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Zpisob Krystalizace polyethylen—naftalitovych prepolymerd a tuhy stav krystalovych
prepolymeri

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka vyroby polyethylen—naftalatovych polymeri a jejich kopolymeru. Tento

vynalez se tyka krystalizace polyethylen—naftalatovych prepolymerd a tuhych stavii krystalo-
vanych polyethylen—naftalatovych prepolymera.

Dosavadni stav techniky

Polyestery s vy3$i molekulovou hmotnosti jsou obecn& ziskavany polymeraci v pevném stavu
z polyestert s niz§i molekulovou hmotnosti o stejném slozeni. Polyestery s nizsi molekulovou
hmotnosti, pouzivané pfi takovych polymeracich v pevném stavu jsou obecné pfipravovany
b&znymi polymera&nimi reakcemi v tavening. Tyto jsou nékdy oznafovany jako prepolymery.
Polymerace prepolymerii v pevném stavu je obecn& povaZovana za vyhodnou proto, Ze je odstra-
néna manipulace s roztavenymi polymery o velké molekulové hmotnosti s velmi vysokou
viskozitou. B&hem &asti polymerace prepolymeru, kterd probihd v pevném stavu, se téZ lze
podstatn& vyhnout tepelnému rozkladu.

Polyesterové prepolymery s mensi molekulovou hmotnosti pouzivané pfi polymeracich v pevném
stavu jsou obecn& ve formé pelet nebo ilomkd. Takové pelety se mohou velmi lisit ve velikosti,
nicméné obecné plati, Ze &im mensi je velikost pelet polyesterového prepolymeru, tim rychleji
prob&hne polymerace v pevném stavu. Velmi velké rychlosti polymerace v pevném stavu mohou
byt dosaeny vyuzitim polyesterovych prepolymert, které jsou ve formé poréznich pilulek, jak je
popsano v patentu US 4 755 587 od Reineharta.

Vétiina termoplastickych polyestert, véetné polyethylentereftalatu (PET) a polyethylen-naftalatu
(PEN), vyrabénych polymeraci v tavening, je v podstaté skoro tplné amorfni. Takové amorfni
polyesterové polymery pfipravené polymeraci v tavening, jsou b&zn& prevedeny z amorfniho
stavu do krystalického stavu pfed polymeraci v pevném stavu pro zvy3eni jejich teploty lepivosti.
Toto je provadéno pro udrzeni pelet nebo Glomki polyesterového prepolymeru v pevném stavu,
kde tento prepolymer byl podroben polymeraci v pevném stavu postupem spogivajicim ve vza-
jemném slepeni sloZzek dohromady.

Pokud je amorfni polymer zahfivin z teploty mistnosti na teplotu nad teplotou jeho skleného
piechodu (Tg), stiva se predtim ne? zagne krystalovat mékkym a lepkavym. Teplota lepivosti
amorfniho polyesteru je obvykle zhruba 20 °C nad teplotu jeho skleného pfechodu (Tg). Krystali-
zatni rychlost polyesteru nebude dostatedné rychla pro praktické pouziti, dokud jeho teplota
nebude zvySena na zhruba 30°C nad teplotu lepivosti. Pro dosaZeni nejvétsi krystalizaCni
rychlosti musi byt teplota polyesteru zvétSena je§ts vy3e. Napiiklad PET ma teplotu sklen¢ho
prechodu (Tg) 74 °C a teplotu lepivosti zhruba 95 °C. Krystaliza¢ni rychlost PET je do teploty
125 °C spie niz3i a v praxi je obvykle PET krystalizovéan pfi teplotdch mezi 150 °C a 190 °C.

V prib&hu krystalizace probiha polyester lepivou fézi. Tento proces probihé v obdobi mezi
okamzikem, kdy teplota polyesteru prestoupi teplotu lepivosti a okamzikem, kdy je polyester
dostatedng zkrystalovan. Tedy vétina primyslovych krystalizatorl pro nepfetrzitou krystalizaci
polyesteri musi poskytovat energické michani pro zabranéni shlukovani nebo hrudkovaténi poly-
esterovych pelet. Siroce pouZivany jsou dva typy krystalizatori pro nepfetrZitou krystalizaci,
jmenovité s lopatkovym michénim a s fluidnimi lozi.

Mc Allister a kol. uvefejnili v patentu US 5290 913 zlepSeny zpisob pro krystalizaci PET ve
form& malych &stic umisténych spolu v kapalné 1azni, s michanim lazng horkymi plyny, jako je
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para, se sou¢asnym zvySovanim teploty &astic a arovefi, pfi které probiha krystalizace. Zatimco
para pouzivana pro ohfati vody mize byt udrzovana pod vé&t$im tlakem neZ je tlak okoli, soudas-
na krystalizace PET je provddéna v nadobg, kterd neni urlena pro tlaky vy$si nez je tlak
atmosféricky. Kimball a kol. uvefejnil v patentu US 5 532 335 zpiisob pro tepelné zpracovani
polyesterovych pelet. Pfi tomto zpiisobu jsou pelety zavadény do pracovni jednotky spolu
s kapalnym médiem. Teplota je zvySena nepatné pod teplotu lepivosti polyesteru. Jakmile se tak
stane, zvySuje se prokrystalovani. Uvefejnéni je obecn& pouZitelné pro viechny polyestery, jako
Jsou PET nebo PEI, a nefesi problém krystalizace PEN prepolymeru s obsahem tékavych latek,
Ktery musi byt povaZovén za PEN, protoze neni zahrnut do PET nebo PEI.

PEN je relativn€ novy a odlisny polyester se slibnymi vlastnostmi pro pouZiti jako vldkna
aobaly. PET a PEN se béhem krystalizace chovaji rozdilng, coZ je vysledkem jejich rozdilnych
fvzikélnich a chemickych vlastnosti. PEN ma teplotu skelného ptechodu zhruba 120 °C a teplotu
tani krystald asi 270 °C. Krystalizani maxima vykazuje pfi teplotich mezi 180 °C a 220 °C.
Pokud je v amorfni podobg, je jeho teplota lepivosti od zhruba 140 °C do 150 °C. Podle obec-
nych poznatki se nejlepdi teplota pro krystalizace PEN pohybuje v rozsahu mezi 180 °C
a220°C.

Pfi star$im zplisobu jsou pfi nepfetrZitém zpisobu polymerace &aste¢kovych polyesteri, obzvlas-
¢ PET, polyesterové pelety pfi teploté mistnosti bez jakékoliv pfedipravy vniSeny pfimo do
krystalizatoru, ve kterém je vhodna krystalizatni teplota udrfovéna médiem pro pfenos tepla
(naptiklad horkym vzduchem, horkym dusikem, nebo nepfimo kontaktem s horkym olejem). Za
vhodnych pracovnich podminek mohou byt polyesterové pelety podrobeny krystalizaci bez zmol-
kovaténi nebo sdruZovani.

Nicméné, pokud jsou pelety PEN vystaveny poZzadovanym krystaliza&nim podminkim, procha-
zeji pfi zahfati na teplotu blizkou teplot® krystalizace nihlou a rychlou expanzi. To vyusti
v napuchnuti povrchu vétSiny pelet, které se stanou velmi lepkavymi a béhem sekund se
navzdory mohutnému michani tésné shlukuji do velkych hrud. To ukazuje, Ze b&Zny primyslovy
zpisob krystalizace pouzivany pro PET je nevhodny pro priimyslovou krystalizaci PEN.

V patentu US 4 963 644, zvefejnéném v fijnu 1990, Duhovi, je polyethylen—naftalatovy prepoly-
mer pied Krystalizaci zahfitim na teplotu od 80°C do 140°C zbaven t&kavych slozek
prepolymeru. Timto je moZné se vyhnout nihlému odpafeni tekavych slozek obsazenych v pele-
tich b&hem krystalizace, ¢imz je odstranéna deformace nebo napuchnuti vyslednych pelet
prepolymeru. Tato deformace, pokud nastane, je podobna tvorbg ,,popcornu® z pelet a prakticky
ni¢i schopnost tuhého stavu t&chto pelet dat vzniku vy$Sich molekulovych hmotnosti polymeru
pouZitelnych jako pryskyfice pro tenké vrstvy nebo obalové materialy.

Tento vynalez tkvi v zjisténi, Ze pelety PEN mohou krystalovat za zvySeného tlaku, nejméné tak

vysokého nebo vysSiho nez je tlak par t&kavych sloZek obsaZenych v peletaich PEN, &imz je
potlacena deformace pelet PEN b&hem krystalizace.

Podstata vynalezu

Polyethylen—naftalatové pryskyfice mohou byt pfipraveny s poZzadovanou molekulovou hmot-
nosti z polymerd v tavening, zde nazyvanych prepolymery, za prvé krystalizaci prepolymeru
vzniklého v tavenin€ a poté ustavenim pevného stavu krystalovaného prepolymeru za podminek
zvy3ené teploty po dobu posta€ujici pro vystavbu poZadované molekulové hmotnosti. Tavenina
prepolymeru nicméné béhem peletizace a za okolnich podminek z okoli atmosféry adsorbuje
vlhkost. Vihkost nebo obsah vody v prepolymeru tvofi hlavni t€kavou slozku, se kterou musi byt
pocitano béhem zahfivani pelet b&éhem krystalizace.
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Vynalez popisuje a chréni krystalizaci prepolymeru za tlakid vy$$ich nez atmosférickych, kdy tlak
b&hem krystalizace je nejméné stejny nebo vétsi nez tlak par té€kavych slozek obsazenych v pre-
polymeru PEN. Tlak b&hem krystalizace je zvySeny (vzhledem k tlaku atmosférickému). Nutna
velikost tlaku by méla byt rovna tlaku, ktery by se uvolnil v pfipadé, Ze je prepolymer ve vakuu
nebo za atmosférického tlaku zahtat bez pfedchoziho odstranéni t€kavych slozek. Podle tohoto
vynalezu miZe byt prepolymer krystalovan bez, nebo s ¢aste¢nym odstranénim tékavych slozek a
bez nahlého rozepnuti t&€kavého obsahu vody v prepolymeru, ktery deformuje pelety pred suse-
nim a ustavenim tuhého stavu, nebo jinych vyrobnich krokl pro krystalovany prepolymer.

Zde nastava krystalizace pfi tlaku nejmén& rovném, nebo vétsim nez tlak par t€kavych slozek
obsazenych v PEN prepolymeru. Potéebny pfesny experimentélni tlak se bude ménit s obsahem
té¢kavych sloZek prepolymeru. Pokud vlhkost nebo obsah t€kavych slozek je men3i nez asi 0,06 %
vody, nenastanou viditelné nebo patrné deformace prepolymeru ani kdyZ je prepolymer krysta-
lovan za tlaku odpovidajicich okolnim podminkam. Nicméné se zvySujicim se obsahem vody se
pro vylouéeni deformace prepolymeru musi odpovidajicim zpisobem zvy3Sovat krystaliza¢ni tlak.
KdyZ se obsah vody v peletach pfiblizuje rovnovaznému obsahu vody v atmosfére, krystaliza¢ni
tlak bude nutn& pro zabranéni deformace pelet prepolymeru dosahovat maxima. Je mozné, ze
kladny pretlak miZe pro odstranéni deformace pelet byt vy3si jak hodnota 480 kPa, ale b&zné
jsou pfetlaky mezi hodnotou 70 kPa a hodnotou 275 kPa dostatujici pro odstranéni deformace
pelet. Je zde rozum&no, Ze hranice pfetlaku 0 kPa odpovidé jedné atmosféfe, neboli ptiblizn&
100 kPa na arovni mote.

Detailni popis vynalezu

Polyethylen—naftalatovy prepolymer (PEN) pouzivany podle tohoto vynéalezu je typicky pfipra-
vovan standardnimi technikami polymerace v taveniné. Vysledkem téchto polymeraci v tavenine
je tvorba PEN, ktery je v podstaté (plné pfirozen& amorfni, ackoliv muze obsahovat malé oblasti,
ve kterych krystalinita existuje. PEN je obecn& vyrab&n polymeraci v taveniné za pouziti ethylen-
glykolu a jako monomeri je uzivano kyselin naftalendikarboxylovych, jako je kyselina 2,6—
naftalendikarboxylova. Je nicméné téz mozné pfipravit prepolymer PEN polymeraci ethylen-
glykolu s esterem kyseliny 2,6-naftalendikarboxylové. Je téz zamysleno, Zs pro modifikaci PEN
mohou byt ptitomny jiné dioly nebo dikyseliny.

Prepolymer PEN, typicky pouzivany podle tohoto vynalezu, ma vychozi vnitini viskozitu (iV)
nejméné zhruba 0,2 dl/g, méfeno v rozpoustéci smé&si fenol:tetrachlorethan v poméru 60:40, pfi
teploté 30 °C. Amorfni prepolymer PEN bude vyhodnéji mit vychozi neboli po¢ateéni vnitini
viskozitu (IV) od zhruba 0,3 do asi 0,7 dl/g. Amorfni prepolymer PEN bude jest€ vyhodnéji mit
vychozi vnitini viskozitu (IV) od zhruba 0,4 do asi 0,5 dl/g.

Krystalizace prepolymeru je provadéna nepfetrzitym, nebo davkovanym zplisobem v nadobéch,
které jsou nékdy nazyvany bubnovymi su$i¢kami. Vyhodnym zpisobem je nepfetrZity zpisob,
kde krystalizace je provadéna ve fluidnim loZi nebo v michané nadobég. Je nutné, aby mohutnost
michéni byla dostate&né pro zabran&ni slepeni pelet k sob¢ navzijem.

Tlak v krystalizalnim pasmu musi byt roven nebo v&tsi, nez je tlak par t€kavych latek uvnitf
pelet prepolymeru. Alkoliv je zde vieobecn& zmifiovan obsah vody jako t€kavé slozky, je téz
uvaZovéno, ze tékavy podil miize obsahovat téz malad mnozstvi jinych chemickych litek, jako
jsou acetaldehyd a ethylenglykol.

Tlak v krystalizaénim pasmu miZe byt zajistén pFitomnosti plynné atmosféry, ktera miZe obsa-
hovat vzduch, dusik, nebo jejich smési. Jiné plyny mohou byt téZ pfitomny. Kterékoliv plyny,
které jsou pfitomny, by nemély reagovat s prepolymerem do té miry, Ze by mély 3kodlivy vliv na
vysledny polymer. Vyhodnymi plyny jsou kupfikladu vzduch, dusik, argon, helium a tak podob-
n&. Tyto plyny mohou byt pfed vstupem do krystalizaéniho pasma zahtivany. Pouzité zafizeni
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pro krystalizaci by mé&lo byt posuzovano s ohledem na jakykoliv pretlak odekévany vzhledem
k obsahu te€kavého podilu v PEN prepolymeru.

Tlak v krystalizanim pasmu muizZe téZ byt dosaZen pfitomnosti kapaliny nebo smési kapalin.
Nekteré kapaliny nebo smési kapalin poskytuji pfi pozadované teploté nad teplotou skelného
piechodu dostate¢né vysoky tlak par, ktery timto zajistuje tlak b&hem krystalizace, ktery je
nejméné roven nebo vys3i nez tlak par t&kavych slozek obsazenych v PEN prepolymeru. Kde tlak
par kapaliny nebo smési kapalin neni dostatujici pro zajisténi tohoto pretlaku béhem krystalizace,
tento miiZe byt zvysen zavedenim plynu jako jsou plyny vyjmenované vyse.

Prirozené kapalina nebo smési kapalin by nemély reagovat s PEN prepolymerem a nadmérng
znehodnocovat polymer béhem krystalizace. Je téz zddouci z ekonomickych diivodi, aby pouZita
kapalina nebo kapaliny byly relativn levné a snadno oddélitelné od polymeru po krystalizaci
sulenim nebo promytim kapalinou s relativn& nizkou teplotou varu.

Jednou skupinou kapalin, které mohou byt vyuzity, jsou ty kapaliny, jejichZ tlak par pfi teploté
me&knuti PEN prepolymeru miize byt nedostadujici pro zabrin&ni expanze pelet prepolymeru.
Pokud je pouZivana tato skupina kapalin, miiZe byt krystalizadni nddoba natlakovana vzduchem
nebo dusikem na tlak dostatetny pro zamezeni rychlé expanze polymeru b&hem krystalizace.
Priklady této skupiny kapalin jsou ethylenglykol (EG), diethylenglykol (DEG), propandiol (PDO)
a butandiol (BD). Mezi témito kapalinami je vyhodnou kapalinou ethylenglykol, nebot’ je nejmé-

n€ drahy a v pfipadé Ze ethylenglykol reaguje s PEN prepolymerem, zistane struktura polymeru
nezménéna.

Druhou skupinou kapalin, které mohou byt vyuZity pfi tomto zpiisobu jsou ty kapaliny, jejich
tlaky par pfi teploté¢ méknuti PEN prepolymeru jsou dostate&né vysoké pro zabranéni expanze

- polymeru bez zvySovani tlaku v krystalizatni nadobé nebo krystalizatnim kroku. Pfiklady t&chto

kapalin jsou voda a smési vody a ethylenglykolu. A v pFipadg, ze kapalina reaguje s prepoly-
merem, jeho struktura zlistane nezmé&né&na. Ostatni kapaliny, jako jsou alkoholy a ostatni glykoly
s del3im fet€zcem mohou byt té2 vyuZity jako vhodné kapaliny nebo smési kapalin.

Teplota prepolymeru b&hem krystalizace bude v rozsahu od zhruba 20 °C nad Tg (teplotou
skelného pfechodu) do 10 °C pod Tm (teplotu téni) prepolymeru.

Pokud je to uZite¢né, miize byt prepolymer pied aplikaci pfetlaku pfi provadéné krystalizaci
CasteCné zbaven t€kavych slozek zahfivanim pfi teploté mezi 80 °C a 140 °C. Pokud jsou tyto
t€kavé slozky z prepolymeru &astedn& odstranZny, bude potfebny relativng nizsi pretlak pro
zamezeni expanze zbylych té¢kavych slozek béhem krystalizace a tedy deformace pelet.

Délka casu potiebného pro krystalizaéni krok bude zavisla na pouzitych teplotach. Pouziti vy3si
teploty bude pfirozen€ vyzadovat krat3i tsek &asu pro dosaZeni vyzadovaného stupné krystali-
zace. Kupfikladu pfi teploté 150 °C je poZzadovana doba krystalizace asi od 30 minut do 1 hodiny.
Pii teploté 200 °C je pro krystalizaci vyzadovano pouze n&kolik minut. Optimalni délka asu pro
krystalizaci bude téZ trochu zaviset na pouZitém zafizeni a velikosti a tvaru pelet nebo Glomkad.
Cas potiebny pro krystalizaci pfi nepfetrzitém zpisobu bude obvykle v rozsahu od 5 minut do
30 minut a obvykleji v rozsahu od zhruba 7 minut do asi 20 minut.

Polymerem nebo prepolymerem mizZe byt homopolymer PEN nebo kopolymer s PEN. Kopoly-
mery mohou byt pfipravovany pfi vyrobé prepolymeru nahrazenim &asti prekurzort, tedy
kyseliny naftalendikarboxylové nebo dimethylnaftalenatu, jinymi dikarboxylovymi kyselinami,
jako jsou kyselina tereftalova a kyselina izoftalova. Je vyhodné, aby kopolymerem PEN byl
kopolymer PEN a polyethylentereftalatu (PET). Procentni zastoupeni PEN a PET v kopolymeru
se mize ménit, ale bude b&Zné v rozsahu mezi 98 % PEN k 2 % PET a 2 % PEN k 98 % PET,
vztaZeno na % molarni opakujicich se skupin. A€koliv jakakoli z téchto procentnich zastoupeni
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jsou v rozsahu tohoto vynélezu, je vyhodné, kdyZ obsah PEN v kopolymeru bude vétsi nez 80 %,
a jesté vyhodnéjsi, pokud obsah PEN bude vétsi nez 90 %.

Po krystalizaci PEN prepolymeru miize byt tento suSen a polymerovan v tuhém stavu vsadkovym
nebo nepfetrzitym zptisobem. Vhodné teploty pro polymeraci v tuhém stavu mohou byt v rozsahu
od teploty t&sné& nad prahovou teplotou polymeraéni reakce do teploty v rozmezi nékolika stupid
teploty lepivosti PEN prepolymeru, ktera je urcité pod jeho teplotou tani.

VyuZivana teplota polymerace v tuhém stavu bude bézné v rozsahu od zhruba 1 °C do asi 50 °C
pod teplotou lepivosti krystalovaného PEN polymeru. Optimalni teplota reakce v tuhém stavu se
bude ponékud lisit pro prepolymery riiznych sloZeni. Podle obecného pravidla, optimalni teplota
pro polymeraci v tuhém stavu pro homopolymerni PEN prepolymer bude od zhruba 5 °C do asi
20 °C pod jeho teplotu lepivosti. Naptiklad pfi polymeraci krystalického PEN v tuhém stavu se
b&Zn& pouZivana teplota pohybuje v rozsahu od zhruba 210 °C do asi 265 °C. Obecné krystalicky
PEN prepolymer bude polymerovan v tuhém stavu pfi teploté od zhruba 230 °C do asi 265 °C.
Ve vétsiné piipadi bude PEN prepolymer polymerovan v tuhém stavu pfi teplotach od 240 °C do
260 °C.

V priibéhu polymerace PEN prepolymeru v tuhém stavu se zvySuje teplota jeho lepivosti. Tedy
mizZe byt béhem pribéhu polymerace teplota polymerace v tuhém stavu pririistkové zvySovana.
Takova technika polymerace PET prepolymeru v tuhém stavu je popsana napfiklad v patentu
US 3 718 621.

Polvmerace v tuhém stavu je provadéna v pfitomnosti prondu inertniho plynu nebo-pod vakuem.
Obvykle je neptetrZity zplisob polymerace v tuhém stavu veden v ptitomnosti proudu inertniho
plynu. Je vysoce Zadouci, aby inertni plyn rovnomérné prochazel pasmem polymerace v tuhém
stavu, které je plnéno polymerovanym krystalovanym prepolymerem polyesteru. Aby byl zajistén
homogenni nebo rovnomémy pritok inertniho plynu pasmem polymerace v tuhém stavu bez
obtékani urgitych mist, jsou obecné& pouZivana zafizeni pro rozhénéni inertniho plynu. Dobry
polymeralni reaktor bude navrZen takovym zpiisobem, aby inertni plyn prochézel polyesterovym
prepolymerem homogenng. MiZze byt zaznamenano, Ze inertni plyn jak proudi polymerace v tu-
hém stavu, prochazi skuten& okolo pelet nebo ulomki polyesterového prepolymeru.

Nékteré vhodné inertni plyny pro pouziti pfi zpisobech polymerace v tuhém stavu podle tohoto
vynalezu zahrnuji dusik, oxid uhligity, helium, argon, neon, krypton, xenon a ur€ité primyslové
odpadni plyny. Mohou byt pouZity rozli¢né kombinace nebo smési rliznych inertnich plyni. Ve
v&t3ing pfipadl bude jako inertni plyn pouZit dusik. P¥i nepfetrzitém zplisobu bude hmotnostni
pomér toku PEN prepolymeru k plynnému dusiku v rozsahu od zhruba 1:0,25 do asi 1:1.

Reaktor vyuZivany pro nepfetrzitou polymeraci v tuhém stavu bude zahrnovat fluidni loZe nebo
pohyblivé loZe. Ve vétsiné piipadi je vyhodné pouZivat valcovy polymeracni reaktor, ve kterém
PEN prepolymer protéka reaktorem po pozadovanou dobu zdrZeni. Takové valcové reaktory maji
v podstaté jednotny pti¢ny priifez a dostatecnou vysku pro umoznéni vznosu PEN prepolymeru
z diivodu piisobeni tihové sily od vrchu do dna reaktoru pfi pozadované dob€ zdrzeni. Jinak
feteno, PEN prepolymer se pohybuje od vrchu do dna takového valcového polymeratniho
reaktoru &4aste&n& ve stavu vznosu. Rychlost pritoku takovym reaktorem miize byt fizena
ovladanim vyprazdiiovani ode dna reaktoru. Je obecng vyhodné umoznit pritok inertniho plynu
protiproudné (vzhiiru) reaktorem pfi rychlosti plynu dostate¢né pod hranici turbulence tak, Ze
pelety nebo tlomky PEN prepolymeru nejsou ve vznosu (stdle zlstavaji viechny v kontaktu).
Pelety nebo tlomky PEN prepolymeru ziistvaji b&hem polymeracniho zpiisobu v tuhém stavu
v podstaté v té stejné fyzikalni formé.

PEN prepolymer bude polymerovan v tuhém stavu po dobu dostatetnou pro zvy3eni jeho
molekulové hmotnosti, nebo zvy3eni vnitini viskozity, ktera je poZzadovana u PEN pryskyfice
s vysokou molekulovou hmotnosti. Pro PEN pryskyfici s vysokou molekulovou hmotnosti bude
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Zzadouci byt pfipravena s vnitfni viskozitou nejmén& 0,5 dl/g. Ve vétsiné pipadii bude mit
pryskyfice s vysokou molekulovou hmotnosti vnitini viskozitu nejméné zhruba 0,65 di/g a pro
nékterd pouZiti bude s vyhodou mit vnitini viskozitu nejméné& zhruba 0,8 dl/g. Potiebny &as

polymerace bude béZné v rozsahu od asi 1 do zhruba 36 hodin a ve vétin¢ pripadii bude
v rozsahu od 6 do 24 hodin.

Piiklady provedeni vynalezu

Tento vynalez je objasnén nasledujicimi pfiklady, které jsou uvedeny pouze pro tidel ilustrativni
a nemaji byt pokladany za omezeni rozsahu vynalezu nebo zpiisobu jakym miZe byt uplatnén.
Pokud neni uvedeno jinak, jsou viechny dily a procenta udany jako hmotnostni.

Priklad 1

V nasledujicich ptikladech byla pouZita krystalizaéni nadoba. Byla vyrobena jako 250 mm dlou-
ha trubka z 12mm nerezavéjici oceli tfidy 40, s vn&j$im pramérem 21 mm a vnitinim primérem
15,8 mm. Krystalizitor byl spojen stermo&lankem, tlakomérem a jehlovym ventilem. Hrot
termoclanku zasahoval asi 25 mm nad dno nadoby, takZze byl za béhu pokusi v kontaktu se
vzorkem polymeru. Ventil byl pouzivan k natlakovani a odpousténi nadoby a umoZiioval ovlada-
ni tlaku v nidob&. Viechny experimentélni pfetlaky byly zaznamenavany v kPa pomoci tlako-
méru tak, Ze hodnota 0 kPa odpovidala 1 atmosféfe. Kdykoliv byla zkougena krystalizace za
atmosférického tlaku, byl ventil b&hem krystalizace ponechén otevieny. Pokud byl pozadovan
pretlak vy33i nez 0 kPa, byl krystalizitor natlakovén stlatenym vzduchem pted zapo&etim krysta-
lizace. Pokud se tlak uvnité krystalizatoru zvy3il diky zvy3eni teploty, byl plyn nebo pary
uvolnény z nddoby nastavenim ventilu, do dosaZeni poZzadovaného a oznamovaného tlaku.

V pokusech shrnutych v tabulce 1 byly pouZity dva polyethylen—naftalatové prepolymery. Poly-
merem A byl homopolymer PEN s vnitini viskozitou 0,475 dl/g a teplotou tani (Tm) podle
diferenéni skanovaci kalorimetrie (DSC) 270 °C, teplotou skleného prechodu (Tg) 120 °C, veli-
kosti pelet 2,00 g/100, s obsahem vlhkosti 0,538 % a obsahem acetaldehydu 83.10™ % (ppm).
Polymerem B byl kopolymer 95 % PEN a 5 % PET, pfi¢emZ procenta jsou molarni vzhledem

‘k opakujicim se jednotkdm. Kopolymer m&l hodnotu vnitini viskozity 0,453 dl/g, teplotu tani

(Tm) 262 °C, teplotu skleného pfechodu (Tg) 118 °C, velikost pelet 2,01 g/100, obsah vlhkosti
0,470 % a obsah acetaldehydu 75.107 % (ppm). Mé&feni vnitni viskozity bylo pro oba testované
polymery provadéno v rozpoustédlové smési fenolu a tetrachlorethanu v pomé&ru 60:40 pti 30 °C.

V pokusech 1 az 21, vtabulce 1, byla krystalizace vedena za pfitomnosti vzduchu. 5 gramii
pfisludného polymeru bylo vloZeno do krystalizatoru a krystalizitor natlakovan pokud pfislusny
pokus vyzadoval pretlak vétsi nez 0 kPa. Krystalizitor byl ponofen do termostatované lazné
diethylenglykolu (DEG) a teplota byla fizena jak bylo poZadovano a jak je ukdzano v tabulce 1.
Cas, kdy teplota polymeru a vzduchu dosahla rozmezi 1 °C od cilové teploty krystalizace byl
poklddéan za ¢as nula. Krystalizace byla ponechana probihat po poZzadovany tsek krystalizagniho
¢asu. Doba potfebna k dosaZeni krystalizadni teploty byla zhruba 8 minut. Krystalizator byl
vyjmut z lazn€ diethylenglykolu (DEG) a bezprostfedn& ochlazen v chladné vod& pro zastaveni
krystalizace. Nadoba byla oteviena a krystalovany polymer byl zkou$en na hustotu pomoci
sloupce pro méfeni hustoty a tyto vysledky jsou uvedeny v tabulce 1. Tabulka 1 dale zobrazuje
krystalizalni podminky a vzhled pelet.
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Tabulka 1 — Krystalizaéni podminky a vysledky

Pokus | Poly- | Prostte- | Teplota | Pretlak | Cas Méma Barva Vlastnosti pelet
¢ mer di °C kPa min | hmotnost g/cm’
1 A | Vzduch 170 0 5 <1 Bila Polymer velmi expandoval a vytvofil
porézni hmotu
2 A Vzduch 170 70 5 <l Bila Pelety nafouklé, podobné perlam
3 A | Vzduch 170 100 5 >1,<«l1,1 Bila Pelety vypouklé
| 4 A Vzduch 170 140 5 1,257 Bild Pelety lehce deformované
5 A | Vzduch 170 170 5 1,347 Bila Normalni
6 A I Vzduch 170 200 5 1,347 Bila Normalni
7 A | Vzduch 170 200 3 1,347 Bila Normalni
8 A | Vzduch 170 200 10 1,348 Bila Normalni
9 A | Vzduch 180 200 1 1,348 Bila Normélni
10 A | Vzduch 180 200 5 1,348 Bila Normalni
il A | Vzduch 160 200 5 1,333 Opakni Normalni
12 A | Vzduch 160 200 10 1,342 Bila Normalni
13 A | Vzduch 150 200 30 1,328 Prisvitna Normélni
14 A | Vzduch | 140 200 60 1327 Cira Amorfni, bézny tvar
15 B Vzduch 170 0 <1 Bila Pelety velmi expandovaly a vytvotily
porézni hmotu
16 B Vzduch 170 100 5 1,217 Bila Lehce expandované a deformované
17 B | Vzduch 170 140 5 1,315 Bila Normélni
18 B [ Vzduch 170 170 5 1,347 Bila Normalni
19 B | Vzduch 170 170 3 1,344 Bila Normalni
20 B | Vzduch 170 200 5 1,344 Bila Normalni
21 B | Vzduch 170 170 10 1,347 Bila Normalni

Hustota miZze byt pouzita pro odhadovani stupné prokrystalovani polyesteru za pfedpokladu, Ze
polyesterova hmota neobsahuje dutiny. Stupeii krystalinity PEN mutZe byt ve vztahu k Jeho
hustoté a miiZze byt udan nasledujici rovnici: frakéni krystalinita = (Ds—Da)/(Dc-Da)

kde Ds = hustota (mérnd hmotnost) testovaného vzorku g/ch R
Da = hustota (mérna hmotnost) amorfniho vzorku PEN = 1,328 g/cm’ a
Dc = je hustota (m&rna hmotnost) krystalu PEN = 1,407 g/em’.

Nicméné pokud polymer vyznamné expanduje, vztahy rovnice (1) prestavaji platit. Z tohoto
diivodu byly do tabulky 1 zahrnuty barvy krystalizaénich produkti (napfiklad &ira, zamlzena,
prusvitna, opaktni nebo bild) slouZici jako dalii ukazatel krystalinity. Jak amorfni polyester
krystaluje, pfechazi z &iré do zamlZené, prisvitné, opakni a bilé. Obecné plati, Ze opakni PEN
nebo kopolymer by mél mit dostatedny stupeil krystalinity pro zabranéni slepovéani v nasypniku '
susicky.

V pokusu 1 byla krystalizace vedena pfi 170 °C za atmosférického tlaku (pfetlaku 0 kPa). Podle
pfedpokladii polymer velmi silné expandoval za tvorby porézni hmoty. Se zvySovanim krystali-
za¢niho tlaku (pokusy 2, 3 a 4) se snizoval stupeii expanze a hrudkovaténi nebo spékéni pelet.
Pokud byl krystalizaéni tlak zvy3en na pfetlak asi 170 kPa nebo vy3e (srovnej pokusy 5 a 8),
nebyla nalezena vyznamna expanze polymeru a byly ziskany krystalizované pelety s normalnim
tvarem. A&koliv u pokusii s krystalizaénim pfetlakem 170 kPa nebo vy3sim byl stale urcity
stupeii shlukovéni &i aglomerace pelet, to bylo otekavano, nebot’ pfi pokusu nebylo v priibéhu
krystalizace provadéno promichavani. Pfi primyslovych Einnostech poskytuje pouZity krystali-
zator vzdy dostate¢né michani nebo nuceny pohyb, ktery zabrani hrudkovani pelet dokud pelety
b&hem krystalizace vyznamné neexpanduji. Toto ukazuje, Ze zplisobem podle tohoto vynalezu
mohou byt nezpracované pelety PEN pii dostatedné vysokém tlaku v krystalizatoru krystalovany
bez expanze nebo puchnuti pelet.

V piipadé, Ze byla krystaliza¢ni teplota zvySena na 180 °C a krystalizaéni pretlak ustaleny na
200 kPa (pokusy 9 a 10), byly ziskany dobfe krystalované pelety s vy3si hustotou (nebo krysta-
linitou) a normalnim tvarem. V piipadé sniZené teploty na 160 °C krystalizatnim pfetlakem
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ustalenym na 200 kPa (pokusy 11 a 12), byly ziskany dobfe krystalované pelety s niz$i hustotou
a normalnim tvarem. V pfipadg, Ze byla krystalizagni teplota sniZena na 150 °C (pokus 13), byly
po 30 minutach krystalizace ziskany prisvitné pelety s normalnim tvarem. Kdyz byla teplota
Jedté vice sniZzena na 140 °C (pokus 14), pelety zistaly amorfni dokonce jesté po 60 minutach
krystalizace. Tyto vysledky ukazuji, Ze rychlost krystalizace a dosaZitelny stupefi krystalinity
PEN se zvy3uji se zvy3ujici se teplotou.

V pokusech 15 az 21 byl na vzduchu krystalovan polymer B za riiznych tlaki. Je zfejmé, Ze tento
kopolyester s obsahem naftalatii se za obdobnych podminek chova podobné& jako PEN homo-
polymer (Polymer A). Pi krystalizaéni teplot& 170 °C a krystalizatnim pietlaku 140 kPa (pokus
17) byly ziskany dobfe krystalizované pelety b&zného tvaru. Ackoliv nebyla zaznamenana vidi-
telnd expanze pelet, byla hustota krystalovanych pelet (mérna hmotnost 1,315 g/cm®) niZ$i nez u
amorfniho polymeru (1,328 g/cm®). Toto znali, 7e pfestoze se tvar krystalovanych pelet jevil
normalni, za krystaliza¢niho p¥etlaku 140 kPa stale existoval ur&ity maly stuperi expanze. Krysta-
lizagni tlaky jsou povaZovény za pfijatelné od okamziku, kdy se tvar krystalovanych pelet jevi
normalnim a pelety béhem krystalizace nadmérné nehrudkuji. Jasn&ji fe€eno, kdyZ byl krystali-
zatni pietlak zvySen na 170 kPa a vySe, byly ziskdny dobfe krystalizované neexpandované
pelety.

Ptiklad 2

Kazdy z prepolymert krystalovanych v pokusech 5 az 12 byl suSen na obsah vlhkosti 0,005 %
bez zaznamenani expanze pelet. Krystalovany prepolymer z pokusu 13 lehce hrudkoval z divodu
nedostateCného stupné krystalinity. Tento byl pfedpovédén z priisvitné barvy zjiiténé u krystali-
zaCniho produktu. Kopolymer krystalovany v pokusech 16 az 21 miiZe byt téZ zpracovén v tuhém
stavu stejnym zplisobem jako homopolymer, ale samoziejmé vysledny pryskyfiény produkt obsa-
huje kopolymer PEN/PET v pomérech pouzitych pfi tvorb& taveniny prepolymeru.

Priklad 3

Krystalované a suSené produkty ziskané z varek 5 az 12 jsou podrobeny zpracovani v tuhém
stavu pfi teplotach od 240 °C do 260 °C pod vrstvou protiproudné vedeného plynného dusiku po
doby do 20 hodin. Vedlejsi produkty reakce vzniklé v reaktoru pro reakci vtuhé fazi jsou
odstranény protiproudné vedenym horkym plynnym dusikem. Po tomto provedeném vychozim
zpracovani v tuhém stavu je PEN homopolymer vhodny pro pouZiti jako film, kord plasté
pneumatiky nebo obalovy material.

Priklady 1, 2 a 3 ukazuji, Ze amorfni PEN homopolymer a kopolymer mohou byt za zvy$eného
tlaku krystalovany bez expanze nebo deformace pelet béhem krystalizace. TéZ jakmile jsou
pelety dostate&né krystalovany, neexpeduji a nedeformuji se b&hem nasledného suseni (ptiklad 2)
a zpracovani v tuhém stavu (piiklad 3). Nejmensi pfetlak pozadovany pro zabranéni expanzi pelet
béhem krystalizace je pfimou funkci mnoZstvi obsahu tékavych slozek v prepolymeru (zvlasté
obsahu vihkosti) a teploty mé&knuti (mezi 140 °C a 150 °C pro PEN homopolymer a niZsi pro
PEN kopolymer). Se zvySujicim se obsahem t€kavého podilu a se zvySujici se teplotou méknuti
se zvySuje nejmensi potiebny tlak.

Priklad 4

Pii pokusech 22 az 26 v tabulce 2 byla krystalizace vedena v pfitomnosti ethylenglykolu. Do
krystalizatoru bylo vneseno 5 grami pfislu§ného polymeru a 15 ml ethylenglykolu. Pfi pokusech
25 a 26 v tabulce 2 byla krystalizace vedena v pfitomnosti vody. Do krystalizatoru bylo vneseno
pét (5) grami pfislusného polymeru a 15 ml vody. Krystalizator byl ponofen do termostatované
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lazng diethylenglykolu (DEG) a teplota byla nastavovéana jako je pozadovéano a ukazano v tabulce
2. Cas, kdy teplota polymeru a vzduchu dosahla rozmezi 1 °C od cilové teploty krystalizace, byl
pokladan za ¢as nula. Krystalizace byla ponechana probihat po pozadovany Gsek krystalizatniho
¢asu. Doba potfebna k dosazeni krystalizaéni teploty byla zhruba 8 minut. Krystalizitor byl
vyjmut z lazné diethylenglykolu (DEG) a bezprostfedné ochlazen v chladné vodé pro zastaveni
krystalizace. Nadoba byla oteviena a krystalovany polymer byl zkouSen na hustotu pomoci
sloupce pro méfeni hustoty a tyto vysledky jsou uvedeny v tabulce 2. Tabulka 2 déle zobrazuje
krystaliza¢ni podminky a tvar pelet.

Tabulka 2 — Krystaliza¢ni podminky a vysledky

Pokus | Poly- Prostfedi Teplota | Pretlak | Cas min [ M&ma hmotnost | Barva Vlastnosti pelet

[ mer °C kPa g/em’

22 A Ethylenglykol 170 0 5 <1 Bila Polymer velmi expandovany
a nafoukly

23 A Ethylenglykol 170 200 5 1,348 Bila Normalni

24 B Ethylenglykol 170 170 5 1,347 Bila Normalni

25 A Voda 160 500 5 1,343 Bila Normélni

26 A Voda 170 700 5 1,347 Bila Normalni

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob krystalizace amorfniho polyethylen—naftalatového prepolymeru s obsahem tékavych
slozek, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje zahfivani pelet nebo Glomki uvedeného
prepolymeru na teplotu v rozsahu od 20 °C nad teplotu skelného prechodu Tg do 10 °C pod
teplotu tdni Tm prepolymeru pfi michéni a pfi tlaku vy$§im nez je tlak atmosféricky, ktery je
nejméné tak vysokym jako je tlak par uvedenych tékavych sloZek v prepolymeru, za vzniku
krystalovaného polyethylen—naftalatového polymeru.

2. Zpisob podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze tlak se dosahuje plynem obsahu-
jicim vzduch, dusik nebo jejich kombinaci.

3. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze tlak se dosahuje kapalinou nebo
smési kapalin.

4. Zplsob podle naroku 3, vyznaéujici se tim, Ze kapalinou nebo smési kapalin je
voda, ethylenglykol nebo jejich smés.

5. Zpisob podle ndroku3,vyzna&ujici se tim,Zekapalina nebo smés kapalin posky-
tuje tlak par pfi teploté v rozsahu od 20 °C nad teplotou skelného prechodu Tg do 10 °C pod
teplotu tdni Tm prepolymeru, ktery je nedostalujici pro zabranéni expanze tékavych slozek
v prepolymeru, a dostatedny tlak pro zabranéni uvedené expanzi se dosahuje zavadénim plynu.

6. Zpusob podle nékterého z ptedchozich narokl, vyznaéujici se tim, Ze prepolymer
zahrmuje homopolymer nebo kopolymer polyethylen—naftalatu (PEN) a polyethylen—tereftalatu
(PET) obsahujici vice nez 80 % PEN s vyhodou alespoii 90 % PEN, vztazeno na % molarni
opakujicich se skupin.

7. Zpusob podle niroku 6,vyznadujici se tim, Ze prepolymer se pfipravuje polyme-
raci ethylenglykolu a 2,6-naftalendikarboxylové kyseliny nebo jejiho esteru ve fazi taveniny.
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8. Zpiisob podle nékterého z predchozich naroki, vyzna&ujici se tim, e pied krysta-
lizaci se prepolymer zahiivé na teplotu od 80 °C do 140 °C pro 4stetné odstranéni t€kavych
slozek v prepolymeru.

9. Zpisob podle nekterého z predchozich ndroki, vyznaéujici se tim, e pfetlak
béhem krystalizace je nejméné 100 kPa, s vyhodou nad 140 kPa, pficemz uvedeny pietlak se
méfi pfi teploté od 20 °C nad teplotu skelného prechodu Tg do 10 °C pod teplotu tani Tm
prepolymeru.

10. Zpisob vyroby polyesteru s vysokou molekulovou hmotnosti, majiciho vnitini viskozitu
alespoft 0,5dl/g, vyzna€ujici se tim, Ze zahmuje krystalizaci amorfniho polyethylen—
naftalatového prepolymeru podle zpisobu narokovaného v kterémkoliv z predchozich naroki
a poté polymeraci uvedeného krystalického prepolymeru za podminek tuhého stavu pii teploté od
50°C do 1°C pod teplotu lepivosti prepolymeru po dobu dostate¢nou k ziskani polyesterové
pryskyfice s vysokou molekulovou hmotnosti.

Konec dokumentu
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