwa 10 
Mol-% CHDM; etwa 6 Mol-% bis etwa 17 Mol-% IPA 
und Mischungen davon (höher als die des standard-
mäßigen PET-Flaschen-Polymers) umfassen. Der 
Nettoeffekt war ein PET-Flaschen-Polymer mit einer 
signifikant verringerten Kristallisationsrate, erhöhten 
Streckverhältnissen und einer ansonsten annehmba-
ren Prozessierleistung. Es sollte verstanden werden, 
dass die gewünschten Kristallisations- und Streck-
charakteristika unter Verwendung einer beliebigen 
Kombination von IV und Modifizierung, wie höherer 
IV und niedriger Copolymermodifizierung oder niedri-
ger IV und höherer Copolymermodifizierung, erhalten 
werden können.

[0008] Es ist gezeigt worden, dass Polyester mit op-
timierten Kristallisations- und Streckcharakteristika 
die Prozessiercharakteristika aufweisen, welche not-
wendig sind, um 5 Gallonen große Streck-Blas-ge-
formte PET-Flaschen mit ausgezeichneten physikali-
schen Eigenschaften und akzeptabler Flaschener-
scheinung (Klarheit) herzustellen. Die verringerte 
Kristallisationsrate führt zum Vermögen, klare, dick-
wandige Vorformen bei den gewünschten Prozes-
sierbedingungen spritzzugießen. Die höheren 
Streckverhältnisse führen zu einer hinreichenden 
Orientierung, um den Flaschen ausgezeichnete phy-
sikalische Eigenschaften zu geben, selbst bei niedri-
geren Blas-Formungstemperaturen, die notwendig 
sind, um die Bildung von einer kristallinen Trübung 
während des Blasformungsprozesses für große, grö-
ßer als etwa 200, vorzugsweise größer als etwa 600 
Gramm, Behälter zu vermeiden.

[0009] Beispiele für geeignete Polyester schließen 
Poly(ethylenterephthalat), das etwa 4 Mol-% bis etwa 
10 Mol-% CHDM oder etwa 6 Mol-% bis etwa 17 
Mol-% IPA umfasst, und Mischungen davon ein. Die 
für die vorliegende Erfindung geeigneten Polyester-
zusammensetzungen können ebenfalls bis zu etwa 
50 Mol-% modifizierende dibasische Säuren 
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und/oder andere Glykole als CHDM und IPA, und 
stärker bevorzugt bis zu etwa 20 % und am meisten 
bevorzugt bis zu etwa 10 Mol-%, enthalten. Modifizie-
rende dibasische Säuren können von etwa 2 bis etwa 
40 Kohlenstoffatome enthalten, und vorzugsweise 
aromatische Dicarbonsäuren mit vorzugsweise 8 bis 
14 Kohlenstoffatomen, aliphatische Dicarbonsäuren 
mit vorzugsweise 4 bis 12 Kohlenstoffatomen oder 
cycloaliphatische Dicarbonsäuren mit vorzugsweise 
8 bis 12 Kohlenstoffatomen einschließen. Beispiele 
für Dicarbonsäuren, welche mit Terephthalsäure ein-
zubringen sind, sind Phthalsäure, Naphthalin-2,6-Di-
carbonsäure, Cyclohexandicarbonsäure, Cyclohe-
xandiessigsäure, Diphenyl-4,4'-Dicarbonsäure, 
Bernsteinsäure, Glutarsäure, Adipinsäure, Azelain-
säure, Sebacinsäure und dergleichen.

[0010] Polyester können aus zwei oder mehreren 
der obigen Dicarbonsäuren hergestellt werden.

[0011] Die Glykolkomponente der vorliegenden Er-
findung kann etwa 4 Mol-% bis etwa 10 Mol-% CHDM 
und etwa 10 bis 94 Mol-% Ethylenglykol umfassen. 
Die Glykolkomponente kann ferner mit zusätzlichen 
modifizierenden Glykolkomponenten modifiziert wer-
den, welche cycloaliphatische Diole mit vorzugswei-
se 6 bis 20 Kohlenstoffatomen oder aliphatische Dio-
le mit vorzugsweise 3 bis 20 Kohlenstoffatomen ein-
schließen, jedoch nicht darauf beschränkt sind. Bei-
spiele für solche Diole schließen Diethylenglykol, Tri-
ethylenglykol, Propan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Pen-
tan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, 3-Methylpentandi-
ol-(2,4), 2-Methylpentandiol-(1,4), 2,2,4-Trimethyl-
pentan-diol-(1,3), 2-Ethylhexandiol-(1,3), 2,2-Diethyl-
propan-diol-(1,3), Hexandiol(1,3), 1,4-Di-(hydroxye-
thoxy)-benzol, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 
2,4-Dihydroxy-1,1,3,3-tetramethyl-cyclobutan, 
2,2-Bis-(3-hydroxyethoxyphenyl)-propan und 
2,2-Bis-(4-hydroxypropoxyphenyl)-propan ein. Poly-
ester können aus zwei oder mehreren der obigen Di-
ole hergestellt werden.

[0012] Das Harz kann auch kleine Mengen an tri-
funktionellen oder tetrafunktionellen Comonomeren, 
wie Trimellithsäureanhydrid, Trimethylolpropan, Py-
romellitsäuredianhydrid, Pentaerythritol und andere 
Polyester-bildende Polysäuren oder Polyole, die all-
gemein im Fachbereich bekannt sind, enthalten.

[0013] Stark brauchbare Naphthalindicarbonsäuren 
schließen die 2,6-, 1,4-, 1,5- oder 2,7-Isomere ein, je-
doch können die 1,2-, 1,3-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,4-, 
2,5- und/oder 2,8-Isomere ebenfalls verwendet wer-
den.

[0014] Die dibasischen Säuren können in Säure-
form oder als ihre Ester, zum Beispiel als die Dime-
thylester, verwendet werden.

[0015] Die Polyester dieser Erfindung werden leicht 

unter Verwendung von Polykondensationsreaktions-
bedingungen, die im Fachbereich gut bekannt sind, 
hergestellt. Typische Polyveresterungskatalysatoren, 
welche zur Anwendung kommen können, schließen 
Titanalkoxide, Dibutylzinndilaurat und Antimonoxid 
oder Antimontriacetat, welche separat oder in Kombi-
nation verwendet werden, gegebenenfalls mit Zink-, 
Mangan- oder Magnesiumacetaten oder -benzoaten 
und/oder anderen solchen Katalysatormaterialien 
verwendet werden, sind jenen im Fachbereich Erfah-
renen gut bekannt. Phosphor- und Cobaltverbindun-
gen können ebenfalls vorliegen. Obgleich wir die Ver-
wendung von kontinuierlichen Polykondensationsre-
aktoren bevorzugen, können in Reihe betriebene 
Batch-Reaktoren ebenfalls zur Anwendung kommen.

[0016] Andere Komponenten, wie Nukleierungsmit-
tel, Verzweigungsmittel, Färbemittel, Pigmente, Füll-
stoffe, Antioxidantien, Ultraviolett-Licht- und Wärme-
stabilisatoren, Schlagmodifiziermittel, die Wiederer-
hitzung verbessernde Hilfsstoffe, Kristallisationshilfs-
stoffe, Acetaldehyd reduzierende Additive und der-
gleichen können, sofern erwünscht, verwendet wer-
den, und bis zu dem Ausmaß, dass sie Ziele der vor-
liegenden Erfindung nicht beeinträchtigen.

[0017] Flaschen der vorliegenden Erfindung werden 
unter Verwendung von Streck-Blas-Formungsbedin-
gungen hergestellt. Ein solches Streck-Blas-Formen 
wird in zwei voneinander verschiedenen Schritten 
bewerkstelligt; als Erstes wird der Polyester in einem 
Extruder geschmolzen und in eine Form, die eine 
Vorform oder ein schlauchförmigen Rohling bildet, 
gespritzt; als Zweites wird die Vorform dann zu der 
endgültigen Flaschenform geblasen. Das tatsächli-
che Blasen der Vorform muss bei einer Temperatur 
geschehen, die etwas über der Glasübergangstem-
peratur des Polyesters liegt. Bei einem "Ein-Stu-
fen"-SBM-Prozess wird die Vorform aus der Spritz-
form direkt zu der Blas-Formungsstation überführt; 
während der Überführungszeit kühlt die Vorform zu 
der geeigneten Blas-Formungstemperatur. Bei einem 
"Zwei-Stufen"-SBM-Prozess wird die Vorform aus 
der Spritzform ausgestoßen und dann bei Umge-
bungstemperaturen für eine ausreichende Zeitdauer 
gehalten, um eine einheitliche Temperatur innerhalb 
der Masse der Vorformen zu erreichen; und dann 
wird sie in einem separaten Prozess erneut zu der 
geeigneten Blas-Formungstemperatur erhitzt, bevor 
sie zu der Flaschenform geblasen wird. Der spezifi-
sche Typ des angewandten Prozesses wird durch 
das Herstellungsvolumen bestimmt, oder durch die 
für eine spezifische Anwendung erwünschte Produk-
tionsrate; und durch das Maschinendesign und die 
Fähigkeiten.

[0018] Es ist gut bekannt, dass Polyester eine dra-
matische Verbesserung physikalischer Eigenschaf-
ten hervorrufen, wenn sie mechanisch gestreckt oder 
orientiert werden. Während des SBM-Prozesses mit 
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einem kristallisierbaren Polymer tritt dieses mechani-
sche Strecken auf, wenn die Vorform zu der endgül-
tigen Flaschenform blasgeformt wird. Das Vorform-
design und die SBM-Prozessierbedingungen werden 
verwendet, um das gewünschte Ausmaß des mecha-
nischen Streckens (Streckverhältnis) den Flaschen-
seitenwänden und der Basis zu verleihen; und somit 
viele der physikalischen Flascheneigenschaften zu 
bestimmen. Diese physikalischen Eigenschaften sind 
im Allgemeinen stark gegenüber jenen verbessert, 
die in Behältern gefunden werden, welche nicht me-
chanisch orientiert worden, wie solche Behälter, die 
aus einem amorphen Polymer hergestellt sind. Pla-
nare Streckverhältnisse im Bereich von etwa 11 bis 
13 werden üblicherweise bei Polyesterflaschen an-
gewandt, welche ausgezeichnete physikalische Ei-
genschaften erfordern, und sie werden bei standard-
mäßiger Ausführung in der Industrie berücksichtigt.

[0019] Um die Vorteile einer erhöhten mechani-
schen Orientierung zu erreichen und Rohmaterial-
kosten zu senken, fangen Flaschenhersteller und 
Gerätschaftszulieferer an, in Verfahren und Gerät-
schaft zur Herstellung von großen SBM-Behältern in 
einer Größe von 1 bis 10 Gallonen zu investieren. 
Gleichwohl haben die Tendenz von standardmäßigen 
PET-Flaschen-Polymer, eine kristalline Trübung wäh-
rend des Spritzgießens von dickwandigen Vorformen 
zu bilden, und die Tendenz, eine kristalline Trübung 
bei den hohen Blas-Formungstemperaturen, die zum 
Erreichen der gewünschten Streckverhältnisses des 
Blas-Formens von großen Behältern erforderlich 
sind, die Verwendung von PET in diesen großen 
SBM-Anwendungen beschränkt. Flaschenhersteller 
waren gezwungen, amorphe Polymere, wie Polycar-
bonat, in dem SBM-Prozess zu verwenden, was zu 
signifikant höheren Rohmaterialkosten und nur zu ei-
ner geringeren oder gar keinen Verbesserung bezüg-
lich der physikalischen Eigenschaften, die sich typi-
scherweise aus einer mechanischen Orientierung 
ableiten, führt.

[0020] Die Anstrengungen, sehr große Behälter un-
ter Verwendung des Streck-Blas-Formungsprozes-
ses herzustellen, wurden nicht nur die Kristallisati-
onscharakteristika behindert, sondern auch durch die 
Reckcharakteristika von standardmäßigen PET-For-
meln und ihrem Effekt auf die Prozessierung. Um ei-
nen sehr großen PET-Behälter herzustellen, muss 
die Vorform mit dem korrekten Bereich von Abmes-
sungen entworfen werden, welche die Herstellung ei-
ner Flasche mit der gewünschten Materialverteilung 
und -dicke ermöglichen, und ebenfalls ein akzeptab-
les breites Prozessierfenster sowohl bei den Spritz-
gieß- als auch Blas-Formungsschritten ergeben. Von 
der PET-Vorform kann gesagt werden, dass sie ein 
"natürliches Streckverhältnis" oder NSR bei einer be-
stimmten Blas-Formungstemperatur besitzt; bei die-
sem Punkt beginnt das PET zu verlaufen und kaltzu-
härten. Eine Streckung jenseits des NSR bei einer 

bestimmten Blas-Formungstemperatur verleiht ver-
besserte physikalische Eigenschaften, jedoch verur-
sacht ein zu ausgeprägtes Strecken einen Verlust der 
Klarheit und eine Delaminierung (typischerweise als 
Perlbildung oder Perlpunkt bezeichnet). Die Streck-
charakteristika von PET sind in starkem Maße von 
mehreren Harzfaktoren abhängig, vornehmlich: IV 
(Molekulargewicht) und Copolymergehalt. Im Allge-
meinen gilt, wenn die IV abnimmt und der Copoly-
mergehalt zunimmt, erhöhen sich die NSR und die 
Temperatur, bei welcher die Perlbildung auftritt und 
durch Erhöhen der NSR um PET für die Verwendung 
in großen SBM-Behältern ist es dann möglich, eine 
angemessene Materialverteilung und mechanische 
Orientierung bei einer niedrigeren Blas-Formungs-
temperatur zu erreichen, als es erwartet werden wür-
de mit standardmäßigen PET-Flaschen-Polymeren. 
Dies führt zu der Fähigkeit, optimal entworfene Vor-
formen zu verwenden und die Bildung von einer kris-
tallinen Trübung während des Blas-Formungsprozes-
ses für große SBM-Behälter zu vermeiden.

[0021] Die Polyester der vorliegenden Erfindung 
zeigen überlegene Kristallisations- (verringerte Kris-
tallisationsrate, Trübungsbildung etc.) und Streck-
charakteristika (höheres natürliches Streckverhältnis, 
erhöhtes Freiblasvolumen etc.), was die Herstellung 
von großen Streck-Blas-geformten (mechanisch ori-
entierten) PET-Flaschen unter Verwendung der 
Streck-Blas-Formungs(SBM)-Gerätschaft oder 
SBM-Gerätschaft-Technologie erlaubt (oder das Pro-
zessierfenster dafür erhöht).

[0022] Große Flaschen mit überraschend guten 
physikalischen Eigenschaften und Klarheit sind 
ebenfalls offenbart. Behälter gemäß der vorliegen-
den Erfindung sind aus Polyester hergestellt, die ge-
bildet sind, indem die IV mit einer Copolyestermodifi-
zierung ausgewogen wird, und besitzt eine IV von 
0,75 bis etwa 0,85 dl/g und 3,5 Mol-% bis 20 Mol-% 
Copolymermodifizierung. Flaschen in Übereinstim-
mung mit der vorliegenden Erfindung zeigen überra-
schend gute physikalische Eigenschaften und den 
gewünschten Grad an Klarheit, sowie verbessern 
Prozessiercharakteristika und Produktionsoutput.

[0023] Die Verringerung in der Kristallisationsrate 
ermöglicht die Verwendung von kristallisierbaren Po-
lyestern bei der Herstellung von extrem großen Be-
hältern bei der Streck-Blas-Formungsgerätschaft; 
was zu der Möglichkeit führt, physikalische Eigen-
schaften durch Erhöhen des mechanischen Stre-
ckens oder der Orientierung zu verbessern, während 
die gewünschte Behälterklarheit aufrechterhalten 
bleibt. Die erhöhte Copolymermodifizierung senkt 
nicht nur die Kristallisationsrate, sondern erhöht 
ebenfalls das natürliche Streckverhältnis bei niedri-
geren Blas-Formungstemperaturen. Diese Erhöhung 
in dem natürlichen Streckverhältnis ist wichtig, um 
das Vorformdesign für eine gute Materialverteilung 
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und eine akzeptable Orientierung zu optimieren, 
während die Blas-Formungstemperatur niedrig ge-
nug gehalten wird, um die Bildung einer kristallinen 
Trübung während der Blas-Formungsstufe der Her-
stellung zu vermeiden.

[0024] Behälter gemäß der vorliegenden Erfindung 
werden kristallisiert und biaxial orientiert durch 
Streck-Blasformen, und aus dem oben offenbarten 
Polyester gebildet.

[0025] Behälter gemäß der vorliegenden Erfindung 
können unter Anwendung eines Verfahrens bzw. Pro-
zesses zur Bildung von großen Einheitsbehältern ge-
macht werden, umfassend das Bereitstellen eines 
Polyesters mit der oben definierten Zusammenset-
zung, einem Umfangsreckverhältnis bei 212 °F von 
mehr als etwa 5,0 und einer Kristallisationshalbwerts-
zeit, die ausreicht, um eine dickwandige Vorform 
ohne Bildung von Kristallisationstrübung spritzzugie-
ßen. Das Verfahren umfasst den Schritt des 
Streck-Blasformens der Vorform, welcher unter Be-
dingungen durchgeführt werden sollte, der geeignet 
ist, um die Flasche ohne Bildung einer kristallinen 
Trübung während des Blas-Formungsschrittes zu bil-
den.

Patentansprüche

1.  Eine gleichförmige Flasche, erhalten durch 
Streck-Blas-Verformung mit einem Gewicht von zwi-
schen 200 g und 800 g, wobei die Flasche aus einem 
PET-Polyester hergestellt wurde, der eine Copoly-
mer-Modifizierung von 3,5 Mol-% bis 20 Mol-% ent-
hält und eine IV von 0,75 bis 0,85 dl/g hat.

2.  Eine Flasche wie in Anspruch 1 beansprucht, 
wobei der Polyester eine Copolymer-Modifizierung 
von 4 Mol-% bis 10 Mol-% CHDM hat.

3.  Eine Flasche wie in Anspruch 1 oder Anspruch 
2 beansprucht, wobei der Polyester eine Copoly-
mer-Modifizierung von 6 Mol-% bis 17 Mol-% IPA hat.

4.  Eine Flasche nach irgendeinem der vorherge-
henden Ansprüche, die eine Kapazität von zwischen 
2 und 10 Gallonen (7,6 Liter bis 38 Liter) hat.

5.  Eine Flasche nach irgendeinem der vorherge-
henden Ansprüche, die eine Kapazität von 5 Gallo-
nen (19 Liter) hat.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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