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(57) Resumo: PROCESSO PARA PRODUGAO DE UM
POLIESTER COM PROPRIEDADES DEFUSAO E CRISTALIZACAQ
MELHORADAS A presente invengdo relata um processo para
produgdo de um poliéster com propriedades de fusédo e cristalizagao
melhoradas compreendendo as etapas: a) producgéo de uma fuséo pré-
poliéster com pesos moleculares (Mn) médios de 2000 a 16000 9/mol,
b) endurecimento e formagdo das particulas pré-poliéster, c)
tratamento térmico das particulas pré poliéster na fase sdlida, na
presenca de catalisadores de transesterificagdo, sendo que se procede
um aumento de peso molecular (delta Mn) de mais de 2000 g/mol, as
particulas pré-poliéster apresentam um teor de grupo terminal
carboxila (Xco0n) €ntre 0.25 e 0.6 antes da etapa c., e que durante o
tratamento térmico na etapa c. o teor de reacgdes de esterificagéo (E)
nas reagdes de policondensagéao (E+T) fica entre 0.5 e 1.
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PROCESSO PARA PRODUCKO DE UM POLIESTER COM PROPRIEDADES DE
FUSAO E CRISTALIZAGAO MELHORADAS

A invenc¢do trata de um processo para produgdo de um
poliéster com propriedades de fusdo e <cristalizagdo
melhoradas, no que primeiro é produzido um fundido de pré-
poliéster e tratado termicamente em fase sdlida na presenga
de um catalisador de transesterificagao, sendo dque as
particulas de pré-poliéster apresentam antes do tratamento
térmico um teor de grupos terminais de carboxila na faixa
de 25% a 60%, e sendo que durante o tratamento térmico uma
parcela das reagdes de esterificagdo fica entre 50% e 100%
de reac¢des de policondensagao.

A inveng¢do se relaciona também a um poliéster,
especificamente um polietileno tereftalato, que é produzido
conforme processo descrito.

Quando uma reagdo €é direcionada para produgdo de
poliéster em fase sbélida, de forma que a reagdo de
esterificacao é preferida em relagdo a 7zreagdo de
transesterifica¢do, 1isto tem a vantagem de que por esta
rota deixam-se produzir poliésteres com ponto de fusdo
reduzido, entalpia de fusdo reduzida e assim propriedades
de fusdo melhoradas. Ao mesmo tempo se da um ponto de
cristalizag¢do mais alto, no qual no processo de
resfriamento do poliéster a formagdo de wuma turbidez
(coeficiente de HAZE) é diminuida.

O direcionamento da reagdao & obtido principalmente por
uma condic¢do inicial propicia e é apoiada por condigdes de
processo propicias, no que uma cinética de reacgdo
suficientemente alta deve ser atingida para garantir a

economicidade da produgdo do poliéster.

Pe 064y 010_g
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As conexdes ndo sdo conhecidas até o momento no estado
da arte, porque o esforg¢o para otimizagdo da
policondensacdo em fase sdélida se restringia principalmente
4 otimizacd3o da taxa de reagdo. US4205157, Duh descreve,
por exemplo, um processo no qual a velocidade de reagdo
6tima é obtida quando as condi¢des iniciais e as condigdes
de processo da policondensagdo de fase sélida é escolhido
de tal forma que a transesterificagdo e preferida em
relagdo a esterificagdo.

Como ponto de partida & utilizado um poliéster com um
peso molecular de 3000 g/mol até 11500 g/mol e um teor de
grupos terminais de carboxila menor que 20%.

Apenas o direcionamento da reagdo pela adigdo de
aditivos reagente é conhecido no estado da arte. Trata-se
aqui, no entanto, de outro objetivo e outra maneira de
procedimento, que traz consigo outras desvantagens. Assim,
deve ser contado com seletividade menor na utilizag¢ao de
aditivos, que reagem por conta de um mecanismo de
poliadicdo, e desta forma co-produtos indesejaveis como,
por exemplo, cadeias de moléculas com ramificacgdes.

S3o utilizados aditivos de cadeia pequena, dque reagem
por conta de um mecanismo de policondesagdo, assim &
impedida a construgdo de uma cadeia de moléculas.

DE 19519898, Mrose et al. descreve, por exemplo, um
processo no qual o aumento de peso molecular no interior do
granulado se diferencia pouco apenas do aumento de peso
molecular no exterior do granulado, o gque é obtido por
serem injetados no gas de processo produtos de cisdo de
baixo peso molecular da reagdo de policondensagdo. Como

ponto de partida foi escolhido um poliéster de
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relativamente baixo teor de grupos terminais de carboxilas.
Pois desta forma deixa-se dirigir a relagdo das reagdes de
policondensag¢do. No entanto, se obtém nisto pelo menos
localmente uma situacao de equilibrio, queA resulta
negativamente no desenvolvimento da estrutura cristalina
(Inibi¢do da reagdo com prosseguimento simultdneo da
cristalizacdo). Pela inibig¢do parcial das reagdes de
policondensagdo se prolonga também o tempo necessario para

obtencdo de peso molecular desejado.

Poliéster

Trata-se nos poliésteres de policondensados
termoplasticos, cristalizaveis, como pér exemplo,
tereftalato de polietileno (PET) , tereftalato de

polibutileno (PBT) ou de naftalato de polietileno (PEN) que
se apresentam como homopolimero ou copolimero.

Poliéster é um polimero que é obtido por
policondensag¢do de seus mondmeros, um componente diol e um
componente de acido dicarbbnico. Sdo empregados diferentes
componentes diol, na maioria das vezes 1lineares ou
ciclicos, com 2 a 10 atomos de carbono. Também podem ser
empregados diferentes componentes de &acido dicarbdnico,
normalmente aromaticos, que comumente tem 1 a 3 anéis
aromaticos.

Poliésteres sdo obtidos normalmente por uma reagao de
policondensagdo sob cisdo de produtos de reagao de baixo
peso molecular. Nisto podem se seguir a policondensagao
direta entre mondémeros ou através de uma etapa
intermediaria, que em seguida é transformada pela
transesterificacdo, ﬁo que a transesterificac¢do por sua vez

pode se suceder sob cisdo de um produto de reagdo de baixo
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peso molecular ou por polimerizag¢dao de abertura de anel. De
forma geral o poliéster assim obtido &€ linear, sendo que um
pequeno numero de ramifica¢des pode ocorrer.

Pode-se tratar neste poliéster de um material novo ou
reciclado.

Ao poliéster podem ser dados aditivos. Como aditivos
prestam-se catalisadores, corantes e pigmentos,
bloqueadores de UV, materiais auxiliares de produgéo,
estabilizantes, modificadores de impacto, agentes
espumantes quimicos e fisicos, enxertos como agentes de
nucleificacgédo, particulas que melhoram propriedades
mecdnicas e de barreira, corpos fortificantes como esferas
ou fibras, assim como substancias reativas como
absorvedores de oxigénio ou absorvedores de acetaldeido.

Tereftalato de polietileno

Um poliéster muito utilizado, principalmente para a
produgdo de corpos ocos, como por exemplo, garrafas é o
tereftalato de polietileno (PET).

O tereftalato de polietileno é obtido de seus
mondmeros, um componente diol e um componente de &cido
dicarbdnico. Nisto o componente diol é constituido em sua
maioria de mais de 90% molar de etilenoglicol (1,2
etanodiol) e em sua maioria de componentes de &cido
dicarbdnico, principalmente de acido tereftdlico de mais de
90% molar, sendo que o teor de comondémero no total
normalmente fica entre 2% e 10% molar. O teor de comondémero
corresponde nisto a soma de teor de diol-comondmero e de
teor de A&cido dicarbdnico comonémero. O teor de diol
comondmero é determinado como nimeros de moles de diol

comondmero em relagdo ao numero de moles total de didis. O
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teor de comondmeros de acido dicarbdnico & determinado como
nimero de moles de comondmeros de A&acido dicarbdnico em
relagdo ao numero total de moles de acido dicarbdnico.

Como comondémero sdo considerados composicdes de acido
dicarbdnico e diol adicionais, lineares, ciclicos ou
aromaticos. Comonémeros tipicos sdo dietilenoglicol (DEG),
dcido isoftdlico (IPA) ou 1,4-bi-hidréximetil-ciclohexano
(CHDM) .

Fusdo pré-poliester

Uma fusdo pré-poliéster pode ser produzida ou a partir
da fusdo de um pré-poliéster sdélido ou por polimerizagdo,
respectivamente policondensagao de poliestermonémeros em
fase 1liquida. Como fusdo pré-poliester sdo considerados
homopoliésteres, co-poliésteres como também misturas de
diferentes poliésteres, sendo que podem ser empregados
também materiais crus reciclados.

A polimerizagdo de fase liquida se procede comumente
em temperaturé elevada, através do que o pré-polimero &
usado como fusdo de pré-polimero.

A fusdo pode ser realizada em gqualquer aparelhagem de
fusdo, como por exemplo, numa extrusora, sendo que O
poliéster & aquecido a uma temperatura alem do ponto de
fusdo cristalino. Junto com a fusdo ou em seguida a esta,
pode ser atingida uma diminuigdo do peso molecular
(depolimerizagdo) .

Normalmente a produgdo da fusdo pré-polimero se da
pela policondensag¢do em fase liquida em processo continuo,
no qual a uma etapa de esterificagdo se segue uma etapa de
pré-policondensagdo. Ao processo de produgdo de poliésteres

convencional se segue uma etapa de policondensacdo de no
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reator de alta viscosidade (também chamado de Finisher).
(Compare por exemplo.: Moderm Polyesters, Wiley Series em
Polymer Science, Edited by John Scheirs, J. Wiley %& Sons
Ltd, 2003; capitulo 4.2). A produgdo de poliéster também
pode se proceder em um processo de batelada (Compare por
exemplo.: Modern Polyesters, Wiley Series em Polymer
Science, Edited by John Scheirs, J. Wiley %& Sons Ltd,
2003; capitulo 4.1).

O peso molecular de pré-poliéster, especialmente um
tereftalato de ©polietileno, fica de acordo com isso
preferencialmente entre 10000 g/mol e 16000 g/mol,
especialmente abaixo de 14000 g/mol.

Alternativamente a etapa de policondensa¢do no reator
de alta viscosidade citada acima pode ser omitida. Assim se
obtém um pré-poliéster de baixa viscosidade como peso
molecular que estéd visivelmente abaixo do peso molecular de
um poliéster apds um tratamento em fase sélida.

O peso molecular de um pré-poliéster, especialmente de
um tereftalato de polietileno, fica preferencialmente entre
2000 g/mol e 10000 g/mol, especificamente acima de 4000
g/mol, preferencialmente acima de 7000 g/mol.

O peso molecular denota assim o peso molécula médio
(média numérica: Mn) .

A viscosidade do poliéster pode ou ser indicada com
viscosidade intrinseca (IV) ou como peso molecular médio
(média numérica: Mn). Para conversdo de um valor (IV)
medido em fenol: Diclorometano = 1:1 no peso molecular
médio pode ser usado na equagdo

IV - k * Mn “a

Onde k = 2,1 E-4 e a=0,82.
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Esta equacdo é utilizavel de forma geral a dados
publicados, quando ndo é indicada especificamente outra
mistura de solvente e os fatores de conversao
correspondentes.

O valor IV indica a viscosidade de solugdo e &
determinado de acordo com a seguinte prescrigdo:

Para a medicdo da viscosidade da solugdo é utilizado
um solvente de fenol/diclorobenzol (50:50 em peso). A
amostra de poliéster é dissolvida durante 10 minutos a
130°C com uma concentracdo de 0,4% (0,5 g/dl). A medigdo da
viscosidade relativa (V.R.) é realizada a 25°C com um
viscosimetro Ubbelohde (de acordo com instrug¢dao DIN no.
53728, parte 3 de janeiro de 1985).

A viscosidade relativa é o cociente da viscosidade da
solucdo e da viscosidade do solvente puro, o qual pode ser
comparado relativamente a velocidade de fluxo capilar. Com
a equacdo de Huggins o valor de viscosidade intrinseca €

calculado da viscosidade relativa medida.

_J1+4K, (RV.-1) -1
' 2*c*K,

1V

Com os métodos de medigdo acima (concentracgdo
polimérica C-0,5 g/dl e a constante de Huggins Ky=0.35) a

equagao fica:

V=$+mmy—u

-1
di/
035 (@te)

Do peso molecular médio pode-se calcular a

concentracdo de grupos terminais (EGN) com a equagado:



10

15

20

25

30

8/24

EGN = 2E6/Mn,

onde Mn é usado em g/mol e EGN resulta em mol/t.

Através de uma concentragdao de grupo terminal de
carboxila (Ccoow) € da concentragdo de grupo terminal de
hidroxila pode ser calculado o teor de grupos terminais
individuais, sendo que para simplificagdo é considerado
apenas a presenga de grupos terminais hidroxila e
carboxila, no que se torna

EGN = Ccoon + Con

Teor de grupo terminal de carboxila Xcoow = Ccoon/EGN
Teor de grupo terminal de hidroxila Xey = Cou/EGN = (1-Xcoon)
Nisto Ceoon representa a concentracgao de grupos terminais de
carboxilas em mol/t e Coy a concentracdo de grupos
terminais de hidroxilas em mol/t.

De acordo com a inven¢do as quantidades de componentes
diol e componentes de A&cido dicarbbdnico, assim como as
condi¢des no processo de produgao de pré-poliéster, sao
escolhidas de forma que é formado um pré-poliester com um
teor de grupo terminal de carboxila de 0.25 a 0.6,
especialmente 0.3 a 0.55, sendo que é preferido um teor de
grupos terminais de carboxila acima de 0.35, especialmente
acima de 0.4.

Granulagao

A solidificagdao e formagdo da fusdo pré-poliéster em
particulas pré-poliéster pode se proceder em gqualquer
aparelhagem. Deve-se ser atentado, no entanto, que as
propriedades materiais e a composig¢do da fusdo pré-polimero
permanecem como um todo as mesmas ou se adaptam a area de
acordo com a invengao.

Comumente sdo utilizados  procedimentos para a
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granulacgao.

Na granulagdo a fusdo pré-polimero & passada sobre uma
forma definida e é endurecida. Para isto a fusdo pré-
polimero é, por exemplo, passada por um jato com uma
abertura (furo) ou um nimero grande de aberturas e cortado,
gotejado ou pulverizado.

Por resfriamento a fusdo pré-polimero é endurecida.
Isto pode ocorrer com ajuda de um meio resfriante liquido
(por exemplo, &gua, etilenoglicol) ou um meio resfriante
gasoso (por exemplo, ar, nitrogénio, vapor d agua), ou por
contato com uma superficie fria, no gque s&o pensaveis
também combinag¢des de meios de resfriamento.

O resfriamento pode ocorrer simultaneamente, bem como
também antes ou apds da formag¢do das particulas.

As aberturas do jato sdo comumente redondas, mas podem
apresentar outro perfil, como por exemplo, abertura em
forma de rasgo. Deve ser atentado que a quantidade de fluxo
de produto deve ser mantida numa faixa estreita por furo do
jato temporal e localmente, no gque o desvio padrdo da
quantidade individual de fluxo de produto deve ser mantido
preferencialmente entre 0.1% e 10%. Para obter isto, o
didmetro ou comprimento do furo do jato pode variar de
acordo com cada posigdo. Ao mesmo tempo deve ser atentado a
condigdes constantes de fluxo a montante (pressao,
velocidade, temperatura, viscosidade, etc.) dos furos
individuais dos jatos.

Um corte pode ser feito tanto na saida do jato como
também apenas apds percorrer uma trajetdria de tratamento.

Apresenta-se uma fusdo pré-polimero com um peso

molecular maior que 7000g/mol, sdo utilizados processos de
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granulagdo com estrangulamento, granulagdo por anel de
dgua, granulagdo submersa ou granulagdo de face (também
granulag¢dao hot face).

Apresenta-se uma fusao pré-polimero de baixa
viscosidade, sdo preferidos processos de granulagdo como
gotejamento ou pulverizagao.

Apesar da utilizagcdo do termo “égué" na descrigdo de
aparelhagens de granulacdo podem ser utilizados outros
fluidos, misturas de fluidos, liquidos, misturas de
liquidos ou liquidos com substancias dissolvidas, emulgidas
ou suspensas.

Enquanto que a granulag¢do é empregada para poliésteres
de peso molecular acima de 15000 g/mol na ordem de grandeza
técnica, a granulagdo de fusbes de poliésteres de baixa
viscosidade & comparativamente rara, no entanto conhecida.

A utilizagdo de dispositivos de corte para producdo de
particulas pré-polimeros de baixa viscosidade é descrita em
maior detalhe na PCT/CH/2005/000035, que é incluida na
invengdo presente.

A utilizagdo de dispositivos de gotejamento para
produgdo de particulas pré-polimeros de baixa viscosidade é
descrita em maior detalhe no WO04/055093, que é incluido na
invengdo presente.

O tamanho médio de granulado deve estar entre 0.1 mm e
10 mm, preferencialmente entre 0.5 mm e 3 mm e
especificamente entre 0.85 mm e 2.5 mm. Como tamanho médio
de granulado vale o valor estatistico médio do didmetro
médio de granulado, que se da pela média da altura, lafgura
e profundidade do granulado. A distribui¢do de tamanhos de

granulado deve ser mantida em um espectro estreito.
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Preferencialmente o desvio padrdo do peso de granulado
medido em 100 granulados estd entre 2 e 20%.

Os granulados devem apresentar preferencialmente uma
forma definida de granulado, como por exemplo, forma
cilindrica, forma esférica, forma de gota, formas parecidas
com esferas e ou formas de design, como na EP 0541 674, Yau
é sugerido. Formas de produtos granulares irregulares, como
se formam a partir do processo de moagem ou quebra, séo
menos preferidas, mas também podem ser utilizadas.

Preferencialmente trata-se de granulados massivos,
isto &, granulados ndo porosos como obtidos, por exemplo,
por sinterizag¢do, espumagdao ou analogos.

O resfriamento pode se proceder a uma temperatura que
esteja abaixo da temperatura de transformacdo em vidro do
poliéster, o que permite a estocagem e/ou transporte do
granulado por um periodo mais longo.

A temperatura média do granulado de pré-poliéster pode
ser mantida também a um nivel mais alto para melhorar a
eficiéncia energética do processo. Para isto é possivel
aumentar a temperatura do meio resfriante e/ou diminuir o
tempo de permanéncia no meio resfriante.

Policondensag¢do em fase sdlida

O peso molecular das particulas pré-poliéster &
elevado a um valor entre 16000 e 34000 g/mol,
preferencialmente a um valor entre 20000 e 28000 g/mol por
uma policondensagdo de fase sbélida. De acordo com a
invengdo segue-se a isto um aumento o peso molecular de
mais de 2000 g/mol, especialmente mais de 4000 g/mol.

A policondensagcdao de fase sdlida engloba nisto as

etapas de cristalizagdo (até isto ainda & necessirio apds
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produgcdo das particulas), de pré-aquecimento, de reagdo
pds-condensacdo, do resfriamento assim como da separagdao e
preparagdao dos gases de processo necessarios. Nisto podem
ser empregados tanto processos continuos como processos de
batelada, que ocorrem em aparelhagens com reatores de leito
fluidizado, leito arrastado ou leito fixo assim como em
reatores com agitadores ou reatores de movimento préprio,
como fornos «crus de rotagdo ou secadores de eixo
excéntricos. A policondensag¢do de fase sbdlida pode ocorrer
a pressdo normal, alta pressdao ou vacuo.

E conhecido que para que seja obtido um tempo de pdés-
condensagdo curto devem ser utilizadas temperaturas pds-
condensagdes altas. Nisto, no entanto a cristalinidade &
elevada a um nivel alto, o que por sua vez leva a
temperaturas de processamento elevadas. Isto deve ser
inibido pela limitagdo da temperatura de pds-condensacéio.
Para obter temperaturas de processamento suficientemente
baixas, & de vantagem, por exemplo, para um tereftalato de
polietileno, quando uma parte consideravel da
policondensagcdo em fase sélida ocorre em uma temperatura
abaixo de 230°C, preferencialmente abaixo de 220°C.

Se a temperatura de pds-condensacdo é reduzida, se
obtém tempos de pds-condensagdo mais baixos para obtencdo
do peso molecular desejado ou até uma aproximacgdo
assintbética a um peso molecular que ainda fica abaixo do
peso molecular desejado. Correspondentemente & vantajoso
para um tereftalato de polietileno, por exemplo, quando uma
parcela considerdvel da policondensagao em fase sélida,
ocorre a uma temperatura acima 190°C, preferencialmente

acima de 200°C.
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E conhecido no estado da arte, que a velocidade de
reacdo na policondensagido em fase sélida é pelo menos
parcialmente controlada por difusdo e desta forma aumenta
com tamanho de granulado menor.

Assim se da& wuma faixa Otima de temperatura pds-
condensag¢do para cada tamanho de granulado na qual pode ser
obtido um aumento desejado no peso molecular em um tempo de
pds-condensagdo economicamente sustentavel que fica abaixo
de 40, ildealmente entre 4 e 30 horas.

E igualmente conhecido que a velocidade de
cristalizacdo alcanca um valor maximo em uma temperatura
abaixo da temperatura pds-condensagdo. Adicionalmente &
conhecido que a taxa de pds-condensagdo diminui com
cristalinidade crescente. Consequentemente €& vantajoso
aquecer pelo menos granulados de poliéster parcialmente
cristalinos de forma rapida para obter um aumento de peso
molecular rapido dentro do possivel. Um  processo
correspondente é descrito na WO 02/068498, cujo texto
também é incluido neste pedido.

Nisto pode ser vantajoso aquecer por um tempo curto as
particulas pré-poliéster no inicio da policondensagdo de
fase s6lida a uma temperatura acima da faixa de temperatura
de pds-condensagdo 6tima indicada acima. No tereftalato de
polietileno pode se proceder um aquecimento e mantimento
curto da temperatura entre 220°C e o ponto de fusdo
cristalino do tereftalato de polietileno, preferencialmente
entre 230°C e 245°C. O tempo de permanéncia na temperatura
elevada n3o deve nisto ser maior que 2 horas, especialmente
maior que 30 minutos.

No processo de produgdo de poliéster sdo adicionados



10

15

20

25

30

14/24

comumente catalisadores para elevar a velocidade de reagdo
da policondensagao. Especialmente catalisadores de
transesterifica¢do adicionados ainda sdo ativos durante a
policondensagdo de fase sdélida, através do que a reagdo de
transesterificacdao é acelerada.

Trata-se nos catalisadores de transesterificag¢do de
uma ou mais substdncias com base em elemento metdlicos,
como por exemplo, antiménio, germdnio, aluminio ou titdnio.
O teor dos elementos metalicos no poliéster fica comumente
entre 5 e 400 ppm, sendo que €& preferido o teor de
antiménio entre 20 e 300 ppm, o teor de germdnio entre 10 e
150 ppm, o teor de aluminio entre 10 e 200 ppm ou o teor de
titdnio entre 5 e 200 ppm.

Uma execug¢do especial da invengdo presente prevé que é
adicionado ao poliéster um catalisador de esterificacdo,
como por exemplo, uma liga metdlica com base em manganés,
cobalto, =zinco ou calcio, para aceleracdo das reacdes de
esterificacdo. Em muitos casos, no entanto estas
substdncias devem ser explicitamente excluidas, ja& que por
estes catalisadores também sdo promovidas reac¢des laterais
indesejadas.

A invengdao se baseia no reconhecimento, que um
poliéster com propriedades de fusdo melhoradas e
propriedades de cristalizagdo melhoradas pode ser
produzido, quando as condi¢des de partida do pré-polimero e
as condig¢des de processo na policondensagdo de fase sdlida
sdo escolhidas de forma que o aumento do peso molecular se
da com objetivo principal pela reagdo de esterificacdo.

As propriedades melhoradas de fusdo ficam visiveis por

um ponto de fusdo comparativamente baixo e uma entalpia de
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fusdo comparativamente baixa, medidos por DSC na primeira
corrida (1. Run).

As propriedades de <cristalizagdo melhoradas ficam
visiveis por um ponto de cristalizagdo comparativamente
alto, medido por DSC na segunda corrida (2. Run).

Para caracterizag¢do do produto o poliéster & utilizado
apds a policondensagdao de fase sdélida.

Dois tipos diferentes de propriedades podem ser
determinados por meio de uma Calorimetria de Differential
Scanning (DSC) :

1. As propriedades térmicas que se ddao por conta do
tratamento do produto, sdo determinadas na primeira
corrida da medigdao DSC. Nisto o ponto de fusdo DSC e
a entalpia de fusdo ddo informagdo sobre as
condi¢des e a necessidade de energia que é
necessaria em um processo de fusdo para trabalhar-se
O poliéster.

2. As propriedades térmicas que se ddo por conta da
estrutura do produto (composig¢do quimica, peso
molecular, distribuig¢do de peso molecular) sé&o
determinadas na segunda corrida de uma medig¢do DSC.
Nisto o ponto de cristalizag¢do de DSC da informacgdes
sobre as condig¢gdes dque levam em um processo de
resfriamento a cristalizacgdo.

Para determina¢do dos pontos de fusdo DSC e dos pontos
de cristalizag¢do DSC se procede na primeira corrida com um
aquecimento de 10°C/min & 310°C. Apds um tempo de
permanéncia de 1 minuto se procede com um resfriamento de
taxa maxima de resfriamento. Na segunda corrida se procede

por sua vez com um aquecimento de 10°C/min a 310°C.
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O ponto de cristalizagdao DSC corresponde é'temperatura
na qual um pico de cristalizag¢do exotérmico apresenta seu
valor maximo.

O poliéster deve basicamente apresentar um uGnico pico
de cristalizacgdo.

O pico de cristalizagdo DSC na segunda corrida de um
tereftalato de polietileno homopolimero deve ficar, por
exemplo, acima de 145°C, preferencialmente acima de 155°C.
Para tereftalatos de polietileno com teor de comondmero
elevado, e} ponto de cristalizacao se eleva
correspondentemente aos contextos conhecidos no estado da
arte.

O ponto de fusdo DSC corresponde a temperatura na qual
o0 pico de fusdo endotérmico apresenta seu valor maximo.

O poliéster deve apresentar basicamente um Gnico pico
de fusdo, no que no poliéster com um pico duplo ou pico
lateral (também conhecido como ombro ou ombro encoberto)
que atinge mais que 5% da altura do pico principal, &
considerado o pico na temperatura mais alta. Um ombro ou
ombro encoberto se torna visivel por uma etapa adicional,
bem definida, ou por um maximo adicional na primeira
derivag¢do do pico de fusdo.

O pico de fusdo DSC na primeira corrida do tereftalato
de polietileno homopolimero deve ficar, por exemplo, abaixo
de 260°C, especialmente abaixo de 255°C. Para tereftalatos
de polietileno com teor de comondmero elevado o ponto de
cristalizacdo se reduz correspondentemente aos contextos
conhecidos no estado da arte. A temperatura de fusdao de um
tereftalato de polietileno padrdao dependente do teor de

comondmeros & descrito, por exemplo, em EP 0532 955,
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Thiele.

A entalpia de fusdo corresponde a uma area entre a
linha base e o pico de fusdo, limitada pelo limite direito
e esquerdo do pico, no que um pico duplo ou pico lateral
também é considerado. A entalpia de fusdo na primeira
corrida de um tereftalato de polietileno homopolimero deve
ficar, por exemplo, abaixo de 75 J/g, especialmente abaixo
de 70 J/g. Para tereftalatos de polietileno com teor de
comonémeros elevado a entalpia de fusdo se reduz
correspondentemente aos contextos conhecidos no estado da
arte.

Quando é medido o desenvolvimento do grupo terminal de
poliéster antes e depois da policondensagdo de fase sdlida,
deixa-se determinar o numero de reagdes de esterificagdo
(E) e reacgdes de transesterificagdo (T) por tonelada de
material.

E = Ccooy Start - Ccooy FIM
T=(COH Start - COH Fim - E)/2

Por conta das parcelas resultantes fica visivel se a
reacao ocorreu majoritariamente por uma reagao de
esterificacdo E/(E+T) > 0.5 ou majoritariamente por uma
reacdo de transesterificagdo E/(E+T) < 0.5, no que a reagdo
de acordo com a invencdo deve ocorrer em mais de 50%,
especificamente em mais de 65% e mais especificamente em
mais de 80%, por uma reagdo de esterificacgdo.

O tratamento térmico de policondensagdo deve se
proceder basicamente em atmosfera inerte, especialmente sob
adicdo de uma corrente de gés inerte. Como gases inertes
sdo considerados, por exemplo, nitrogénio, CO2 ou gases

nobres, assim como misturas de gases de processo.
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Preferencialmente o gas de processo é conduzido pelo
menos parcialmente em um ciclo. Para diminuir uma
desvantagem da reag¢do de policondensagdo, o gas de processo
deve ser purificado de produtos indesejaveis, especialmente
de produtos de cisdo das reagdes de policondensagdao, como
dgua, etilenoglicol ou aldeidos de cadeia curta (p.ex.
acetaldeido). A purificagdo pode se proceder por sistemas
de purificagdo conhecidos no estado da arte, como por
exemplo, sistemas cataliticos de combustdo, lavadores de
gads, sistemas de absorg¢do ou armadilhas frias.

De acordo com a inven¢do, a condugao das reagdes de
policondensa¢do ndo deve se proceder por adigao de produtos
de cisdo de Dbaixo peso molecular das reag¢des de
policondensacgao.

Correspondentemente esta concentrag¢do de &gua no gas
inerte deve ser mantida baixa a tal ponto que a reag¢do de
esterificagao fundamentalmente nao seja inibida.
Preferencialmente a concentrag¢do de &agua no poliéster na
conducao do gas inerte fica abaixo de 50%,
preferencialmente abaixo de 30% da concentragdo, que pode
ser formada teoricamente dos grupos terminais do poliéster
em seu peso molecular final.

Igualmente a concentragdo dos produtos de cisdo
alcanodiol de baixo peso molecular da reagao de
policondensagdo deve ser mantida tdo baixa no gas inerte
que a reagdo de transesterificagdao fundamentalmente ndo
seja 1inibida. De forma preferencial a concentragdo de
alcanodiol no poliéster na condugdo de gases inertes fica
abaixo de 30%, especificamente abaixo de 10%, que pode ser

formado teoricamente dos grupos terminais do poliéster em
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seu peso molecular final.

A concentragdo tedrica da &agua que pode ser formada
teoricamente pelos grupos terminais do poliéster em seu
peso molecular final se da a partir da concentragdo de
grupos terminais carboxila no fim da policondensagao de
fase sélida (Ccooy Fim)

Cuzoth = Coy Fim, gquando CCOOH Fim <= Cm;FIM

Quando existe um excesso de grupos terminais
carboxila, resulta a concentragdo tedrica de agua, que
teoricamente pode ser formada de grupos terminais deste
poliéster em seu peso molecular final, de concentragdo de
grupos terminais hidroxila no fim da policondensacdo de
fase sdélida

Cu2oth = COH Fim, quando CCOOH Fim > COH Fim

A concentragdo da agua que é conduzida de fora com o
gas inerte, com relagdo ao poliéster, se da a partir da
quantidade de agua conduzida por unidade de tempo m°y,, e da
quantidade de poliéster a ser trabalhada por unidade de
tempo m°pgr, no qual uma divisdo pelo peso molecular da agua
deve se proceder, para obter como unidade também mol/t.

Chz0 = M°n30 / M°per / Mwiao

A concentragao tedrica de alcanodiol, que pode ser
formada teoricamente dos grupos terminais do poliéster em
seu peso molecular terminal, se da a partir da concentracdo
de grupos terminais hidroxila no final da condensagdo de
fase sb6lida (termino Cgy)

Capth = termino Coy /2

A concentracdo do alcanodiol, que é conduzida de fora

junto com o gas inerte, com relagdao ao poliéster, se da a

partir da quantidade de alcanodiol conduzida por unidade de
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tempo e da quantidade de poliéster a ser trabalhada por
unidade de tempo, no qual uma divisdo pelo peso molecular
do diol deve se proceder, para obter como unidade também
mol/t.

CAD = m°yp / Mwap / M°pgr

Nisto todas as concentracdes se ddo em mol/t.

Na produgdo do tereftalato de polietileno o qual deve
ser policondensado a um peso molecular de 20000 g/mol até
28000 g/mol, a composigdo preferida de gads de processo na
entrada do reator de policondensacdo fica em um teor de H,0
de menos de 300 ppm (w), especialmente menor que 100 ppm
(w) e em um teor EG de menos de 300 ppm (w), especialmente
menor que 100 ppm(w), quando é trabalhado com uma relacdo
quantidade de gas para quantidade de produto menor que 1.

Exemplo 1

Uma fusao de homopolimero de tereftalato de
polietileno cujo componente diol constituida de mais de 97%
molar de etanodiol e cujo componente de &cido dicarbdnico é
constituido de mais de 99% de &cido tereftialico, com um
teor de catalisador de 480 ppm de antimdénio foi formada,
solidificada e resfriada a granulados de forma parecida com
esferas.

Os granulados tinham um didmetro médio entre 2 e 3 mm.

O peso molecular valia Mn = 4715 g/mol. O produto
tinha uma concentrag¢do de grupos terminais de carboxila de
166 mol/t e assim um teor de grupos terminais de carboxila
de 0.39.

Os granulados foram primeiro cristalizados em um
reator de leito fluidizado por 20 minutos a 140°C, entdo

tratados durante 28.5 horas a 225°C em uma corrente de
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nitrogénio purificada cataliticamente com ponto de
condensac¢do abaixo de -40°C.

O produto tratado tem um peso molecular Mn = 22675
g/mol e uma concentragdo de grupo terminal de carboxila de
72 mol/t.

A policondensagdo ocorreu, portanto em 55.8% por uma
esterificacgao.

O ponto de fusdo DSC, medido a uma taxa de aquecimento
de 10°/min vale 259.4°C, o calor de fusdo 68.7J/9g.

Exemplo de comparagdo 1

O exemplo 1 foi repetido, mas com o produto de partida
com um teor de grupo terminal de carboxila inferior de
0.29.

A policondensagdo ocorreu neste caso apenas em 44.5%
por uma esterificagdo.

O ponto de fusdo DSC, medido a uma taxa de aquecimento
de 10°/min vale 264.1°C, o calor de fusdo 69.5J/g.

Os resultados estdo resumidos na tabela 1.

Tabela 1
Exemplo 1 Exemplo de
Comparagao 1
MN Start [g/mol] 4715 4795
EGN 424 417
cCOOH Start 166 121
% ¢COOH Start 39.1 29.0
T/tSSP [°C/h] 225/28.5 225/24.5
Mn End [mol/t] 22675 23810
cCOOH End [mol/t] 72.2 46.9
Parcela de | 55.8% 44 .5%
esterificacdo (E/(E+T)
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Ponto de fusdo DSC|259.4 264.1
[°C]

Entalpia de fusdo DSC| 68.7 69.5
(J/9]

DSC pico de|172.5 169.0
cristalizacgao 22,

Corrida [°C]

DSC ponto de fusao 2*.|255.3 254 .4

Corrida [°C]

Exemplo 2

Uma fusdo de homopolimero de tereftalato de
polietileno cujo componente diol constituida de mais de 97%
molar de etanodiol e cujo componente de acido dicarbdnico é
constitulido de mais de 99% de acido tereftalico, com um
teor de catalisador de 480 ppm de antimbénio foi formada,
solidificada e resfriada a granulados de forma parecida com
esferas.

Os granulados tinham um didmetro médio entre 0.8 e 1
mm.

O peso molecular valia Mn = 4955 g/mol. O produto
tinha uma concentragdo de grupos terminais de carboxila de
161 mol/t e assim um teor de grupos terminais de carboxila
de 6.40.

Os granulados foram primeiro cristalizados em um
reator de leito fixo por 30 minutos a 140°C, entdo tratados
durante 28 horas a 215°C em uma corrente de nitrogénio puro
com ponto de condensagdo < - 60°C.

O produto tratado tem um peso molecular Mn = 17832
g/mol e uma concentracdo de grupo terminal de carboxila de

42 mol/t.
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A policondensagdo ocorreu, portanto em 85% por uma
esterificacgdo.

O ponto de fusdo DSC, medido a uma taxa de aquecimento
de 10°/min vale 253.2°C, o calor de fusdo 70.2J/g.

Exemplo 3

O exemplo 2 foi repetido, mas com o produto de partida
com um teor de grupo terminal de carboxila inferior de
0.29. Os resultados sdo apresentados na tabela 2.

Exemplo de Comparagdo 2

O exemplo 2 foi repetido, mas com o produto de partida
com um teor de grupo terminal de carboxila inferior de

0.08. Os resultados sao apresentados na tabela 2.

Tabela 2
Exemplo 2 Exemplo 3 Exemplo de
Comparagdo 2

MN Start | 4955 4795 3245
[g/mol]
EGN 404 417 616
cCOOH Start 161 121 46 .2
% cCOOH Start |39.9 29.0 7.5
T/tSSP [°C/h] |215/28 215/28 215/28
Mn End | 17832 19023 12548
[mol/t]
cCOOH End | 42.1 26.4 14.1
{mol/t]
Parcela de | 85% 60.6% 14%
esterificacgdo
(E/ (E+T)
Ponto de | 253.2 254 .6 257.1
fusao DSC
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[°C]

Entalpia de | 70.2 72.8 76.1
fusao DSC

(J/4d]

DSC pico de|1l64.2 159.2 149.9

cristalizagdo
22, Corrida

[°C]
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REIVINDICAGOES

1. Processo para produgdo de um poliéster com
propriedades de fusao e cristalizacao melhoradas
compreendendo as etapas:

a. produgdo de uma fusdo pré-poliéster com pesos
moleculares (Mn) médios de 2000 a 16000 g/mol,

b. endurecimento e formagdo das particulas pré-
poliéster,

c. tratamento térmico das particulas pré-poliéster
na fase s6lida, na presenga de catalisadores de
transesterificag¢do, sendo que se procede um aumento de peso
molecular (delta Mn) de mais de 2000 g/mol,

caracterizado pelo fato que as particulas pré-

poliéster apresentam um teor de grupo terminal carboxila
(Xcoou) entre 0.25 e 0.6 antes da etapa c., e que durante o
tratamento térmico na etapa c¢. o teor de reagdes de
esterificagdo (E) nas rea¢des de policondensacdo (E+T) fica
entre 0.5 e 1.

2. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 1,

caracterizado pelo fato que na etapa a. é produzida uma

fusdo pré-polimero com um peso molecular médio (Mn) de mais
de 4000 g/mol, especificamente mais de 7000 g/mol.
3. Processo, de acordc com qualquer uma das

reivindicag¢des 1 ou 2, caracterizado pelo fato que na etapa

a. é produzida uma fusdo pré-polimero com um peso molecular
médio (Mn) de menos que 14000 g/mol, especificamente menos
de 9900 g/mol.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2 ou 3, caracterizado pelo fato que na

etapa c¢. é proporcionado um aumento de peso molecular
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(delta Mn) de mais de 4000 g/mol.
5. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato que na

etapa c. & proporcionado um aumento de peso molecular a um
valor (Mn) entre 16000 e 34000 g/mol, especificamente a um
valor entre 20000 g/mol e 28000 g/mol.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicac¢des 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterizado pelo fato que

as particulas pré-poliéster apresentam antes da etapa c. um
teor de grupos terminais carboxila (Xcoou) entre 0.30 e
0.55.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizado pelo fato

que as particulas pré-poliéster apresentam antes da etapa
c. um teor de grupos terminais de carboxila (Xcooy) maior
que 0.35, especificamente maior que 0.40.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, caracterizado pelo

fato que durante o tratamento térmico na etapa c. a parcela
de reacgdes de esterificacgao (E) nas reacgoes de
policondensag¢do (E+T) fica em mais 0.65, especificamente em
mais que 0.80.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo

fato que se trata no catalisador de transesterificagdo de
uma ou mails substlncias com base em elementos metdlicos,
com, por exemplo, antimbénio, germdnio, aluminio ou titénio
e que o terd do elemento metédlico no poliéster fica entre 5
e 400 ppm, sendo que é preferido um teor de antiménio entre

20 e 300 ppm, um teor de germdnio de entre 10 e 150 ppm, um
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teor de aluminio entre 10 e 200 ppm ou um teor de titdnio
entre 5 e 20 ppm.
10. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ou 9, caracterizado

pelo fato que as particulas sdo granulados de forma
definida como, por exemplo, forma de esfera, forma similar
de esfera, forma de cilindro etc.

11. Processo, de acordo com dqualquer uma das
reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10,

caracterizado pelo fato que no poliéster trata-se de um

tereftalato de polietileno ou um de seus copolimeros.
12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11,

caracterizado pelo fato que o tratamento térmico na etapa

c. se procede de forma geral a uma temperatura na faixa de
180°C ate 230°C, especialmente entre 190°C e 220°C.
13. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 11 ou 12, caracterizado pelo fato que no

inicio do tratamento térmico se procede um aquecimento a
uma temperatura elevada entre 220°C e o ponto de fusdo do
poliéster, especialmente entre 230°C e 245°C, sendo que O
tempo de permanéncia nesta faixa elevada de temperatura é
de no maximo 2 horas, especialmente no maximo 30 minutos.

| 14. Processo, de acordo com dqualquer uma das
reivindica¢bes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 ou 13,

caracterizado pelo fato que o tratamento térmico na etapa

c. ocorre em atmosfera inerte, especialmente sob adigdo de
uma corrente de gas inerte.

15. Processo, de acordo com dualquer uma das
reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13 ou

14, caracterizado pelo fato que a concentragdo de &agua no
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gas inerte €& mantida t8o baixa que esta concentragdo no
poliéster na adigdo do gas inerte fica abaixo de 505%,
especialmente abaixo de 30%, que pode ser formada
teoricamente dos grupos terminais deste poliéster neste
peso molecular final.

16. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14 ou 15, caracterizado pelo fato que a concentragdo dos

produtos de cisdo de alcanodiol de baixo peso molecular no
gds inerte é mantida td3o baixa, que sua concentragao no
poliéster na adigdo de gas inerte fique abaixo de 30%,
especialmente abaixo de 105 que pode ser formado
teoricamente dos grupos terminais deste poliéster neste
peso molecular final.

17. Processo, de acordo com dqualquer uma das
reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15 ou 16, caracterizado pelo fato que é adicionado um

. catalisador de esterificag¢do para aceleragdo da reagdo de

esterificagdo, como por exemplo, uma liga metdlica com base
em manganés, cobalto, zinco ou calcio.

18. Processo, de acordo com gqualgquer uma das
reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16 ou 17, caracterizado pelo fato que a entalpia de

fusdo DSC do poliéster fica abaixo de 75 J/g.
19. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢bes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17 ou 18, caracterizado pelo fato que a

temperatura de pico de cristalizagdo DSC fica acima de
155°C na segunda corrida do poliéster.

20. Processo, de acordo com qualquer uma das
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reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18 ou 19, caracterizado pelo fato que sua

temperatura de pico de cristalizagao DSC fica acima de
155°C na segunda corrida.

21. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢dbes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18, 19 ou 20, caracterizado pelo fato que

sua entalpia de fusdo DSC do poliéster fica abaixo de 75

J/g.

22. Poliéster caracterizado pelo fato de ser

produzido de acordo com um processo de qualquer uma das
reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 ou 21.
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PROCESSO PARA PRODUGCAO DE UM POLIESTER COM PROPRIEDADES DE
FUSAO E CRISTALIZAGAO MELHORADAS

A presente invengdo relata um processo para produgao
de um poliéster com propriedades de fusdo e cristalizagdo
melhoradas compreendendo as etapas: a) produgdo de uma
fusdo pré-poliéster com pesos moleculares (Mn) médios de
2000 a 16060 g/mol, b) endurecimento e formagdo das
particulas pré-poliéster, c) tratamento térmico das
particulas pré-poliéster na fase sélida, na presencga de
catalisadores de transesterificac¢do, sendo que se procedé
um aumento de peso molecular (delta Mn) de mais de 2000
g/mol, as particulas pré-poliéster apresentam um teor de
grupo terminal carboxila (Xcoou) entre 0.25 e 0.6 antes da
etapa c., e que durante o tratamento térmico na etapa c. o
teor de reagbes de esterificag¢do (E) nas reacéés de

policondensagdo (E+T) fica entre 0.5 e 1.
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