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(54) Zpisob pFipravy kompatibilni termoplastické
polymerové smési

(57) Zphsob pripravy kompatibilni termoplastické polymerové
smési homogenni v roztaveném stavu z aromatickych poly-
karbon4th a polyesterti zahrnuje uvedeni do styku v roztave-
ném stavu aromatického polykarbonitu a aromatického
polyesteru za pfitomnosti katalytické slozky sestdvajici z
alespofi jedné soli nebo komplexu kovu, které jsou roz-
pustné v polykarbonitu nebo polyesteru nebo v jejich smési
v roztaveném stavu a které jsou zvoleny ze skupiny zahrnu-
jici i) rozpustné soli nebo komplexy kovu zvoleného ze sku-
piny zahrnujici lanthanidy ( nebo kovy vzicnych zemin ), ii)
soli nebo komplexy kovu zvoleného z kovi skupin IIA,
1IIA, IVA, VA perodické tabulky nebo z tranzitnich kovi,
kterézto soli nebo komplexy kovu zahrnuji alespon jeden
anion odvozeny z karboxylové kyseliny nebo dvouvazny
aniontovy ligant, pfi¢emZ katalytickd slozka se pfidad ve
mnofstvi od 0,0005 do 0,5 dild na 100 dild hmotnostni
sm&si  sestdvajici z polyesteru a polykarbonitu.
Termoplastické polymerové smési ziskané zplisobem uve-
denym vySe maji dobrou prithlednost pro svétlo, vybornou
zpracovatelnost a stabilitu v roztaveném stavu, vysokou te-
pelnou odolnost a odolnost viici rozpoustédlim.
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7P0SOB PRIPRAVY KONPATIBILNT TERMOPLASTICKE POLYMEROVE SMESI

Oblast techniky

Vyndlez se tyké zptsobu piipravy kompatibilni termoplastickeé
polymerové sm3si homogenn{ v roztaveném stavu z polyesterd a po-
1ykartonédtd, wajic! zlepZenou kombinaci machanickych, chemickych,
tepelnych a elecktrickych vlastnosti a vysokou stabilitu bihem
zpracovdni v roztaveném stavu.

Dogavadni stav technikyv

Termoplastické polymerové materiély nalezly ¥iroké komerd-
n{ vyu%it{ dfky mo¥nosti vyrdbdt velké mnoZstvi vyrobkd pouii-
t{m primyslovych zpracovacich technoclogif jako je 1iti, vyfukova-
rni, vytla®ovédn! a podobnd, vesm&s zaloFenych na zpracovéni po-
lymeru v roztavenédm stavu. ¥nohé z t&chto materiflt maj{ vybor-
né mechanické, crhemické, tepelné a rheologické vlastnosti jako
tunost, houZevnatost, vysokou deforma¥ni teplotu, odolnost vi&i
rozpou¥t&dlim a agresivnim 14tkém, tekutost v roztaveném stsvu,
vysokou dielektrickou konstantu a jiné vlastnosti,.

Casto se st4v4, Ze polymerovy materidl majici n&které vybor-
né vlastnosti mé nedostate®né jiné, technologicky dtleZité vlast-
nosti, coZ zhor&uje moZnosti vyu?it{ tohoto materidlu. Technolo-
gicky hodnotny plastovy materisl se mus{ vyznalovat uspokojivou
kombinac{ vlastncstf, aby mohl byt zpracovén a vyu%it v rozlil-
nych oblastech a za rdznych podminek.

V ddsledku t&chto po¥adavkd bylo v mirulosti vyvijeno vel-
ké vyzkumné tusil{ za udlelem z{skéni smis{ obsahujicich dva nebo
vice polymerd, které by soulasn? m8ly vyhody jednotlivych slo-
¥Yek a také kompenzovaly nevyhody ka¥%dé z t&chto sloZek (syner-
gismus). NicménZ je zndmo, ¥e z termodynamickych dtvodl je misi-
telnost Avou polymerst majfcich riznou strukturu obecn2 velmi o-
mezend a ?e takto z{skané smZsi jsou dvoufédzové., Take bylo pozo-

rovéno, Ye vysledné vlastnosti polymerové smési v podstaté zdvi-
8f na mikromorfologii smisi jako takové.

Termoplastické polyestery, zejména polyetyléntereftaldt (PET)
a polybutyléntereftaldt (PBT) a aromatické polykarbondty (PC),
ze jména zalo?ené na "bisfenolu A", maj{ ka%dy véce vybornych

vlastnost{ a v minulosti byly pou?ivény v pokusech ziskat poly-
merové smisi vysoké technologické hodnoty.



Zejména bylo zji¥tZno, %e odolnost polykarbondtt vidi ate
rosférickym 14tkém miZe byt zleplena priddnint malych mno¥stvy
polvester’ jako PET nebo PBT. Na druhé strand bylo zaznamendéno,
%e pFiddn! wen¥fch mno%stvi nikterého aromaticksho polykarbonéd-
tu k PET zplsobuje zvyZenou odolnost vi&i rézim.

Vy&e uvedené sm¥ei neukazuji obecn& celkovou dobrou kombi-
naci vlastnosti. Vice komplikované Je chovéni smsi polykarbo-
né¢t® a polyester ohtsshujfcich srovnatelns mnoZstvi obou polyme-
r. Soudd se, %e jeden z dvvoir pro toto nevyhodné chovéni je
zpisoben fyzicko-chemickou nesn4d®enlivost{ polykarbondtt a poly-
ester, co?” umo"nuje ziskat vysoké rozptylent jednoho polymeru
Vv Jiném. To 2zv1£%tZ nastdvd ve pffpad® sm¥s{ PET s polykartondty
na bazi bisfenolu A, kterd Jsou v principu vysoce technologic-
ky zajimavé. Tek nap¥{klad evropské prihlé¥ka vyndlezu 528462
popisuje ztuZené smisi polykarbonstu a polyesteru majici dobrou
odolnost vi&i rozpouit3dlim a vi&i vlnkosti, které obsahuj{ ko-
polymer etylénu majfct epoxysxupiny v postrannim Tet2zci. Tyto
smési v¥ak nerajf uspokojivou kombinaci mechanickyeh vlastnostd
nésledkem nedostatedns vzdjemné sné¥enlivosti polyesteru a poly-
karbondtu,

Bvly také zve¥ejniny jiné rozliind publikace o sm®sich
polykarbonét® a polyesterst obsahujiefch nikterou slastomerovou
slouZeninu nebe kopolymer olefinu Jake tY¥et{ sloZku, napfiklad
patentové spisy Spojenych sttt americkych 4.522 979, 4 764 556,
4.897 448, 4 629 760, nebo pFihlé*ka vyndlezu PCT ¢islo 91/15545
nebc evropskd pFihl4¥ka vyndlezu 18C 648, které¥to publikace
nirokujf zlep%ené vlastnosti Jako odolnost vi&i rézlm, chemic-
kou odolnost nebo cAolnost veXi rozpouftddltm smis?, Z4dné z
t3chto publikact! viak nenavrhuje zpsob pro oAstran&nt nevyhod -
pochZze jicich z nesnd¥enlivosti Avou hlavnfch slo¥ek smSs{.

Je zndmo, Ze smisi na bazi polykarbonét a polyester uve-
dené 4o roztaveného stavu pri teplotéch nad ZOOOCI né&kdy zptso-
bujf transesterifika’ni reakce mezi skupinami esteru a karboné-
tu. Tyto reakce mohou nap*iklad nastat b3hern zpracovdni sm&s{

v roztaveném stavu a jsou indukovény kovovymi zbytky nebo kyse-
linovymi zbytky odvozenymi od katalvzdtors primyslovych procest
pro vyrobu polyesteru a/nebo polykarbondtu, které se obvykle z

polymer( naodstrdnuji Tato reakce zplisobuje prog reoivni vytvédre-
ni kODOleeI‘L estern a learhandtin m¥l +eimeblY va 4 . . - -
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a potom statistického kopolymeru. Konelnym vysledkem tohoto
procesu Jje tvorba semikompatibilni{ nebo dokonce homogenni smé&-
st majfcf zvlé®tn{ vlastnosti. Byly uvefejnény rozli&né publi-
kace o studiu transesterifikadnich reakc{ ve srésich polykar-
bonZtu a polyesteru v roztaveném stavu (hapfiklad préace
autortt J.W, Barlow a kol.. v "Journsl of Applied Polymer Sci-
ence", 8v.,22, str.2155 (1978) & sv.23, str.85 1979). Tyto pu-
blikace také navrhuj{ tvorbu blokovych kopolymerd polyesteru a
polykarbondtu, u kterych strednf rozm&r blokd zdvis{ na dobe&
prodlen{ v roztaveném stavu.

Obecn® bylo pozorovédno, Ze doby nutné pro ziskdni kopolyme-
ru & dostateln® vysokym stupném transesterifikace (krétké blcky
nebo statisticky kopolymer) jsou spf8e dlouhé. Inhibitory a sta-
bilizdtory, které také majf schopnost sni¥ovat aktivitu transes-
terifikace, se priddvajf na konci procesu syntézy ke mnohym ko-
merdnim polyestertm a polykarbondtém i kdy¥ obsahuji zbytky ka-
talyzétorl. Krom* toho, mnohé katalytické systémy pouZivané pro
ptipravu polyesteru, Jjako Sb203, alkoliv zlstdvaji v polymeru,
nevykazu j{ rychlost dostatednou pro primyslovou piipravu kopo-
lymer(: esteru a karbonétu transesterifikac{ v roztaveném stavu,

P. Goderd a kol., popisujf v publikaci "Journal of Poly-
mer Sclence: Polymer Chemistry" sv.24 (1986), str.3301-3313 s
3315-3324, transesterifikaéni reakci v roztaveném stavu sm3si
PET a polykertonétu na bazi bisfenolu A. V této publikaci se
uvédi, Ze bé&hem smichédvénf v roztaveném stavu komer&niho PET s
polykarbonétem nenastévajl transesterifika&ni reakce extenzivnid
v rozumnych fasech, a Fe je nutné indukovat reakci pridénim ka-
talytickych wno?stvi titantetrabutylédtu, co? je zndémy transes-
terifikedni katalyzdtor vysoké aktivity, ke smdsi. A&koliv je
tento kaotalyzétor uspokojivy pro udely analyzy a vyzkumu, Jjeho
pouZit{ zplsobuje prohlémy v zaFfzenfch pro primyslové vytla-
5ovéng pou*{vanych normf£1ln% pro p¥{pravu smisi polymer® v roz-
taveném stavu, nebot vysokd aktivita tohoto katalyzédtoru zpiso-
buje problému pri dévkovdni a Ff{zeni stupné transesterifikace.
Ve prftomnosti titantetrabutylétu smisi PET a polykarbondtu
vytvéTe ji rychle stetisticky kopolymer a znesnadﬁuji nastaven{
parametrt procesu pro primyslovou vyrobu kopolymert sestévajicich
z blokl polyesteru a polykarbondtu majfcfch ¥izenou stredni dél-

ki1 A maifrfeh Xaatn aniihmn +anhnAl Aed Al ;e dLomacrdbaln w2 and onmdd
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lep#fch ne? jsou vlastnosti Jak fyzické sm¥si obou zdkladnich
homopolymerd tak 1 statistickéhe kopolymeru ziskaného po exten-
zivrf transesterifikaci. Stejné publikace ddle uvéd{ nezanedba-
telnov pF{tcmnost sekundérnfch reskei odbourani b&hen transeste-
rifikece v roztavenén stavu s vyznamnym zhorfenfm jakosti koned-
ného vyrebku.

Publikace "C., Berti e spol., Die Makromolekulare Chemie,
IE., Nzkladatelstv{ Editore", svazek 193 (1992), str.1665-1677
dfle potvrzuje p¥ftornost sekundérnich reakcf, které zptsobuji
podstanov modifikaci produktu transesterifikace mezi PET a aro-
matickymi nolykarbondty, kdy* se tato reakce provddi s obecn¥ po-
u?ivanym titantertahutyldter jako katalyzétorem pro tento uZel,
V tomte pFfpad? probfhajf reakce, které zptsobuji tvorbu cyklic-
kyeh karbondts a éterovych skupin v polymerovém Fetizei,

Zplsob p¥ipravy blokového kopolymeru transesterifikact po-
lykarbonétu a aromatického polyesteru je popsén v publikaci
"F. Pileti a spol.., Preprint of the Fourth European Symposium
or Folymer Blends, Capri, Itélie, 24. a¥ 26, kviten, 1993",
Str.172, kterd uvéd{f pouritf zvld&tniho polyesteru ziskandého
kondenzac{ glykolu a aromatické dikyseliny za norrélnich podmi-
nek pro ziskénf polyesteru v zrnech, za prftomnosti katalyzdtoru
na bazi kovu zvoleného ze skupiny lanthanidd. Tato publikace
vZak neuva¥uje problém transesterifikace mezi polyestery a po-
lykarbenédty obecnd z{skané obecnymi procesy polymerace,

Je tedy velmi nutné dul¥{ zlepfen! v oblasti termoplastic-
kych sm2sf na bazi polyestert a aromatickych polykarbonétu.

Nyni se s prekvapeninm zjistilo, Ze vyse uvedené
nevyhody wchou byt vyhodn& prekondny zpisoben pfipravy termo-
plastickych sm&s{ na bazi aroratickych polyestert a polykarbo-
nétt spodfvajfefim ve smichéni polywert v roztavensn stavu za
prftomnosti zvligxtng katalytické 16tky.

. Vynédlez . se tudiZ tyké zptso-
bu pripravy termoplastické polymerové smisi homogenni. v roztave-
ném stavu z aromatickych polykartondt a polyestert, majict
zlepfenou kombinaci mechanickych, chenickych, tepelnych a elekt-

rickych vlastnost? a vysokou stabilitu b3hem zpracovédnl v rozta-
veném stavu,
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Podst;fs Z;qggfsgavy kompatibilni termoplastické polymerové smé-
pls

i gspo&iva podle vynalezu v tom, e se v roztaveném stavu uvedou
81

d% sgkvb"n jeden aromaticky polykarbondt sestévajici z opakovanych
a alesto .

jednotek obecného vzorce I

~(Ar-0-C-0-)- (1)

kde "Ar" Jje dvojmocny aromaticky radiksl majfef od 6 do 30 atomd
uhlfku, odvozeny ze slouleniny majic{ dv& fenolové hydroxylové
skupiny,
b) a1espoﬁ Jeden aromaticky polyester, po dobu dostate&nou pro
homogenizaci roztavené sm¥si 14tek (a) a (b) za pP{tomnosti ka-
talytické slo?ky (c) obsahujfci alespon jednu sl kovu nebo kom-
plex zvolené ze skupiny zahrnujfc{
i) soli rebo komplexv kovu zvolené za skupiny zahrnujfici lanthan
8 jiné prvky ze skupiny lanthanid¢ (nebo kovi vzécnych zemin), Jje-
JichZ atomovd &fsla jsou v perlodické tabulce v rozsahu od 58 do
71, které¥to soli kov® nebo komplexy kov® jsou rozpustné v 1lédtce
(2) 4 v 18tce (b) nebo ve sr3si létek (a) a (b) v roztaveném stavu,
11) soli nebo korplexy kovu zvolené ze skupiny IIA, 111A,IVA, VA
periodické tabulky, nebo transitnich kovl, JjejichZ soli nebo kom-
plexy Jjsou rozpustné v 1ldtce (a) 1 v 1dtce (b) nebo ve smdsi 1l&-
tek (a) a (b) v roztaveném stavu a obsahujici alespon jeden ani-
ont odvozeny od karboxylové kyseliny, nebo dvouvazny aniontovy
ligand, kterd”to katalytické slo*ka (c) se pridé ve mnoZstvi od
0,005 do 0,5 hmotnostntho d{lu na 100 hmotnostnich a7ld smési
14tek (a) a (b).

Termoplastické polymerové smdsi ptipravené vyde definova-
nym zptsotem podle pFedlc¥enédto vynédlezu jsou homogenni sm&si
v roztaverém stavu, které majf zajfmavou kombinaci fyzikdlné
cherickych a technologickych vlastnosti. Ze jména majfl dobrou
prthlednost pro sv3tlo a vybornou zpracovatelnost v roztavendm
stavu a vysokou odolnost vi&i teplu a rozpou¥tddlclm.

Vyraz "homogennf smdsi v roztaveném stavy" pouzity v popis-
né &ésti a v patentovych ndrocich se tyké skutelnosti, Ze ve sm&-
efch p*ipravenych zptsobem podle vyndlezu neni v roz-

taveném stavu #ddné zi'ejmé odd¥leni polymerové hmoty ve fézi bo-
haté na polyester a jiné fézi boheté na polykarbonédt,

Ddle se vynadlez tykéd také smési. ziskané viéi%e definovanvm
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zploobem, ¥xterd obaahujof pridavky jinych polymerovych nebo ne-
polymerovych slo¥ek nerozpustnych v homogenn{ hrots sestdvaifct

z polykarbondtu s z pclyesteru,

S prekvapenim se také zjistilo, e jedna nebo ob¢ sloZky (e)

2 (b) zplsobu 42 inovandho vy&e mohou Upln& nebo téstelnd se-
stévat z polyksrbonét® nebo polyestery recyklovanych z odpadového .
maleriélu. Vyndlez se tudiz dale tykd zplsobu pro rekuperaci a
cyklaci odpadovych polykarbonat® nebo polyesterd, pFidem:i se
polykarbo .ndat nebo polyester uvede do styku s polyesteren

popripadé s polykarbonaten za podminek zplsobu definovaného vyse.

V souhlese s vy¥e uvedenymi skuteXnostmi rus{ katalytickd
slo%ka (c) ve zplsobu podle predloZeného vyndlezu byt rozpustnd
alespon v Jedné z 14tek (a) & (b) nebo v Jedich sm&si v roztave-
ném stavu. Vyraz "rozpustnd" pouZity v textu ve vztshu ke katsa-
lytické slo¥ce (c) se tyké rozpuiting katalytické sloZky (c)
ve mno¥stvich UXinns pouZitych ve zptsobu podle vyndlezu v roz-
tavené polymerové €421, Katelytickd slo?ksa (¢) rozpudténg v poly-
rerové f5zi netude vice identi®ikovatelnsg jaké odd&lend fédze ani
v roztaveném ani v pevnénr stavu zddnou zkouXkou pouZ?ivajfc{ op-
tické metody.

Podle pFedlc¥encho vyn&lezu mi¥e byt katalytickd slo¥ka
(c) zvolena ze skuplny zahrnuifcf soli kovd nebo kotplexy roz-
pustné v 1dtkéch (a) 1 (b) nebo v jejich sm&si v roztaveném sta-
VU, a kovi ze skupiny lenthanige. Lv1last¥® je tento kov volen
ze skuplny zehrnujfct lanthan, neodym, praseodym, ssmarium, eu-
ropium, gadolinium, terbium, disprosium, holmium, erbium, tuli-
um, ytterbium o lutetium, 2 piednostn3 lanthan, cer, samarium
a eurcpium. |

Sl kovu neto korplex nékterého lanthanidu pou%ite jako
katolytickd slo%ks (¢) podle vynadlezu pfednostné obsa-
huje alespon Jeden organicky aniont odvozeny z neutralizace
nZkteré alifatické neto cykloalifatické karboxylové kyseliny,
napriklad octarr, chldroctan, propionan, ndselnan, hexanoan,
dekanoan, cyklohexanoan, nebo aromaticky, jako benzoan, chlor-
benzoan, hydroxytenzoan, toluan, etylbenzoan, oktylbenzoan,
4-fenylbenzoan, naftoan, 2~furankarboxy1ét, ftaldt, nebo derivét
sulfonové kvseliny, sulfinové kyseliny nebo fosfinove kyseliny,
nebo alkoxid, aryloxid nebo karbamitovy andamt  Naas_ .,
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p¥{klady aniont® p¥{sluZnych do n3kterych z tdchto skupin jsou
benzensulfondt, benzenfosfonét, metoxid, etoxid, oropoxid, izo-
propoxid, butoxid, fenan, 2,6-dimetyl fenan, etylkarbaminan,
fenylksrbaminan.

“loufeniny, které mohou byt poufity ve vztahu ke katalytické
slo®ce (c¢) pro zpisob podle piedlo¥eného vyndlezu mohou také byt
organické coli vzorce II:

VY 11
oLq (11)

kde ka¥dé "p"Y nezdvicsle ptedstavuje organicky sniont odvozeny

z ntkteré alifatické, cykloalifatické nebo sromatickd karboxy-
levé kyseliny, ¥ Je kov zvoleny ze skupiny zahrnujici kovy sku-
pin IIA, IITIA, IVA, VA periodické tabulky, transitni kovy a kevy
skupiny lanthanid®, ka¥dé "q"L Je nezdvisle neutrdlni ligand a
"p" Je stav oxidace kovu M a m&¥e mft obecn& nodnotu od 2 do 4
v zévislostl ria ur#itém kovu, a "g" Jje celé &fslo takoveé, Ze

sovZet "p + 9" mé hodnotu mezi "p" & 8, prednostn¥ mezi "p* a
6 vietnt,

Y md%e také byt aniont hékteré arormatické dikarboxylové kyse-
lgny, jako Je kveelina ftalovéd, a wlfe predstavovat napr{iklad
kdy® "p" = 3 kombinasci aromatického dikartoxylenu s morofunk&nim
aniontem,

Kov M vzorce II je piFednostn® zvolen ze ekupiny zahrnujic{
germanium, cin, olovo a z lanthanidd lanthan, cer, semarium, nebo
europlum. Pro uGdely predlo¥enébo vynélezu Jsou zvl1&3t& vyhodné
8011 kov® nebo kormplexy zahrnuté do vzorce 1T , kde M Je len-
than, olovo neho samarium.

Typlcké priklady T odvozené od gromatickych karboxylovych
nebo dikarboxylovych kyselin pro utely predlo¥eného vyndlezu
Jsou aricnty: benzoen, chlortenzoan, hydroxybenzoan, toluan,
etyltenzeen, oktylbenzoan, 4-fenylbtenzoan, naftoan, 2-furan-
karboxylan, ftalan e podobné&. Benzoan a naftoan jsou prednost-
ni pro iidely p¥*edlo¥*eného vynélezu,

Neutrélnf ligandy L vzorce ‘Il  mohou byt ty, které jsou
otecnd zndmé odbornikem anorganické a organokovové chemie kovd
M definovangch viy¥e, Kromd HZO a NHB’ coZ jeou nejobydeindj¥{
neutrdlni anorganicxé ligandy, zshrnuje vynilez ta-
ké organické 1igandy sestdvajfe! z neiontovych molekul obsahu-

Jlcich alespon Jeden heteroatom jako N, P, O nebo S, prednost-
NS N kterddta bhatave bk _ s - v .
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u?itedny pro koordinacti. Tyto ligandy ptsobf jako koordindtory
kovu M prostfednictvin trzickych Lewisovyeh center urcisténych
na hetaroatorech, Zdsazdns viechny z riznych skupin organickych
neutrélnich ligand® znfwého zpisohu, které wohou tvorit stabil-
ni komplexy s nikteryn z kovi M definovanych vjZe, wohou byt po-
u7ity pro UZely vynilezu. Mnohé z téchto ligandd

Jsou uvedeny nap¥ikiad v putlikaci "gmelin Handbuch der Anorga-
nischen chemie, S. vydéns, Springer-Verlag, Berlin (1980-1956)",
Jeho® obzsh, pruzo s cdkazem na organické ncutraini ligandy ob-
sahujicf heteroatomy a “ormpaci komplexd s n¥kterym kovem M, tvo-

e

1 integrélnf X£st p¥edloend prihlagky vyndlezu jako odkaz.

Krom?% vy&e uvedenych neutrélnich 1igand® L jsou prednostni
dvou nebo mnohavazné ligandy vyznadené dvénma nebo nékolika hetero-
atomy ze skupiny zahrnujict Ny, P, O a S unfsténymi v takovych
polohéch, %e jsou koordinovény ke stejnému atomu kovu M, nebo,
ve pPipadé dvou heteroatem?, cbvykle v poloze 1,4 nebo 1,5
ve vzéjemrér vztahu, Tvpické ptiklady tdchto ligandl, které
nikterzk neomezuif rozsan predloZeného vyndlezu, jsou -dike-
tony nebo -ketcestery Jako metylecetylaceton nebo acetylacetat,

o-dipyridyl, 8-hydroxychinolin nebo crownethery (korunové ethery)

napriklad benzo-12-crown-4 a benzo-16-crown-5.
V pfipadé komplexi, kde Je alespoii jeden nékolikavazny ligand
symhol "q" ve vzorei II predstavuje polet ligand® a Jje wené&{

ne? potet koordinovanych atord,

Del&{ slouXeniny pou*ité jakc katalytické slo’ka (c) sm&-
sf podle ptedlo¥encho vyndlezu Jsou korplexy kov definovanych

vi8e, s jednim nebo s nékolika dvou- nebo nékolikavaznymi iontovymi
ligandy. Z t&chto Jsou prednostnt korplexy vzorce Iil

BiW Lj (I11)

kde M‘popfipadé L’ na2jf vyznam definovany vyZe pro kov M a ne-
utralni ligand L ve vzorci II, B je dvouvazny aniontovy ligand,
"1" Je stav oxidace kovu ¥ o mege mit obecnd hodnoty od 2 do 4
podle zvld%tniho kcovu N, a "J" je celé tislo, tak¥e soulet

"21 + 3" md hodnctu od "24i" 4o 8, predrostn¥ od "2i" do 6 vietnd.
Dvouvazné aniontové ligandy B komplexu kovi podle
vyndlezu jsou organiclé anionty schopné koordinace s ko-
ver M pro vytvorent cvklickyeh struktur obecns mejicich od 5 do
T atoml v cyklu, vietn3 kovu M.

”~ . . .
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ligandd B, které mohou byt pou?ity pro ivorbu komplexs vzorce
ITTI Jsou e&licylesny 2 acylsalicylany Jjako acetvlsalicylan,
-diketonany J3ko acetylacetonan, ortoformylfenolany, 2-pyridyl-
kerbexylany, saminooctany, 3-aminopropionany, 2-aninofenolany atd.
Vyndlez se toke tyk$ katalytickych sloZek (t)
seatdvajicich z di- nebo polynukledrn{ch sloudenin kovli M defi-
novanych vySe, které néle?i ke skupindm vyZe popsenym, i kdyZ
nejsou pfisné zahrnuty pod vySe uvedenymi vzorci II a III.

Z t&chto slouZenin jsou zejméns preferovdny: La(acetylsce-
tonan)g, Pb(acetylacetonan)j, Eu(acetylacetonan)Bdipyridyl,
Eu(2-formylfenolan))3, Sm(acetylacetonan)S, Sm(acetylacetonan)B—
dipvridyl, Sm(?—f‘ormylfenolan)3 a La(2-formylfenolan)3.

Soli kovl nebo komplexy, které mohou byt pou?ity jako kata-
1vtinkd slo’ka {c¢) pii zpisobu podle vyndlezu jsou
obecné znimé elcufeniny, ¥terd mchou byt snadno p¥ipraveny zndé-
wymi technikami ancrganickd a organokovové cherie. Mnohé ze
sloufenin kovl obesa¥enych v nXkterdm ze vzore® II a I1I
Jsou kormer#nf vyrobtky dostupné nz trhu, Nejsou-1i dostupné,
miZe byt p¥{prava slou¥enin vi¥e vvedenych vzorced prcvedena
v riznych pFipadech nikterym z cbecn znémjch postupl anorge-
nické neve crganokovové chemie, popsanyen nap¥fklad v publikaci
"Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie" citované vySe. Jiné
zptsoby pPipravy jeou napifklad pepsédny v publikaci "Nouveau
Traite de Chimie Mirerale" Masson & C. Pubtlisher, Francie (195§).

Ketalytickd slo’ka (c) podle predlo¥eného vyndlezu se obec-
nd pouzivd ve mnoZstvich od ©,005 do Q,5 hmotnostnich d{l¢ hmot-
nosti szsl sestdvajfc! z 16tek (a) a (b). Ve smdsfch podle
vyndlezu se pFfednostné uzZiva ve hmotnostnim mnozstvi

0,01 az 0,1 % . V téchto kcncentracich pPfedstavuje dosta-
tednou katalytickou aktivitu pro vytvoreni po¥adovaného stupnd
transesterifikace v dobdch prodleny swm&si{ norm4lnd pou?ivanych
v obvyklych primyslcvych vytladovacich zeffzenich,

Aromntické polykartorndty (a), které mohou byt pouZity ke
pripravé er“sf podle yynalezu jsou polymerové es-
tery karborové kyseliny s n¥kterou sloufeninou majfei alespoﬁ
dvd hydroxylové skupiny fenolovdho typu (také oznalend ddle
Joko aromaticky 4icl).

Tyto slouleniny mohou bjt pripraveny reakce! ndkterého a-
romaticrxého diolu s orekursorerm karkonovéha eatorn iakn 4e
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fosgen nebo halogenmraven&an, C0Z miZe také byt chloroformylem za-
kon®eny oligomerovy wpolykarbonit, nebo dialkxylkartonét nebo di-
arylkartondt jako difenylkarbonédt,

Predrnstn! aromatickd 4ioly pro p¥ipravu polvkarbondtl po-
dle vynéadlezu odpovidaji vzorci IV . ees

HO—Ar—OH (IV)
kde "Ar" mé vyznam definovany vyZe pro vzorec I 3 mife to byt
nspr{klasd orto-, para- nebo metafenylén, metylfenylén, chlorfe-
nylén, diratylfenylén, ‘enyléndimetylén, difenylén, metandife-
nylén, 2,2-propandifenylén, 4ifenylénéter, difenylénsulfon,
naftalén, antracén o podobn#, "Ar" mt%e také byt heteroaroma-
ticky dvojmoeny zbytek, nap¥fkled oyridin, thiofén, furan a
odpovidaijfc{ Jédre substituovend alkylyv nebo halogeny.

Typické aromatické dioly Jscu: 2,2-bis(4-hrdroxyfenyl)-
propan (bisfencl A); 2,2-bis(3,5-dimetyl-4-hydroxyfenyl)propan;
2,2-bis(4-hydroxyfenyl)penten; bis(4-hydroxyfenyl)meten (bisfe-
nol F); 2,4'-dihydroxyfenylmetan; hydrochinon, resorcinoi;
1,1-bis{4-hydroxyfenyl)etan; 2,2dihvdroxyfenvl; 2,6-3dihydroxy-
naftalén, 2,7-dihydroxynaftalén, 1,1 -dihvdroxy-4,4 -dinaftyl;
4,4 ‘-ainydroxydifenylsulfon; 2,4-dihvdroxydifenylsulfon; 4,4 -
dihydroxydifenvléter, 4,4 -dihydaroxy-3,3 -dichlordifenyléter,
atd.

Folykerbonéty podle predlo¥eného vyndlezu mohou také byt
kopolyrery obsahujfci jednotky odvozend od dvou nebo vice vyse
uvedenych aromatickych diold.

Stejné jeko jednotky odvozené od vy¥e uvedenjch aromatic-
kych diold mohou polykarbonaty podle vyndlezu mohou byt také
obsahovat mend{ mnoZstv{ mnchofunkZnich jednotek, nebo rozviét-
vevacich 1létek, odvozenych od aromatickych polyolt neto obecn3ji
02 sloulenin vyznalenych alespoﬁ treri funk&niwi skupinami, stej-
nymi nebo riznymi, zvolenymi ze skupiny zahrnujici -OH, -COOH,
-803H a -COCl. Tak nap¥fkled rozvitvovaci 14tky, které wohou
byt pou¥ity, jsou slouZeniny popsené v italskych ptihldikach vy-
nélezu majicich &fsla: 2358 A/84, 21509 A/85, 23285 A/85,

23236 A/85, 21231 A/36, 21230 A/86, 21233 A/86, 20927 A/87,
20222 A/37 a 20929 A/g7. '

Smesi podle pFfedlo’endého vyndlezu p¥ednostnd obsahujf po-

lykarbondt na bazi bisfenolu A,



-11-

vynélezu mohou byt pFipraveny n&kterym ze znémych zptsobld, na-
pFiklad popsanych v patentovém spisu Spojenych std4t’ americkych
tfslo 4,018,750 tykajicim se mezifédzové polymerace s pouZitim
fosgenu Jjako prekurzoru karbonové kyseliny, nebo podle patento-
vého spisu Spojenych stétd americkych &¢fsle 3 153 008, ktery se
tyké transesterifikace v roztaveném stavu. Polykarbondty pripra-
vené ndkterym z vy¥e uvedenych zplsobl maji obecn& stredni mole-
kulérn{ hmotnost Mw od 10000 do 50000 a prednostnd od 15000 do
30000.

Aromaticky polyester pou?ity jako létka (b) ve smisich po-
dle predlo?eného vynélezu Jje néktery termoplasticky polyester
odvozeny z polykondenzace nikterého diolu nebo jeho prekurzoru
8 aromatickou dikarboxylovou kyselinou nebo jejim prekurzorem
st¥edn{ molekulérn! hmotnosti M od 10000 do 40000 a prednost-
n% o1 15000 do 30000.

Rozséhly seznam aromatickych polyester® odpovidajicich vyde
uvedené definici je uveden v publikaci "Encyklopedia of Polymer
Science and Engineering" autord H.F.Mark a spol., vyd. J. Wiley
Ed., New York (1988), svazek 12, str.9-13.

Aromatické dikarboxylové kyseliny pouZité pro ziskéni aro-
matickych polyester( vhodnych pro piedloZeny vimu obecn& sloude'—
niny vzorce V

HOOC-A~COOH (v)
kde symbol "A" predstavuje dvojmocny arowaticky zbytek majici
od 6 do 20 atomd uhliku a mt’e to byt napriklad orto-, para-
nebo meta- fenylén, metylfenylén, chlorfenylén, dinetylfenylén,
fenyléndimetylén, difenylén, metandifenylén, 2,2-propandifeny-
1lén, 4ifenylénéter, difenylénsulfon, naftalén, antracén a pod.

"A" miZe také byt dvojmoeny heteroaromaticky zbytek jako
pyridin, thiofén, furan odpovidajfcfch alkylem nebo halogenem
substituovanych jader.

Prednostnf dikarboxylové kyseliny pro t&ely

vynélezu Jsou kyseliny ftalové a kyseliny - .gclendikarboxy-
lové. Zvlé#té vyhodné Jje kvselina +’qy“éxe?yé.

Zde pouZivany vyraz aromatické dikarboxylové kyseliny
také zahrnuje rozli&né smési dvou nebo n&kolika dikarboxylovych
kyselin shora uvedeného vzorce, jakoZ i smési jedné nebo nékolika

dikarboxylovych kyselin s a% moldrné 20 a s vihodou 10 % nékteré
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alifatické dikartoxylové kyseliny, jako je napriklad kyselina
Jantarovd nebo kyselina adipovd. Ve vyrazu aromatickd dikarbo-
Xylové kyselina jsou také zahrnuty smési vye uvedenych sloude-
nin.s a% 20% molérnimi, ptednostn* a3 s 10% molérnfmi hydroxy-
aromatickych derivitl, jako Jsou nap¥iklad meta- a parahydroxy-
benzoové kyseliny, hydroxynaftenové kyseliny a 2-hydroxyetylben=
zoové kyselina.

Pro p¥ipravu aromatickych polyestery vhodnych pro sm&si
podle vynadlezu mohou byt také pouZity prekursory vyse
uvedenych dikarboxylov&ch kyselin, ve kterych jedna nebo
ob& karboxylové skupiny jsou esterifikovany tékavym alkoholen,
nebo halogenidy kyselin, pfednostné chloridy kyselin,
které jsou zejména pouZzity pro vyrobu aromatickych
polyestert polykondenzact v roztoku nebo v suspenzi. Diestery
z{skané esterifikact karboxylovych kvselin s tékavymi alkoholy
nebo které mohou byt snadno odlouleny odparovénim, mohou byt
ze jména pouZity pro pTipravu polyester( podle vy- -
nélezu., Typické derivdty aromatickych dikarboxylovych kyselin
vhodnych pro podle vynalezu, jsou diestery alifatickych al-
kohol® rajfcich o4 1 Ao 5> atomld uhliku, jako Jsou nap¥fklad
diretylestery, dletylestery a ditutylestery kyselin vzorce
uvedeného vyZe,

Dioly vhodné pro pripravu polyester® (b) smés{ podle

vyndlezu jsou v&echny obvyklé alifatické nebo arylali-
fatické sloudeniny rajfct dvé hvdroxylové Skupiny v molekule,
které se obecni pou?ivajf pro p¥ipravu znamych polyesterl,
sobu. Tyto slouleniny se také obvykle oznaduji jako glykoly a
umo%ﬁuji vyrobu linedrnfch polyester?,

Dioly, které mohou byt pou¥ity pro pPripravu polyesterd
(b), Jsou nap¥{klaz alifatické glykoly vzorce VI

HO—(CHZ)tOH (VI)
kde "t" je celé &fslo od 1 do 10.

Typické dioly jscu napriklad etylénglykol, dietyléngly-
kol, trietylénglykol, tetrémetylénglykol, hexametylénglykol,
ﬂekametylénglykol, neopentylglykol, 1,4-cyk10hexandiol, a
1,4-dimetylolcvklohexan. ZVv145te vyhodny je etylénglykol.

Vyraz dioly, pouZivany v réamci vynalezu, také
zahrnuje smési glykollt s men$im mnoZstvim, obecné hmotnostné do

10 Z. votaSana wna 11 _1 . - v e



13-

funkcionalitou kdy? se Z4dd vyroba rozvitvenych termoplastic-
kych polyestert,

Linedrni i rozvétvené termoplastické polyestery, ziskané

zpisobem podle vyndlezu, vynadlez rovnéZ zahrnuje.

Také dioly reho polyoly ziskané oligomerac{ nebo polymeraci
glykolt jako Je dietylénglykol nebto propylénglykol, nebo olefino-
vych oxidl jako je etylénoxid nebo propylénoxid, mohou byt pouZi-
ty Jako glykolové slo?ka, pYednostn? ve sm3si g jednim nebo né&-
kolika dioly uvedeniwi vyZe. Tyto dioly nebo polyoly se obecné&
vyznaduji sledy opakovanych jednotek majicich strukturu odpovi-
dajiecd{ vzorei VII

—(-0-CH -CHR—)r—— (VI1)

2
kde R je vodik neto metyl a "r" Je celé &islo od 2 do 500,
prednostn® od 2 do 300,
Polyestery (b) vhodné pro smdsi podle vyngle-
zu mohou byt pripraveny n3kterym ze zndmych zptsobl. Podrobny
popis zplsohl a katalyzdtor obecné ufivanych pro pripravu po-
lyestert podle znfmého stavu techniky je obsa¥en v publikaci
"Comprehensive Polymer Scilence", G.C. Gastmond a spol., Perga-
mon Press, Oxford 1989, svaz.5, str.275-315, jeji{? obsah souvisi
8 predloZenou pi¥ihld&kou vyndlezu. Aromatické polyestery se nor-
méln# pripravujf zpisobem provéddnym ve dvou krocich, kde v prv-
nim kroku Aikyselins nebo esterifikovany derivét se neché reago-
vat s prebytkem diolu a voda nebho alkohol vznikajici béhem reak-
ce se odstranuje. Ve druhém kroku, ktery se provédi p¥i tepotéch
nad 200°C, obecn? mezi 230 a 290°C, a pod vakuem, se odvéd{ pTe-
bytek diolu pfi vytvédren! polyesteru. Katalyzétory pouZivané pti
prvnim 1 druhém kroku, jsou obvykle kyselé povahy a mohou pisobit
svou katalytickou funkci v jednom kroku nebo v obou krocich v zé-
vislosti na gvé povaze. Katalyzdtory, pou?ivané ve primyslové
vyrob® polyvestert, jsou napiiklad kyselina sirové, olovo, vép-
nik, zinek nebo mangan ve “orm3 octanl, alkoxidy titanu, oxidy
germania a antimonu, poslednf v podstate pro druhy krok polyme-
race,
Jiné aromatické polyestery vhodné pro zplsob podle

vynélezu jsou, Je-1i to mo¥né, polyestery pripravené po-

lykondenzac{ n&kter¢ aromatické dikyseliny a diolu za p¥ftomnosti
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slou®enin sestévajfcfch ze soli nebo komplexu kovu majicich
nikterou ze 4¥{ve popsanych struktur pro vy%e uvedenou kata-
lytickeu slo¥ku (c¢), kterd mé v tomto p¥fpad¥ funkei kataly-
zZtoru polykondenzace.

ezl fetnymi polyestery, ‘které mohou byt pou”ity pro
G¢ely vyndlezu 4o zy]142t3 vyhodny polyetyléntereftaldt (PET),
nezévisle na zptsobu pou*itém pro jeho vyrobu.

Zpisob podle vynalezu pro vyrobu polymerov§ch
sw*si z aromatickych polyestert a peclykarbondt, které hlavné
sestévajf z kopolymeru estaru a karbtondtu, prednostnd z bloko-
vého kopolymeru, ktery mé pi{davn® k monomerovym jednotkém
vlastnost pivodniho polyesteru nebo polykarbondtu, a také z
velkého po~*tu monomerovych jednotek odpovidajicich vzorei VIII :

-(-A-COO-Ar-) - (VIII1)
kde symboly A a Ar maji obecné vyznam, uvedeny u vzorcd
I a V.

V souhlase se zptsoben podle vynédlezu je styk
mezi aromaticlkym polykarbondtem (a) a aroratickym polyesterem
(b) pFednostn3 provelen smichénim obou sloZek v roztaveném sta-
va 8 pou”itim nikterého ze zn&mych zplsobl smichdni ternoplas-
tickych polywert v roztaveném stavu, zs pTredpokladu, ¥%e se to
provede p™l vhodnych teplotnich podminkéch.

) Po@le prvniho provedeni vynalezu mohou byt
t#1 slo*ky (a), (b) a (¢) predbd¥n smichdny v pevném stavu
a potomw zavedeny Ao zndmého michactho zatizeni pro snichéni
polymerd v roztaveném stavu, napPfklad do vytladovaciho stroje,
brabenderu atd.

Podle druhého provedent vyndlezu miZe byt kata-
lytické slo®ka (c¢) smfchdna v suchér stavu s jednou ze sloZek
(a) a (b), prednostn® se slo¥kou (b), & vyslednd sxZs se smi-
ché v roztavenér stavu se zbyvajfc! slofkou (b) nebo (a) a ta-
ké s jfnymi pFfpadnymi p¥{sadami a sloZkami,

V dal&in provedenf mohou byt slo¥ky (a), (b) a (¢) pri-
véd3ny ka?dd v iinér mistd do vytlalovactho za¥fzeni pro op-
timalizaci reologickych vlastnost?! a reaktivity sm&si bihem
prechodu z pevného do roztaveného stavu.

Smichéni se obecn® provéd! v roztaveném stavu pri zvole-
nych dobédch a teplotéch, urtenich v¥dy podle smisi. Teploty Jsou
obvykle mezi 200 a 300°C. MeZe byt pouZito litovolné michact
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dédvé michédni ve vytladovacim stroji.

Toby michdni jsou prednostn® krétké a mohou se ménit od
0,5 do 10 minut, pPrednostn% od 0,5 do 5 minut. A¥koliv tyto
Aoby Jsou Adoatstedn® krdtké, takZe umoéﬁuji, aby predloZeny
vynflez byl vyrodind pou”¥it pro mno®stvi a vyrobni cykly nor-
m&lnZ pou?fvaré v primyslu pro vyrobu a transformaci PET, po-
uit{ zvid#tnich katalytickych sloZek (c); definovanych vyde,

: umo?ﬁuje t#inné a reprodukovatelné Fizen{ postupu trans-
esterifikas®n{ regkce provddZné aby sa na konci ziskala délka
a roziZ?leni piislu¥ného rolykarbondtu a/nebo blokl polyesteru
v kopolymerovém vyrobku, Tcto ¥fzeni & reprodukovatelnost se
na druhé stren® velmi obti%n3 uskutelnuje s obvyklymi transes-
terifika®niml katelyzétory znémého druhu.

Pomérnd mnoZstv{ polykarbondtu a polyesteru nejsou pro

vynf€lez kritickd a wohou byt operdtory zvolena na
z2£€k1a4% %Z4aného slo¥ent kopolymeru, ktery mé byt piipraven.

Hrotnostni pemdry mezi polykarbondtem a polyesterem pii
zpisobu podle pFedlo?eného vynilezu jsou obecnd v rozsshu od
10/90 do 90/10 =& volf se v¥dy nn zdkladd pefadovanych vlast-
nost{ emisi a jejfho kcnelného pou¥iti. ZminZny pomdr Je pred-
nostn® zvolewn mezi 15/85 a 40/60.

V Jednom p¥ednostnim provedeni zpisobu podle -
vyrnélezu se p¥iprav{ sm3s, kters obsahuje tlokovy kopolymer
polykertonédtu a polyesteru odvozeny z transesterifikace me-
z1 slokari (2) a (b), jejich? stfedni rozmir je rezi 3 a 50,
prednostn3d mezi 10 2 40, wonomerovymi jednotkami odvozenymi
od polykarhondtu neho pelyvesteru.

Doba smichdvéni neni zvl14&:s kritickd, adkoliv napoméhd ' .
urZit st¥edr! rozmir hlok® snolu s Jinywi &initeli procesu jako
Je teploto a st¥ihové nap3tf zptsobené michénim. Zv1asts
v pripadé PET kopolymerd s polykarbondty na bazi bisfenolu A se

stfedni rozmér blokit kopolymeru kontrolovatelnég
prodluZovani{ doby michéani

ZzmenSuje pri
nebo doby prodleni roztaveného vyrobku
ve vytlaCovacim stroji.

Pro ucely vynalezu je vihodny zplsob pripravy
sm#s{ obsahujicfch linedrn{i nabo rozv3tvény polykarbondt (a)
na b3zl bisfenolu A a aromaticky polyester (b) v zéklad® se-
stévajfc{ z PET nebo PBT, p¥iXem¥ hmotnostn{ pom3r (a)/(b)
Je mezi 80/20 a 20/20, prednostn® mezi 15/85 a 40/60. Smési
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obsshujfci polykartondty na bazi bisfenolu A a PET jsou zvldd-
t3 vyhodné. Z tichto poslednich jsou zv14%t% vyznamné sm¥si se-
stévajfci z nZkterého blokového kopolymeru polykarbondtu a PET,
ve kterém hmotnostni pom3r mezi bloky Jje mezi 15/85 a 40/60
a strfedn{ molekuldrni hmotnosti blok( PET jsou mezi 2000 a 15000.
Podle zvlasdtni myS$lenky vyndlezu miZe byt zpl-
sob piipravy smfs{ polyesteru a polykarbonéty popsany vyse po-
u?it pro rekuperaci odpadového polyesteru nebo polykarbondtu.

Ve skutelnosti je zndmo, ¥e mo’nost provéd®t udinnou a e-
konomicky vyhodnou rekuperaci a recyklaci #iroce uzivanych

plastd, Jako jsou polyestery, av¥ak novdji také
polykarbondty, Jje Jjednim z nejvyzrnamndj¥fch problémt moderniho
primyslu polymerd. Zejména ve piiped® PET a polykarbondtu na
bazi bisfenolu A je zde velké hromad3ni odpadt vznikajicich pri
primyslovér zpracovéni a odpadnich materigl(®, hlavn® sestéva-
jicich z nddob na kapaliny, filmd a desek. Odpadové materi-
8ly nemohou byt jednodufe znovu zpracovény pou?it{m normélnich
technik, nebot vyvijcj{ materidly, které jsou nelisté, znehod-
nocené a m&lo technologicky zajimavé. Je tedy zTejmé, Ze je tre-
ba nalézt zplsot rekuperace, ktery vyrdb{ vysledny materidl
8 vlastnostmi, které mohou byt primyslovd vyuZity.

Podle vynalezu se zjistilo, Ze mohou byt odpadové poly-
karbontdty a polyestery vyu%ity pro pripravu smisi obsahujicich
kopolymeru esteru a polykerbondtu majicich zlep&ené vlastnosti
vzhledem k plvodnim odpadovym polymertm.

Vynadlez se tudiz také tyka zplso-
bu rekuperace a recyklace odpadovych aromatickych polykarbo-
nétt a/nebo polyester® s vyrobou kopolymeru esteru a karbondtu,
ktery spof{véd v tom, %¥e se v roztaveném stavu uvede do styku
(a”) alespon jeden aroraticky polykarbondt sestava-

Jic{ z opakovanych jednotzk odpovidajicich vzorci I  defino- -
vanému vyée,

(b ") alespon jeden aroraticky polyester, po dobu, kters je

dostatefnd pro horogenizaci roztavené smisi slofek (a’) a

(b°) za pritornosti katalytické sloZky (c) sestdvajici alespon

z jedné soli nebo korplexu kovu zvolenych ze skupiny zehrnujfci

1) so0li nebo komplexy kovu ze skupiny zeahrnujici lenthan a jiné

Prvky ve skupinZ lanthanidd (nebo kovy vzéenych zemin), maji-

cich atomovéd Zfaln v mardiandd Aled +ahisd an eaet o - ra . PRV
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colil nebo korplexy kov! Jsou rozpustné ve sloZce (a”) 1 (v°)
nebo ve smisi (a’) 1 (b’) v roztaveném stavu, ii) soli nebo kom-
plexy kovl ze skupin IIA, IIIA, IVA, VA periodické tabulky, ne-
bo tranzitnich kov(, kteréito soli nebo korplexy kovil jsou roz-
pustné ve slodce (2’ ) i (b’) nebo ve se¥si (a’) a (b°) v rozta-
vendém stavu, 2 obsshujici alespoﬁ Jeden aniont odvozeny z karbo-
xylové kyseliny, nebo gyouvazny aniontovy ligand, zmin&nd kataly-_
tické slo?ka je ptidéna ve mnoZstvi od 0,005 do 0,5 hmotnostniho
dilu na 100 hmotnostnich 411t sm¥si sestdvajici z (a’) a (b'),
pFiZen? alespen jedna ze slodek (a’) a (b”) Uplnd nebo 4stednd
sestévé z odpadového aromatického polykartondtu nebo polyesteru,
Vyndlez se prednostnd tykd zplsobu rekuperace a
recyklace odpadového polyetyléntereftaldtu spodivajiciho v Jeho
emfchéni v roztaveném stavu s aromatickym polykarbondtem, pred-
nostné odvozenym z bisfenolu A, za podminek a se zarizenim, kte-
ré byly popsény vyfe.

Tento zplsob rekuperace a recyklace umo%ﬂuje vyrobu poly-
rerovéno materidlu obsahujfciho kopolymer (blckovy nebo statis-
ticky) & vyrodnymi vlastnostmi ve srovnédni s pvodnimi recyklo-
vanymil materidly.

Naprfklad odpad z polyetyléntereftsldtovych lahvi mi%e byt
rekuperovdn a recyklovén zptsobem podle pFredlo¥eného vyndlezu
smichénim s polykarbondtem z tisfenolu A v roztaveném stavu.
MnoZstvi polykarbonidtu je prednostné hmotnostn& 30 a% 50 %
vzhleden k celkové hmotnosti sm¥si obou polymert. Touto cestou
ge z1iskd polymerovy materiél obsahujici polymery polyesteru a
polykarbonsdtu majict Tg vy&&{ ne% 90°C, ktery je vhodny pro né-
sledujici 1iti dc forem a zpracovéni na polymerové vyrobky a
kone&né produkty s vlastnostmi, které jsou zdsadnd srovnatelné

s vliastnostmi podobnych konednych produkt na bazi komer&niho
polyetalénterettaldtu.

Podle jiného pfednostniho provedeni vynalezu kaz-
déd ze sloiek a’ a b", pouZitych pii vySe uvedeném zpisobu, se-
stdvd hmotnostné z alespon 50 % odpadového aromatického poly-
karbondtu nebo alespoii hmotnostng 50 ¥ odpadového aromatického
polyesteru. .

Kopolymeru esteru a karbondtu zfskané predloZenym zpisoben podle
ndlezu rekuperace a recyklece jsou prednostn® blokové kopolymery, ve
kterych bloky polyesteru waif st¥edni moleknldrn? hmotnaat A
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Termoplastické smési, které mohou byt ziskdny zplso-

bem podle vyndlezu, by nemély byt povaZovany jako omeze-
né pouze na slo¥ky (2), (b) a (o), nybrZ mohou p#idavnd obsaho-

vat jiné slo¥kv neho pT{sady schopné doddvat zv148tn{ vlastnosti -

Pro zvlé#tnf iiXely. Nezi tZmito mnJi zvlid&tni vyznam polymerové

prisady majici ztuzovaci funkci. To Jsou polymery, majic{ teplotu

prechodu do sklovitého stavu (Tg) nizsi nez o "C  a mohou to byt

blokové Polyolefiny nebo elastomery nebo roubované nebo zesiténé ko-

polymery nebo kaolymery pracovnikim v obory znédmé jako jddro-skofepin
Béhem provadéni zplsobu podle vynadlezu mohou

tvto slo%ky nebo piisady, zvl14zts polymerové pfisady, byt zave-

deny do terroplastické polymerové smisi predb&Znym smichénim s

Jjednou nebo n¥kolika vy¥e uvedenymi slo¥kami (a), (b) nebdo (e),

nebo prfmyr pridinfc ke stisi zmin¥nych sloZek, nap¥{klad ve

tavieimw nebo michacin pdsmu vytla&ovactho stroje, aZ do vytvo-

Feni cdispergované fize ve hlavni polymerové ratrici, a nakonec

také nésledujifesrm priddnin ke pripravd kopolymeru esteru g kar-

bonétu, dal#ir michénin, pPfednostnd v roztaveném stavu.

Pr{klady takovych polvmerovych ztu¥ovacich latek jsou poly-
butadien, kopolymery butadienu a styrenu, butajien-akrylonitril,
etylén-propvlénové kauduky, polyizobuten, polypropylén, polyety-
1én, nekonjugcvané terpolymery etylénu, propylénu a dienu (EPDM) ,
polybutylakryl4t a Jiné elastomerové akrylové kcpelymery, kopo-
lymery etvlénu = axrylové kyselinyv atd. Jiné priklady ztuZovacich
¢inidel, vhodnych pro Polyestery podle vynalezu, jsou
routované kopolymery sestdvajic! z linedrny natrice sloZené z
Jjednoho z vyZe uvedenvch polymert nebo kopolymert, ke kterému
Jscu p¥ipojeny bloky cdvozené z polymerace pclérnich nebo po-
larizovatelnych nenasycenych sloulenin, jako Jsou napfiklad
akrylové nebo retakryvlové estery nasycenych alifatickych alko-
holt, vinylacetét, axrylonitrii, styren a substituované styreny.

Tvto polymerové Prisady mohou byt ke swésim polyesteru g
polykarbondtu podle vynalezu pridany ve hmotnostnim mnoZstvi
aZz do 30 %, vzhledem ke hmotnosti sloiek (a), (b) a (c), a
Prednotné ve hmotnostnim mnoZstvi 10 aZ 25 %.

Akeliv vZechny gloZky smisi mohou byt pfidény na za%dtku
a prfmo dc mfchact Jednotky, v né¢kterych p¥{padech Je vyhodné
Upln* nebe dstexnr predbd”nY amfchat Jednu ze slolek (a), (b)
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nebo (c) se p¥ipadnou p¥*fdavnou polymerovou pFfsadou.

StejnZ jako sloZky uvedené vy¥e mohou termoplastické smd-
81 podle pfedloZeného vynflezu ohsshovat dalsi prfsady jako
raptfklad nukleadnf l4tky, stahilizdtory, 14tky zpomalujic{ hote-
ni, 148tky zvyZujice tekutost, antioxidany 18tky, pigmenty,
nerostnd plniva a vidknité vyztu¥né ldtky. Sm&si nebo blokové
kopolymery podle ptedlo¥endho vyndlezu mohou obsah
neto vice obecnZ pou*fvanych prisad kombinovangch s polyestery
u?{vanymi v primyslu, jako?¥ i prisady uZivané pro polykarbondty
neto ztuZen{ kauXukt kdy? jsou pfitorny ve sm&si s jinymi sloZ-

kami.

zpracovani polyesterd a polykarbonatd a také jejich smési za
Gtelem dosazeni zvlaStnich pfednosti kone&njych v
pro jejich urgité pouziti.

Tak napffklad nukleadni 1étky vhodné pro PET, které mohou
byt pouZity
vych kyselin.

yrobkd nutnych

ve smésich podle vyndlezu, jsou sodné soli karboxylo-

Pr{klady stabilizétord vhodnych pro pouZit{ ve smisich
podle vyndlezu Jsou kapalné fosforednan

Y a& brénéné fenoly,
fenoly,

které mohou byt pFidany ke smésim podle vynalezu
ve hmotnostninm mnoistvi 0,05 a3 2 %, vztaZeno na hmotnost
smési jako celkuy. Typické antioxidaé&ni prisady na bazi bri-
ninych ferol® jsou napriklad komeré&nt vyrobky spole&nosti Ciba-
Geigy majfef znadxy IRGANOXR a ULTRANORK,

Nerostné Plniva, které morou byt pcuZita pro zvydeni
tuhosti termoplastickych sm*s{ obvykle sestdvaii z inertnich
solf, jako je slida, kaolin, sfran vépenaty oxid titanidity,
rastek, lapkove sklo, sfran hlinity, vldknitée a podobné vy-
robxy.

Priklady vlZknitygch vyztuZovacich 1étek, které mohou byt

pouZity podle vyndlezu, Jsou sklenind vldékna, minerdl-
ni vlna, uhl{kovg vldkna, organické a anorganickd vlékna vysoké
pevnosti, kovovd vidkna atd, Zvigitx vyhodnd jsou sklendng
v1ékns, kters mohou byt nezpracovand, nebo lépe zpracovang
silany nebo titandty, jsk je techaiklm a vyrobelm vidken zndmo.

Vyztu?né prisady rohou byt pouZity ve mno¥stv{ ne jvyse
hmotnostng 50 Z,

prednostnsg nejvyse 30 %, vzta¥eno na hmotnost

smési jako celku.

VZechny z vy¥e uvedenych ptffsad 1 jiné sloZky vhodné bpro
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Smési podle vynalezu mohou bft pouZity ve stejnych
podflech a sge stejn= uspoko jivymi vysledky snichdny s kopolyme-
ry bhlokovéno rolyesteru a polykarvondtu, ehos Se vynélez rovnés

tyka.

Sm¥si z{sl4n< zplisobem podle precdloZeného vynidlezu mohou

byt nezidvisle na stupni transesterifikace, ktersd je dosaZena,

gamotné nebo srfchansd s p¥isadami,

Zpracovény snadno vst¥ikovie-

nir netro vytlaXoven{m % jsou vhodné pro rizné transformadny

technologie i2ko Je vstFikoven{ do

foren, tepelnd tvarovdn{

atd, Tvto amig+ rajil kombinaci vlastnost{, kters Je &ini vhod-
nymi k pou*ity ve viTob: 1itych vjrobks Tajicich vysokou odol-

nost vi&¥i rédzom a pevnost spolu s
ZVLEELE wyhodng Jje, ¥e zptsob
umoZ?nuje vyrchy pelymercvyyeh smisd,

dobrou odolnost{ vosi teplu,
podle pFedlo¥eného vynédlezu

kKteré v obecnych zpracovatel] -

sk¥ch procesech zachovévajl své slo¥en{ = charakteristiky
roziZleny rro velpj dlouhé &asové obdobi, co¥ umoZnuje rdzné
pPrechody ¥ roztnverdry stavu bez velkych zm¥n viastnosti, Na-

proti tomu bihem pYipravy pciobnyet

. sm¥

T

A kopolymert zplso-

si
by podle zniméhe ot avy techniky, nap¥fxlad ve Pripadd smést
ziskonych pou¥iten tetratutoxidu titaniZitého jako katalytické

slo?ky (c), na3tévajl ne¥4ddonet barazitni reakce zpisobujicy
znehodnocen? a znesnadnujicd ¥fzent rychlosti transesterifika-

¢e 3 ndsleduijfc! *patnoun reprodukov
t{ kopolvmeru,

‘atelnost{ ?4danych vlastnoe-

Tyto vinstnesti #iny smisi ziskané zplsobern podle

vynélezu vyhednymi pro pou?i

ti v prioyslu dopravnich

vozidel, pro vyrobuy konedénych produktl, kterdé mohou byt barve-
ny v pecich, %£st{, které pTichdzejf do Styku s motorem, prislu-

fenstvy derdenost!, ¢lektronickych

vyrobkl s technickych vyrob-

kt tvaru nddon otecn¥, sk¥{nf, nidr?f, penelt, desek, listg,
ty¢{ a jingeh tvarovanyen vyrobk( majfefch S1o7it%j51 geometrii,

Vynalez blize objastfiunji nasledujici
které vsak vynalegz nijak neomezuji.
pokud neni uvedeno Jinak.

Priklady provedeni vynalezu

Charakterizace kopolymerd polvester

priklady praktického provedeni,

Procenta jsou minéna hmotnostné,

U a polykarbondtu

Charakterizace kopolymerl po
skanéd v souhlase s nisledujicimi pf

Jednoho nebo nékolika zplsobl dale

lyesteru a polykarbonatu z{

iklady byla provedena uzitim

NMvadanytah .
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- Rozpustnost v dichlormetanu: mno¥stvi asi 1 g zkouZeného

vzorku se extrahuje Aichlormetanen pri teplot® refluxu v zafi-
zen! Soxhlet po dobu 42 hodin. Na konci se zbytek ususi
pod vakuem 2 2zvé¥%{ za U¥eler urfeni procentniho pod{11i nerozpust-
ného polymeru,

= Vnit¥n{ viskozita: pro vZechny zkouZend vzerxy polymert, PET,
PC, & kopolymer( podle ptredlo¥endho vyndlezu se m3feny vnit¥ni
viskozity provede v rozsshu 0,3 g 2% 1 g na 10C wl, pfi 250C,

ve su#si tetrachloretanu a “enolu ve hzmotnostnin pom&ru 60/40.
DSC_21ferencidlnt tepelns snalyze: Na cfi{stroji Perkin-Elmer
DSC~7 pro mX¥ent teploy téani a teploty krystalizace.

- IMTA dynamicko-mechanické snalvza: Na pristroji Polymer Labo-
ratories INTA pro wifent teploty prFechodu do sklovitého stavu Tq.
- VICAT: podle normv ASTM D-152%,

- Teplota tepelné Aistorze: podle normy ASTWV D-648,

- Urdenf st¥ednfch rozmr® bhloku v kopolymeru: blokovy kopoly-
mer se po’irobl selektivn{ degradaci p¥idéntm 1 ml piperidinu

k 1 g presn® zvd¥eného Aezradovandho vyrobku jern® rozemleté-

ho a suspendovaného ve 25 ml dichlérmetanu, nace? se neché re-
gkce probfhat pfi michdn? po dobu 1 hodiny pri teplot® mistnosti,
T{mto zplsober se Aos4hne selektivniho rozrueni segment® PC,

coZ m'Z%e byt snadno ovifeno InfraXervenou spektroskopif na ur-
&itém mng?stvi roztoku mirenim intenzity pdsma karbondtu na
1774 cn™" a% do dplného zmizent. Kdy? je rozrufeni segmentd
PC dplné, reak&ni smis se vlije do 75 wl wetanolu pro dplnou
rekuperaci také krat®{ch segment: PET, které mohly byt rozpui-
t3ny ve swXsi dichldrretanu a piperidinu., Sm&s se prefiltruje na
iprepéd¥ce a potom se usu¥{ v peci pod vakuem. Takto zfskany
zbytek se zvé#¥1 pro vypolet relativnfho procentniho podflu btlo-
ke PET. Potom se zm*¥{ vnit¥nt viskozita zbytku vyge popsanym
zplsober za Ulelem vypo&tu stiedni molekuldrnf{ hmotnosti blokdy
PET plvodn® p¥ftomnych v kopolymeru,

Ve v&ech vy#e uvedenych p¥{kladech byly polymery podrobené
vytlaovén{i nebo jinému zptsobu mfchdni v roztavenés stavu na-
pred usuXeny v peci pod vakuen po dobu 16 hodin pri 120°¢.

P¥{orava samariom-tris(acetylacetondt)-u
100 ml voAndho roztoku obsahujfctho 7 g acetylacetonu

(0,07 wolu) se p¥idé Ik roztoku 3 g samariumtrichloridu (11,4 molu)
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ve 100 ml vody. pH smdsi se nastavi na hodnotu mezi 6,5 a 7
pFidénir voiného roztoku KOH a celé mno%stv! sm¥si se mich4

pPo “dobu 8 hodin. Vytvofens sra¥enina se odfiltruje, promyje
vodou a su*{ se p¥i 60°C pod vakuem po dobu 14 hodin. Z{skang
pevnd 16tka je dle Atkazu samarium~-tris(acetylacetonsdt) vzorce
Sm(AcAc)3 Pl prakticky kventitativnim vyt&¥ku vzhlederm k po-
tétednimu samariu,

P¥{prava lanthan-tris(acetylacatondt)-u

Lanthan-tris(acetylacetonst) La(AcAc)3 byl pripraven pres-
nym opakovénim zptsobu pou”?itého pro samarium-tris(acetylaceto-
nét, av¥ak p*i pou¥it{ 2,78 g lanthantrichloridu misto sararium-

trichloridu., vytjex byl vzhledem k polétednimu lanthanu kvanti-
tativnt,

P¥{pravsa bis(acetvlacetonstu) olovnatého

100 rl vodného roztoku obszhujictho 7 g acetylacetonu
(0,045 mol.) se p¥icé k roztoku 4,3 g trihydrstu octanu. olovna-
tého PB(Ac)2.3H20 (11,4 mmol ) ve 100 ml vody. pH sm$si se na-
stavi na hodnotu mezi 6,5 a 7 pridénim koncentrovaného vodného
roztoku KOH a celd smis se michéd po dobu 8 hodin. Takto vznik-
14 sraXenina se oifiltruje, promyje vodou a usuiq pri 60°¢ pod
vakuer po Aohu 14 hodin. Zfskang pevnd 1étka je dle dtkazu
bis(acetylacetonst) olovnaty Pb(AcAc)2 8 prakticky kvantitativnic
vytZZkem vzhleden k poXétednimu olovu,

P¥{klad 1

C,064 hmotnostnfho dA{lu korplexu samar‘ium(acetylacetonét)3
se pridé p*i michénf zasucha ke 100 hmotnostnfch dil18 komer&-
ntho polyetyléntereftaldtu ve formd granulf majfciho vnit¥n{
viskozitu 0,65 d1/g ur&enou vy¥e popsanym zpisobem,

Do vytla&ovactho stroje MC 33 se dvéma ¥neky spole&nosti
ICYA S, Glorgio, opatfeného gravimetrickym ddvkovacim prisluen-
stviqzbyly potom oddXlenz zavedeny tyto vyrobky:

8) T0% - polyetyléntereftaldtu obsahujictho Sm(AcAc)3
’ ‘v ’ a L(
pripraveny vyze popsanym zptisobem a b) 3 . polykar-

bondtu rajfetho vnityn{ viskozitu 0,61 dl/g ur&enou vy&e popsa-
nym zplsobem a doddvaného spolefnost{ Enichen pod znalkou
Sinvet 2SOR, p¥iem? procentnt podfly se vztahuji na celkovou hmstrost

sms slo¥ek a) a b). Obsah samarium(acetylacetondt)-u ve smi-
e1 byl tulf¥ 0,045
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' Provozni podminky vytladovaciho zarfizen{ byly nastaveny
na 265°C a 0,098 MPa pii rychlosti #neku 100 ot/min a prdchodu
4,5 kg/h. Za t&chto podminek byla stfedni doba prodleni rozta-
vené sm3si ve vytlalfovacim za¥fzeni rovnéd asi 56 sekund.

Vysledné sm3s byla _po granulacl a dal&im sufeni v peci
po dobu 16 hodin p¥i 12@?0 za sucha smichdna s O,%%;

emZ8i 1:1 hmotnostnfch d{1¢ antioxidaZnich létek Ultranox
626R 8 Irganox 1010R a potom znovu vytlalena stejnym vytlado-
vacim zarfzenim a za stejnych provoznich podmiggk uvedenych
vy¥e, a* na teplotu, kterd byla naFizena na 24@?0.

Vytladeny a granulovany wateriél byl kopolymer polyesteru
& polykarbonétu a byl potor vsti¥ikovén do formy a charakteri-

zovén podle zpisobl uvedenych vy¥e. Vysledky jsou uvedeny ve
sloupci 1 tabulky 1.

Pr{klaedv 2 a 3
Byly opakovény stejné postupy jako ve piikladu 1 p¥i po-
u?it{ odli%nych pomXr¢ p¥ivéd¥nych PET a polykarbondtu uvede-

nych ve sloupcfch 2 a 3 tabulky 1 spolu s odpovidajicimi vy-
9lednmi charakteristikami.

Srovnivac!{ priklady

Pro ufely srovnén? byly ptipraveny t¥i sp&si COMP1, COMP2
a COMP3 sledovénir stejného postupu a se stejnymi mno¥stvimi
PET a polykarbonétu u?itymi ve p¥ede¥lych prikladech 1, 2 po-
pripad? 3, av¥ak bez pridéni jakéhokoli katalyzétoru transes-
terifikace. Vysledné sr¥si byly po granulaci, usu3eni{ a pridé-
n{ antioxida&nf{ch 14tek Ultranox 626R a Irganox 1010R ve mnoi-
stvich uvedenych vy¥e znovu vytlaleny pti pou?iti stejného vy-
tladovaciho stroje a provozni teplot nan¥izené na 260°cC.

Vysledné charakteristiky jsou uvedeny v tabulce 1.

Pro stejné uZely srovnéni byly dva vzorky ze steJjného
PET a stejného polykarbondtu pou?itych ve p¥ede¥lych prikla-
dech podrobeny stejnému zpracovént dvojim vytladovénim a gra-
nulac! a potom cherakterizovény v souhlase s udaji v tabulce 1
ve sloupcfch PET popi{padd PC.

Vysledky uvedené v tatulce 1 ukazujf zvlg&tni vyhody zpi-
sobu podle @ vynélezu. Kopolymer zfskany podle pi{-
klad® 1, 2 a 3 ukazuje, ¥e sestévé z blokd PET s PC, Jak mi-
Ze byt dedukovéno z nfzkiych hodnot vnitint viskozity ziskanych
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po selektivni degradaci. Tento polymer Jje souldasnd homogennit,
Jak ukazuje p¥{ftomnost jediné hodnoty teploty Tg znadn& vyssi
neZ u PET, zatimco vzorky ziskané ve srovnévacich pf{kladech
COMPl, CONP2 a COMP3 jsou heterogenn! a maj{ 4dv3 hodnoty T R
z nichZ jedna je velmi blfzké Tg PTE. To ukazuje, Ze hetero-
genni sm¥sil zIskané bez pou#iti katalytické sloZky (c) podle .
pfedlo*eného vynélezu radikdln® mZni tepelné vlastnosti k teplo-
tém podobnym oném w PET, a nemohou byt pou#*ity napr{klad pro ba-
lenf kapalnych 14tek p¥i teplotdch mezi 70 a 9dbc, zatimco kopoly-
mery ziskané podle pi{kladd 1, 2 a 3 pro tente ¥&el mohou byt po-
uzity.

Kopolymery podle vynadlezu, zejména maji-
c{ bloky PET obsahujici primirn3 vice ne% 10 ronomerovych jed-
notek, majf také vyZ%{ odolnost vi&i rozpouftddlim ve srovnédni
se sm#sml podle srovngvacich prfkladl a se sarotnymi polykarbo-
ndty, Jak vkazujf vysledky tykajfci se rozpustnosti v dichldr-
metanu. Pro dalZf objasnni jJsou tyto posledni vysledky také
zndzorn¥ny ve form’% grafu v obr, 1, ktery ukazuje hodnoty roz-
pustnosti v Aichldrmetenu rozlingch vzorkd piipravenych zplso-
bem popsanym vyZe,

Priklady 4, 5 a 6

Predefly p¥*fklad 2 byl opakovdn pT'l sledovédnit stejného
postupu a pri pouZit{ stejnych mno¥stvy rozli&nych sloZek, aZ
na to, Ze byl piidédn v rozli¢nych mno%stvich podle hodnot v ta-
bulce 2 katalyzdtor trsnsesterifikace. Tabulka 2 pro usnad-
nén{ porovnénf{ vysledkd také ukazuje ddaje odpovidajfc{ pFede-
¥Flym pF{fklaidtm 2 a CONP2.

P¥{klady 7 a 8

Vy&e uvedeny p¥iklad 2 byl opakovén p¥i sledovéni stejné-
ho postupu a pri pou¥it{ stejnych mno%stvy rozli¢nych sloZek, .
aviak pPi pou¥itf v ka¥dém p¥ipad? jiné katylytické sle¥ky (c),
Jak Je uvedeno v tabulce 3 dole. Byly zejména pou¥ity tyto ka-
talyzdtory, Jejich¥ p¥{prava byla popsdna vy¥e:
Priklad 7: lanthan-tris(acetylacetonét) La(AcAc)
Pri{klad 8: bis(acetylacetonst olovnaty Pb(AcAc)

K zaji&ténf horogennich vysledkd tabulka 3 také opakuje

visledky tykajici se pfikladu 2. Hmotnostni mnozstvi (phr = za

haodinn) kaddédha Vatalumdtanme o +abel . o . . . PN
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TABULKA 3
f PRIKLADY |2 7 s !
E SLCZKY JEDNOTKA |
' pet (34) 50 0 50 ;
I PC (9%) 30 30 30
| Katalyz&tor SmM(ACAC)S La(AcAC)3  Pb(AcAc)
| ¥norstvy (phr) 0,045 0,045 0,037 ;
f ULTRANOX 826 (%) (ptir) 0,3 0,3 03 |
g IRGANOX 1010 (=) (o) | 03 03 03 !
VLASTNOST | | :
| VICAT 5Kg | i 101 108 106 |
| HOT 1.82 MFa f (C) | 31 80 80 ;
i Tg L©C 1ce 111 111 !
[ (1.2Kg,275°C) | (gi1o) | =0 29 5
[Rozpustaost v CH,Cl,i (%) f 2 24 23
|_vnit?, viskozita | (di/g) | 0,35 958 058 |

(x) ¥no¥stv{ v phr rro katalyzdtor, ULTRANOX 626 a IRGANCX 101C
Jsou vztaXena v kaZdér p*{kladu na 10C hrotnostnich df1¢ smdsi
sestévajict z PET a PC.

PF{klady § a CONE9

Byl opakovédn p¥fXlad 1 P¥i pouZit{ ste jného postupu a
stejného za¥fz eni, aviak byl pouZit recyklovany polyetylénte-
reftaldt ze zésobnik: népo j& majici vnit#ng viskozitu 0,e3 dl/g,
uréenou zptsoben popsanym vyZe, misto kemeréniho PET ve forms
granulé, Recyklovany PET byl rozdrcen naz stiednt velikost zrn
2 a¥ 3 mm pF¥ed smfchénim Za suchy s katalyzdtoren. Katalyzétor
Sm(AcAc)3 2 polykarbondt jsou stejné a ve stejnych mnoZstvich
Jako ve p¥fkladu 1. Charakteristiky z{skaného kopclymeru Jsou
uvedeny v tabulce 4.

Fro u&ely srovnénd byl druhy vzorek stejného recykleova-
ného PET zpraccvén stejnym zpisobem (dvoifm vytladovénim) ,
aviak bez kroku emfchén{ s katalyzdtorem za sucha, Takto zis-

kané polymerovd smis méla charakteristiky uvedené v tabulce 4
ve sloupci COMPLO.



TABULKA 4

(€0

i
!

(o1}

PET (recyklovany)

Sm(AcAcC)3
ULTRANOX 825 ()
IRGANOX 1010 (¥)

VLASTNCST

i
;
I
1
'
i
i
t
i
i
i

VICAT 5Kg
HDT 1.82 MPa
T ((kryst.) DSC

(@]
(08)

I

)
)]

—_

!

T (roztav.) DSC

MFi (1.2 Kg, 275°C)

N
(08

p—y

Rozpustnost v CE,C1,

N
~

P

(x) ¥MnoZ%stve v phr pro katal
Jsou vztaZena v kazdep pTikl
sestivajici z PET g PC.

viskozita

yzator, ULTRANOY 626 a IRGANOX 1010
adu na 100 hmotnostnych dild smési
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptsodb p¥{pravy kowpatibilnt termoplastické polymerové smisi
homogenn{ v roztaveném stavu z polyestert a polykarbondtt maji-
¢! zlep%enou kombinact mechanickych, chemickyeh, tepelnych a e~
lektrickych vlastnost{ a vysokou stabilitu b&her zpracovéni v
roztaveném stavu, vyznadujfei se tim, Ze se v roztaveném stavu
uvedou 4o styku a) slespon Jeden aromaticky polvkarbondt v z&-

kladu sestévajfic! 2z opakovanych jednotek vzorce I

~(AP-0-C-0-)~ (1)
kde "Ar" je dvo jmoceny aroraticky radikél majic{ od 6 do 30 ato-
rd uhlfku, odvozeny ze sloufeniny majic! dvé fenolovs hydroxy-
lové skupiny, b) alespon Jeden aromaticky polyester, po dobu
Aostatefnou pro horogenizaci roztavend sm&si 1létek (a) a (b)
za ptftornosti katalytické slo?ky (c) obsezhujict alespon Jjednu
8Cl nebo komplex kovu zvolené ze skupiny zahrnujfe{ i) soli
nete komplexy kovu zvolendho ze sxupiny zahrnujicf lanthan s ji-
né prvky ze skupiny lanthanid® (nebo kovl vzdcenych zemin), Jjejich?
atomovd ¢Isla jsou v periodické tabulce v rozsahu od 58 do 71,
které?to soli nebho komplexy kovu jsou rozpustné v 1dtce (a) 1
v létce (b) nebo ve smési 14tek (a) a (b) v roztaveném stavu,
11) soli nebo komplexy kovu zvoleného ze skupiny I1A, IIIA,
IVA, VA periodické tabtulky, nebo transitnfch kovl, Jjejich2
soli nebo komplexy jsou rozpustné v ldtce (a) i (b) nebo ve
smZsi létek (2) a (b) v roztavenér stavu, s obsahujici alespon
Jeden antiont odvozeny od karboxylové kyseliny, nebo dvouzuby
aniontovy ligand, ktera¥to katalytickd slo%ka (c) se pridéd
ve mnoZstvi od 0,005 do 0,5 hmotnostniho d{flu na 100 hmotnost-
nfch 4110 sr3si 18tek (a) a (b).
2. Zplsob podle niroku 1, vyznalujfc! se tim, Ze stl nebe kom-
plex kovu (1) Jscu zvoleny ze skupiny zahrnujicf lanthan, neo-
dym, praseodym, samarium, europium, gadolinium, terbium, dispro-
sium, holmium, erbiue, tulium, ytterbium a lutecium,
3. Zpisod podle niroku 2, vyzna¥ujici se tim, %e kov je len-
than, cer, samarium neho europium,
4. Zpsob podle nédrolky 1, vyzna&ujfc! se tim, %e katalytickd

slo?ka (c) Je zvolena ze skupiny zahrnujfc{ organické sold
vzorce 'II



II
MYqu (I1)

kde ka%dé Y nezdvisle predstavuje organicky aniont odvozeny
od alifatické, cykloalifatické nebo aromatické karboxylové

piny Ianthanidﬁ, ka¥dé L Je nezdvisle neutrsln{ ligand, "p" Je
stav oxidace kovu ¥ g mt%e byt celé &islo od 2 do 4 v z4vis-
losti na M, a "qQ" Je celé &fslo takové, ¥e soudet "P+ Q" je
celé &1slo o4 "p" do 8 v&etns.
5. Zptsodb podle niroku 4, vyznadujfci se tim, Ze M je zvolen
ze skupiny zahrnu jfect germanium, cin, olovo, lanthan, cer, sa-
marium a europium,
6. Zplsob podle néroku 1, vyznadujici se tim, Ze katalytickd
sloZka (c¢) Jje zvolena ze skupiny zahrnujfes komplexy kovd
vzorce . JII .

BN L 3 (I11)
kde ¥° je kov zvoleny z kov® skupin IIA, IIIA, IVA, VA perio-
dické tabulky nebo 2 tranzitnich kov® nebo 2 kovl skupiny lan-
thenidt, k2%d¢ L° je nezdvisle neutrélnf ligand, B je dvouvazny
aniontovy ligand, "i" je stav oxidace kovu M’ g Je to celé &fs-
lo 04 2 do 4 v zévislosti na kovu M', a "J" je celé &fslo tako-
Vé, Ze "21 + 3" pg hodnotu od "2i" go 8, prednostnZ od "21i" go
6 v&etns,
7. Zptsob podle niéroku 6, vyznalujici se tim, Se M’ je zvolen
ze skupiny zahrnujfcy germanium, cin, olovo, lanthan, cer, sa-
marium a europium,
8. Zplsob podle néroku 6, vyznatujici se tim, Ze kov ¥ ve
vzorel III Je zvolen ze skupiny zahrnujfcy olcvo, lanthan,
samarivm a europium.
9. Zpisob podle kteréhokoli z néroks § aZ 8, vyznalujfc{ se
tim, §edvouvaznyaniontovy ligand B ve vzorel III je zvolen
ze skupiny zahrnu jfcf 8cetylsalicylan, acetylacetonan, orto=-
formylfenolan, 2-pyridy1karboxylan, aminooctan, 3-sminopropio-
nan a 2-aminofenolan,
10. Zplsob podle kteréhokoli z néroke 6 aZ 9, vyznatujici se
tir, Ze komplex kovu vzorce III  Je zvolen ge skupiny zahrnu-
Jict La(acetylacetonan)a, Pb(acetylacetonan)B, Eu(acetylaceto-
nan)a—dipyridyl, Eu(?—formylfenolan)j, Sm(acetylacetonan)B,
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Sm(acetylacetonan)jdipyridyl, Sm(2-formy1fenolan)3, a La(2~for-
mylfenolan)j.

11. Zptsob podle kteréhokoldi z nérokt 1 a% 10, vyznadujici se
tim, Ze katalyticks slo®ka se p*id4 ve mno¥stv{ 0,01 az 0,1 %
hmotnostn vzhledem ke hmotnosti smisi sestdvajicf z l4tek
(a) a (b),

12, ZpGsob podle kteréhokoli z nérokd 1 a% 11, vyznalujici se
tim, Ze aromaticky polykarbondt (a) jJe Polykarbondt odvozeny

z kondenzace tis®enolu, p¥ednostns bisfenolu A s prekurzorem
karbonové kyseliny.

13. Zptsob podle kteréhokoli z ndrokt 1 a3 12, vyznadujfci se
tir, ¥e sromaticky Polyester (b) Je poyetyléntereftaldt.

14. Zptsob podle kteréhokoli z nérok® 1 a%¥ 13, vyznalujici se
tir, Ze hmotnostn! pom¥r mezi aromatickym polykarbondtem (a)

& aromatickym polyesterem (b) Je mezi 10/90 a 90,10,

15. Zptsob podle kteréhokoli z nérokd 1 a%¥ 14, vyznadujici se
tim, %e hmotnostn{ pomér mezi arowatickym polykarbondtenm (a)

& aroratickym polyesterem (b) Je mezi 15/85 a 40/60.

16. Zptsob podle kteréhokoli z néroks 1 a3 15, vyznadujict se
tfm, ¥e styk slo¥ek (2) a (t) se provede Jejich smichénim

Vv roztaveném stavu pvi teplotdch mezi 200 g 300°¢ po dobu

04 0,5 do 10 minut.

17. Zptsob podle niroku 16, vyznadujict se tim, %e smichéni
slo%ek (2) a (b) v roztaveném stavu se provede v jedno- nebo
dvou*nekovém vytladovacinm stroji pe dobu og 0,5 do 5 minut.

18. Zpdsob podle kteréhokoli z nérokt 1 e% 17, vyznedujic! se
tim, Ye katalyticks slo®ka (c) se smichd zs sucha s jednou ze
sloek (a) a /b), prednostns se slo¥kou (b), a vyslednd sr&s
se smichd v roztaveném stavy se zbyvajici slo¥kou (b) nebo (a),
19. Zptsob pedle kteréhokoli z ndrokg 1 a% 18, vyznalujici se
tim, Ze do terroplastické Dolymerovéd smisi se ptidé bdhem nebo
po smfchdni slo%ek (a), (b) a (¢) alespon jedna dal&{ polymero-
v8 pfisada.

20. Zptsob podle néroku 19, vyznatujici se tim, %e polymerovsg
pPfisada se pridi ve mnoZstvi do hmotnostns 30 X, vzhledem k cel-
kové hrotnosti slo¥elk (a) a (b),

2l. Termoplasticks polymerovd sm#s hlavns sestdvajic! 2z kopoly-

meru esteru a karbondtu, vyznadujfcf ge tfm, Ze je pripravena
zptsobem podle kteréhokoli 2z nérok® 1 ax »n
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22. Termoplasticks4 polymerovd smis podle néroku 21, vyznadujict
se tim, ZYe kopolymer estery g karbondtu je blokovy kopolymer,
23. Termoplasticks polymerovs smis pocle ndroku 22, vyznadujfcy
se tim %e kopolymer sestdévé z bloke polykarbondtu

z bisfenolu A a z bloky o Polyetyléntereftaldty (PET), jejich%
hmotnostnft pomir je mezi 15/85 a 40/60 o stfedn{ molekuldrn{
hrotnost hloke® PRT Je mezi 2000 g 15000.

24. Zptsodb rekuperace g recyklace odpadového aromatického poly-

styku (a’) alespon jeden aromaticky polykarbonst . se~
stévaifef 2 opakovanych jednotek obsaZenych ve vzorci I defi-
novanych Vv néroku 1, (b°) alespon jeden aromaticky polyester, po
dobu, ktersd je alespon dostate&nd pro homogenizaci roztavend
smzsi slo%ek (a”) g (b'), za pritomnosti katalytické sloZky (c¢)
sestdvajfect! ¢ alespon Jedné s01i nebo komplexu kovu zvolenych
z nésledujfctch skupin:
1) soli nebo komplexy kovu zvoleného ze skupiny zahrnujfei lan-
than a jiné prvky ze skupiny lanthanide (nebo xovt vzécnych ze-
min), jejich¥ atomovd &fsla jsou rezi 58 & 71 v periodické ta-
bulce, kterésto 2011 nebo korplexy kovu Jsov rozpustné ve sloZ-
kéch (a’) 1 (b7 nebo ve smisi (a°) g (b°) v roztaveném stavu,
11) 8011 nebo komplexy kovu zvolensho ze skupin 114, IIT4, Iva,
VA periodické tabulky, nebo tranzitnfch kovd, jejich¥ so0l1i ne-
bo komplexy jsou rozpustné ve slo¥kéch “(a') 1 (b") nebo ve
smisi (a’) g (b") v roztavenér stavu, a obsahujic? alespon Jje-
den aniont odvozeny od karboxylové kyseliny, nebo dvouvazny
aniontovy ligand, ktergsto katalytické slo¥kg (c) se pFidd ve
mno¥stvi od 0,005 do 0,5 hrotnostniho dflu na 100 af1g hmotnost-
nfch sm3si sestdvajfc! ze slo¥ek (a”) a (v°), z nichs alespon
Jedna sestsv4 Upln% nebo d8stednsd ze zningného odpadniho aroma-
tického polykarbondtu pPopr{pady polyesteru,
25. Zptsob podle néroku 24 PT0 rekuperaci g recyklaci odpadntho
Polyetylénterertal4ty (PET), vyznadujic! se tim, Ze slo¥ka (b’)
sestévé uUpln* nebo tdateZnXx 2 odpadntho polyetyléntereftalétu.
26. Zptsodb podle ndroku 24 nesbo 25, vyznatujicf se tim, Ze ka¥-
dd ze slo¥ek (a’) 4 (b") sestdvd alespon o 50% hmotnostnfch 2

O0dpadntho aroratického polykarhonsty popripads g eromatického
polyesteru,
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