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(67) Resumo: COMPOSICAO QUIMICA. Uma solugao
catalisadora estavel adequada para catalisar a policondensacédo de
reagentes para produzir polimeros de poliéster que compreende: (i) M,
em que M é representado por um metal alcalino terroso ou metal
alcalino e (i) aluminio e (iii) etileno glicol e (iii) e compostos
hidroxiacidos organicos tendo pelo menos trés atomos de carbono e
menos do que trés grupos de acido carboxilico quando o composto
hidroxiacido tem 8 ou menos atomos de carbono, em que a razao
molar de etileno glicol:aluminio & pelo menos de 35:1. Os compostos
hidroxiacidos aumentam a solubilidade de M e A1 em etileno glicol, até
mesmo em razdées molares de M:A1 se aproximando de 1:1. Também
é fornecido um método para a fabricagdo da composicdo, sua
alimentacdo a e uso na fabricagdo de um polimero de poliéster, e,
polimeros de poliéster obtidos combinando-se certos ingredientes ou
contendo os residuos destes ingredientes na composigéo.
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“COMPOSICAO QUIMICA”

1. Campo da Invencio

A invengdo diz respeito as composi¢des com base em aluminio
uteis na fabricagdo de polimeros de poliéster, e mais especificamente as
composi¢des contendo aluminio, um metal alcalino terroso ou metal alcalino,
e um excesso de etileno glicol a qual um ou mais composto(s) hidroxiacido(s)
¢é(sdo) adicionado(s) para aumentar a solubilidade do aluminio em etileno
glicol.

2. Fundamentos da invencio

As solugdes preparadas a partir de metal alcalino terroso ou
metais alcalinos (“M”) e aluminio em etileno glicol tendem a precipitar com o
tempo. Este problema é especialmente perceptivel em razdes molares de M:Al
que quase se aproximam de 1:1, onde a precipitagdo comega a ocorrer em
temperaturas moderadas de menos do que 125°C. Isto é porque os compostos
de aluminio néo se dissolvem facilmente em etileno glicol. A alimentag¢éo dos
componentes catalisadores a um processo de polimerizagdo de fase fundida
deve estar na solugdo para fornecer mais mistura uniforme com os reagentes
ou massa fundida polimérica, e permitir alimentar uma quantidade consistente
e uniforme de catalisador desejado para o processo de fase fundida.

Uma solugdo catalisadora tem vantagens sobre as pastas
fluidas catalisadoras, em que uma solugfo evita o potencial para problemas de
bombeamento e circulagdo, evita incrustagdes e bloqueamento da linha de
transferéncia, e evita a necessidade de agitagdo vigorosa usada na pastas
fluidas para prevenir a precipitagio de catalisadores insoluveis dos
sedimentos em tanques de alimentagdo. Os precipitados nos tanques de
alimentagdo tornam a alimentag¢do de uma quantidade uniforme de catalisador
a uma linha de producio na fase fundida um problema.

Hidréxido de litio e isopropdxido de aluminio podem ser

combinados na presenga de etileno glicol para formar uma solugéo. Isto pode
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ser efetuado aquecendo-se os componentes a uma temperatura suficiente para
formar o catalisador na solugdo. A temperatura para esta reagdo ¢€
normalmente na faixa de 125°C a 160°C por de trés a cinco horas. No geral, a
concentracdo do aluminio na solugdo ndo pode exceder 3.000 ppm sem um
precipitado ou gel formando no resfriamento da mistura até a temperatura
ambiente.

Os precipitados podem se formar sob varias condigdes quando
um sistema de catalisadores é misturado em etileno glicol. Os precipitados
podem se formar quando a solugdo catalisadora se resfria até a temperatura
ambiente. Mesmo quando as composi¢do restam como uma solugdo no
resfriamento, com o tempo (por exemplo um caso de dois ou trés dias) a
solug¢do pode mudar para formar os precipitados. A quantidade de catalisador
atual alimenta a uma linha de polimeriza¢do de fase fundida para fazer o
poliéster através de um sistema de alimentagdo ajustado a uma taxa de fluxo
dada flutuara se os precipitados se formarem, deste modo levando a tipos de
produto ou qualidade de produtos inconsistentes.

Para manter os catalisadores na solu¢do, uma composi¢cao
catalisadora de etileno glicol/Li/Al deve permanecer em uma temperatura
elevada de cerca de 150°C ou mais. As solugdes catalisadoras mantidas em
temperaturas elevadas sofrem de varias desvantagens. Os catalisadores
mantidos por periodos estendidos de tempo em uma temperatura elevada
podem potencialmente levar a desativagdo do catalisador. Além disso, manter
a solucdo catalisadora em temperaturas elevadas requer capital de
aparelhagem aumentado para os recipientes de alimentacdo catalisadora
aquecidos.

Uma outra forma dos precipitados se formarem € quando a
quantidade do aluminio na composi¢do catalisadora excede 3000 ppm.
Enquanto € desejavel utilizar um fonte de alimentagdo catalisadora tendo uma

alta concentracdo de Al de modo que a quantidade de solvente alimentado ao
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processo de fase fundida pode ser reduzido, é necessario manter o catalisador
na solugdo o que se torna mais dificil ao passo que a quantidade de aluminio
aumenta.

N&do somente pode o catalisador precipitar em solugdes de
etileno glicol, 3000 ppm de aluminio ou mais € usado ou se a solugdo quente €
deixada resfriar, mas esta pode precipitar ao passo que a razdo molar de M:Al
se aproxima de 1:1. Contudo, uma razdo molar de M:Al de cerca de 1:1 é
desejavel em algumas aplicagdes porque a amareliddo do polimero de
poliéster € minimizada a passo que a razio molar de M:Al se aproxima de 1:1.

Adicionar um excesso molar de hidroxidcido ao metal M ¢
indesejavel porque o custo da solugdo é aumentado. E desejavel manter a
flexibilidade para adicionar quantidades estoiquiométricas de M ao
hidroxiacido e mesmo um excesso molar de M ao hidroxiacido enquanto
retém uma solugdo tendo baixas quantidades de compostos hidroxiacidos. A
composi¢do catalisadora desejavelmente apresenta uma solubilidade
aumentada em etileno glicol com relagdo a uma solugéo de etileno glicol
como o solvente sozinho, vantajosamente com menores quantidades de
hidroxidcido e uma grande excesso estoiquiométrico de etileno glicol com
relagdo aos compostos hidroxidcidos. Alternativamente, ou além disso,
também deve ser desejavel se as solu¢des podem ser feitas, se desejado, em
razdes molares de M:Al que se aproximam de 1:1 que sdo estaveis em uma
ampla variedade de temperaturas, incluindo em condigdes ambiente.
Alternativamente, ou além disso, deve ser particularmente vantajoso se tais
solugdes podem ser feitas usando 3000 ppm de Al ou mais para minimizar a
quantidade de solvente alimentado a um processo de policondensagdo de fase
fundida.

3. Sumario da invencdo

Verificou-se que a adigdo de certos compostos hidroxiacidos

organicos aos metais catalisadores contendo Al melhoram sua solubilidade
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em etileno glicol. Agora ¢ fornecida um composigédo obtida combinando-se:

(i) M, em que M é representado por um metal alcalino terroso
ou metal alcalino e

(i1) aluminio e

(i11) etileno glicol e

(iii) compostos hidroxiacidos orgéanicos tendo pelo menos trés
atomos de carbono, e menos do que trés grupos de acido carboxilico quando o
composto hidroxiacido tem 8 ou menos 4tomos de carbono, em que a razdo
molar de etileno glicol:aluminio é pelo menos de 35:1.

Também € fornecida uma composi¢do polimérica de poliéster
que compreende o residuo de um sistema de catalisadores e um polimero de
poliéster, o dito sistema de catalisadores obtido combinando-se

(1) M, em que M ¢ representado por um metal alcalino terroso
ou metal alcalino e

(i1) aluminio e

(iii) etileno glicol e

(iii) um composto hidroxiacido orgéanico tendo pelo menos trés
atomos de carbono, e menos do que trés grupos de acido carboxilico quando o
composto hidroxidcido tem 8 ou menos atomos de carbono,
em que a razdo molar de etileno glicol:aluminio € pelo menos de 35:1.

As composigdes sdo Uteis para catalisar (aumentar a taxa de
reacdo) a formagdo dos polimeros de poliéster.

Também € fornecida uma outra forma de realizagdo de uma
solugdo catalisadora estavel em que a quantidade do aluminio na solugdo
catalisadora € maior do que 3000 ppm..

Também é fornecida um forma de realizagdo de uma solugao
catalisadora estavel em que a razdo molar de M:Al varia de 0,75:1 a 2:1, ou
de 0,9:1 a 1.5:1.

Também é fornecida uma forma de realizagdo de uma solugio
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catalisadora estavel em que a quantidade do aluminio ¢ maior do que 3000
ppm, e a razdo molar de M:Al varia de 0,75;1 a 2:1,

Também é fornecida uma forma de realizacdo em que, em uma
ou uma combinagdo das formas de realizagdo acima descritas, a solugdo
catalisadora permanece estavel por um periodo e pelo menos uma (1) semana
nas condi¢des ambientes sem agitagéo.

Ainda em uma outra forma de realizagdo, estas solugdes
catalisadoras podem, se desejado, ser mantidas em temperaturas elevadas por
pelo menos uma semana sem apresentar a desativagdo ou descoloragdo do
catalisador.

Também € fornecido um método para a fabricagdo da
composi¢do, sua alimentacdo ao e uso na fabricagdo de um polimero de
poliéster, e polimeros de poliéster obtidos com estas solugdes catalisadoras.

4. Descricdo detalhada da invencio

A presente invengdo pode ser mais prontamente entendida pela
referéncia a seguinte descri¢do detalhada da invengio.

Também deve ser notado que, como usado no relatério
descritivo e nas reivindicagdes em anexo, as formas singulares “um”, “uma” e
“0” incluem referentes plurais a menos que o contexto claramente indique de
outro modo. Por exemplo, a referéncia ao processamento ou fabricagdo de um
“polimero,” uma “pré-forma,” “artigo,” “recipiente,” ou “garrafa” ¢
intencionada incluir o processamento ou fabricagdo de uma variedade de
polimeros, pré-formas, artigos, recipientes ou garrafas.

As referéncias a uma composi¢do contendo “um” ingrediente
ou “um” polimero € intencionada incluir outros ingredientes ou outros
polimeros, respectivamente, além daquele nomeado. Por “que compreendem”
ou “contendo” ou “tendo” € intencionado significar que pelo menos o

composto, elemento, particula, ou etapa de método nomeados etc. devem estar

presentes na composi¢do, artigo ou método, mas ndo exclui a presenca de
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outros compostos, catalisadores, materiais, particulas, etapas de método, etc.,
mesmo se os outros tais compostos, materiais, particulas, etapas de método
etc. terem a mesma fung¢do como a qual € nomeada, a menos que
expressamente eliminado nas reivindicagdes.

Também deve ser entendido que a referéncia a uma ou mais
etapas de método ndo impede a presenga de etapas de método adicionais antes
ou depois das etapas citadas combinadas ou etapas de método intervindo entre
aquelas etapas expressamente identificadas. Além disso, a titulagcdo das etapas
do processo é um meio conveniente para identificar atividades ou etapas
discretas, e a menos que de outro modo especificado, as etapas do processo
citadas podem estar organizadas em seqiiéncia.

Expressando uma faixa inclui todos os numeros inteiros e
fragdes dos mesmos dentro da faixa. Expressando uma temperatura ou uma
faixa de temperatura em um processo, ou de uma mistura de reagdo, ou de
uma massa fundida ou aplicado a uma massa fundida, ou de um polimero ou
aplicado a um polimero significa em todos os casos que a limitagcdo €
satisfeita se a temperatura aplicada ou a temperatura atual da massa fundida
ou polimero, ou ambos sdo a temperatura especificada ou dentro da faixa
especificada.

O termo “composi¢do” significa que cada ingrediente listado
estd presente na composi¢do, e ndo implica que qualquer ingrediente na
composi¢do é ndo ligado ou ndo reagido. A composigdo pode ser so6lida ou
liquida. Os ingredientes estabelecidos na composi¢do podem se ligados, ndo
ligados, reagidos, ndo reagidos, e a menos que de outro modo especificado,
estar em qualquer estado de oxidagdo. Por exemplo, especificando a presenga
de “aluminio” ou “Al” ou “litio” ou “Li” significa os 4&tomos de aluminio ou
litio, respectivamente, e ndo implica que estes ocupam qualquer estado de
oxidac¢do, qualquer estado morfolégico, qualquer estado estrutural, ou

qualquer estado quimico, seja como adicionado ou como presente na solugéo,



10

15

20

25

7

polimero ou composicdo da substdncia, a menos que tais estados sejam
expressamente estabelecidos.

Como aqui usado, o termo “aluminio” ou qualquer outro metal
tal como um metal alcalino ou alcalino terroso (por exemplo litio, sédio,
potassio) significa o atomo e ndo implica qualquer estado de oxidagdo ou
estado quimico. Do mesmo modo, qualquer um destes termos usados em
conjuncdo com “metal” significa o atomo e ndo implica qualquer estado de
oxidagdo ou seu estado quimico. O aluminio, usado sozinho ou em conjung¢io
com o termo “metal” ou um metal alcalino terroso ou metal alcalino pode
estar em qualquer estado quimico como um sal ou quelato ou complexo ou
elementar, e em qualquer estado de oxidac¢do, a menos que de outro modo
expressamente estabelecido como tendo um estado de oxidagdo particular. O
termo “elementar,” contudo, significa um estado de oxidagdo de zero.

A quantidade indicada de um metal (por exemplo ppm) ¢€
fundamentada na quantidade do atomo metalico presente na solugdo,
polimero, ou artigo e ndo a quantidade do composto ou sal, a menos que
expressamente estabelecido como a quantidade do composto ou sal.

Os valores It.V. descritos por todo esta descrigdo sdo
apresentado em unidades dl/g como calculado a partir da viscosidade inerente
medida a 25°C em 60% de fenol e 40% de 1,1,2,2-tetracloroetano em peso.
As amostras poliméricas sdo dissolvidas no solvente a uma concentragdo de
0,25 g/50 ml. A viscosidade das solugbes poliméricas é determinada usando
um Viscosimetro Diferencial Modificado Viscotek. Uma descri¢do do
principio operacional dos viscosimetros diferenciais pode ser encontrada em
ASTM D 5225. A viscosidade inerente € calculada a partir da viscosidade da
solugdo medida. As seguintes equagdes descrevem tal medi¢gdes da
viscosidade da solugédo e calculos subseqiientes para Ih.V. e de Th.V. para
It.V:

Mint = [In (t4/1,))/C
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onde

Ninn = Viscosidade inerente a 25°C em uma concentragao
polimérica de 0,5 g/100 ml de 60% de fenol e 40% de 1,1,2,2-tetracloroetano
em peso

In = Logaritmo natural

ts = tempo de fluxo da amostra através de um tubo capilar

t, = tempo de fluxo da cobertura do através de um tubo capilar

C = Concentragdo de polimero em gramas por 100 ml de
solvente (0,50%)

A viscosidade intrinseca € o valor limitante na dilui¢do infinita

da viscosidade especifica de um polimero. Esta € definida pela seguinte

equagao:
Nine= lim  (Mg,/C) = lim (Inn)/C
C>0 C=>0
onde: Nint = Viscosidade intrinseca

N = Viscosidade relativa = ty/t,
Nsp = Viscosidade especifica= 1, -1
A calibragdo do instrumento envolve triplicar o teste de um
material de referéncia padrio e depois aplicar equag¢des matematicas
apropriadas para produzir os valores Ih.V. “aceitos”. Os trés valores usados
para a calibragdo devem estar dentro de uma faixa de 0,010; se ndo, corrigir
os problemas e repetir os testes padrdo até trés resultados consecutivos dentro
desta faixa serem obtidos.
Fator de calibra¢do = Ih.V. aceito de referéncia
Material / Média de Determinagdes Triplicadas
A viscosidade inerente nfo corrigida (M;,,) de cada amostra €
calculada a partir do Viscosimetro Relativo Viscotek Modelo Y501 usando a
seguinte equagao:

MNinh = [Il’l (Pz/KPl)]/C
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Onde

P, = A presséo no P, capilar

P, = A presséo no P; capilar

In = Logaritmo natural

K= Constante de viscosidade obtido a partir da leitura da linha
de base

C = Concentragdo do polimero em gramas por 100 ml de
solvente

A Th.V. correto, com base na calibra¢do com materiais de
referéncia padréo, € calculado como segue:

Ih.V. corrigido = Ih.V. calculado x Fator de calibracdo

A viscosidade intrinseca (It.V. ou m;,,) pode ser estimada
usando a equacgdo de Billmeyer como segue:

Ning = 0,5 [e &> *IMV-comgide _ 114 (0,75 x Th.V. corrigido)

A referéncia para a viscosidade intrinseca estimada (relagdo de
Billmeyer) € J. Polymer Sci., 4, pp. 83-86 (1949).

Alternativamente, a It.V. pode ser medida usando os solventes
acima e as concentragdes medidas de acordo com ASTM D 5225-98 usando
um viscosimetro diferencial para medir I'V.

O peso do metal alcalino ou alcalino terroso pode ser medido ou
calculado na adigdo para a fase fundida ou pegas técnicas analiticas para detectar
a quantidade no polimero ou artigo terminados. Os métodos de detecg¢do
adequados para a presen¢a dos metais alcalinos ou metais alcalinos terrosos
incluem por indug&o espectroscopia de emissdo de plasma Otica acoplado (ICP-
OES). A concentragdo de um metal alcalino terroso ou um metal alcalino ou
aluminio ou fésforo ou qualquer outro elemento ou metal é indicado como as
parte por milhdo dos atomos metéalicos com base no peso do polimero.

Agora ¢ fornecida uma composi¢do obtida combinando-se:

(1) M, em que M é representado por um metal alcalino terroso
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ou metal alcalino e

(11) aluminio e

(iii) etileno glicol e

(iii) compostos hidroxidcidos orgénicos tendo pelo menos trés
atomos de carbono, e menos do que trés grupos de acido carboxilico quando o
composto hidroxiacido tem 8 ou menos atomos de carbono,
em que a razdo molar de etileno glicol:aluminio € de pelo menos 35:1.

A composi¢do contem aluminio. Os polimeros de poliéster
feitos com as composi¢des também contém aluminio. A presenga do aluminio
no polimero de poliéster pode ser detectada através de qualquer técnica
analitica adequada independente do estado de oxidagdo do aluminio. Os
métodos de deteccdo estaveis quanto a presen¢a do aluminio incluem por
indugéo a espectroscopia de emissdo de plasma o6tica acoplado (ICP-OES). A
concentragdo do aluminio € indicada como as partes por milhdo dos atomos
metalicos com base no peso total do polimero.

Relatar a concentragdo do aluminio ou metal alcalino terroso
ou metais alcalinos significa a concentrag@o destes atomos no polimero, ndo a
concentragdo dos compostos metalicos usados para produzir a composigdo.

Na preparagdo da composi¢éo, o aluminio pode ser adicionado
como um composto (que inclui um sal ou um complexo), ou como um metal
elementar contanto que este seja basicamente ativo como um catalisador na
fase de policondensagdo sozinho ou em combina¢do com os atomos ou
compostos de metal alcalino ou metal alcalino terroso.

Em um aspecto da inveng¢do, os compostos de aluminio com
pelo menos um substituinte orgénico, ou dois, ou trés, sdo usados na
preparacdo da composi¢do. Os exemplos ilustrativos dos compostos de
aluminio adequados como catalisadores incluem aqueles da féormula:

Al[OR][OR’],[OR”][R™]q

em que R, R’, R” sdo independentemente um grupo alquila, grupo arila, grupo
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acila ou hidrogénio, R’” é um grupo anibnico, ¢ a, b, ¢, d sio
independentemente 0 ou niimeros inteiros positivos, e a+b+c+d é ndo maior
do que 3 e preferivelmente igual a 3.

Os compostos de aluminio tendo atividade catalitica incluem
aqueles que s3o capazes de aumentar a taxa de reagdo de uma reagdo de
polimerizagdo, em particular uma reagdo de condensagdo tal como aquela
usada para produzir polimeros de poliéster (que podem ser medidos como
uma reduc@o no tempo de residéncia para alcangar uma It.V. alvo ou um
aumento na It.V. como tempo tal como um aumento de pelo menos 0,1 dl/g
por 1 hora). Os compostos de aluminio particulares escolhidos s&o
preferivelmente aqueles que sdo eficazes em aumentar a It.V. da massa
fundida da reacéo para pelo menos 0,2 dl/g dentro de 1 hora (adequadamente
quando medido a partir de um ponto de partida de 0,2 a 0,4 dl/g apds 1 hora a
280°C e 0,8 mm de Hg com agitacdo adequada ou apos 1 hora a qualquer
ajuste necessario de condi¢des de operagio, e usando a concentragdo desejada
para as operagdes atuais).

O tipo especifico dos compostos de aluminio utilizados sdo
desejavelmente aqueles que ndo sdo prontamente soluveis em etileno glicol.
Os tipos dos compostos de aluminio que ndo sdo prontamente soliveis ou
insolaveis, quando misturados com etileno glicol terdo uma concentragdo de
3000 ppm, precipitado dentro de 2 dias em condi¢des ambientes sem agitagao.
Enquanto os outros compostos de aluminio que sdo prontamente soliveis em
etileno glicol podem ser utilizados e estdo dentro do escopo da invengao, estes
sdo muitas vezes dispendiosos ou comercialmente ndo disponiveis. Deste
modo, a invengdo fornece a flexibilidade de fazer as solugdes com uma
escolha de ampla variagdo dos compostos de aluminio, mesmo aqueles que
sdo dificeis de dissolver ou sdo insoliiveis em etileno glicol em condi¢des
ambientes. Os exemplos adequados dos compostos de aluminio incluem os

sais de acido carboxilico de aluminio tais como acetato de aluminio, benzoato
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de aluminio, lactato de aluminio, laurato de aluminio; estearato de aluminio,
alcoolatos de aluminio tais como etilato de aluminio, isopropilato de aluminio
tri n-butirato, aluminio, isopropoxido de aluminio, tri-terc-butirato de
aluminio, diisopropilato de mono-sec-butoxialuminio, e quelatos de aluminio
em que o grupo alcoxi de um alcoolato de aluminio é parcial ou
completamente substituido por agentes quelantes tais como um acetoacetato
de alquila ou acetilacetona tal como diisopropilato de etil acetoacetato de
aluminio, aluminio tris(acetato de etila), diisopropilato alquil acetoacetato de
aluminio, monoacetilacetato de bis(etil acetoacetato) de aluminio,
acetilacetonato de tris(acetato de etila), aluminio.

Os efeitos da invengdo sdo particularmente perceptiveis entre
as dificuldades de dissolver ou insolubilizar os compostos de aluminio em
etileno glicol. Os exemplos destes compostos incluem os sais de &cido
carboxilico basico do aluminio e alcoolatos de aluminio tais como acetato de
aluminio, benzoato de aluminio, laurato de aluminio, estearato de aluminio,
alcoolatos de aluminio tais como etilato de aluminio, isopropilato de
aluminio, aluminio tri n-butirato, isopropéxido de aluminio, tri-terc-butirato
de aluminio, e diisopropilato de mono-sec-butoxialuminio. Em um aspecto, o
composto de aluminio compreende acetato de aluminio, diacetato de
aluminio, e isoproxido de aluminio, e especialmente isopropéxido de
aluminio.

Uma quantidade do atomos de aluminio, em combinagdo com
M, ¢ utilizada para efetuar a policondensag¢do uma vez adicionada ao processo
de polimerizagdo de fase fundida. As quantidades adequadas de atomos de
aluminio presentes no polimero no geral variam de pelo menos 3 ppm, ou
pelo menos 5 ppm, ou pelo menos 7 ppm, ou pelo menos 10 ppm, ou pelo
menos 15 ppm, ou pelo menos 20 ppm, ou pelo menos 30 ppm, € até cerca de
150 ppm, ou até cerca de 100 ppm, ou até cerca de 75 ppm, ou até cerca de 60

ppm, ou até 30 ppm, ou até 20 ppm, ou até 15 ppm de atomos de aluminio
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com base no peso total do polimero. A faixa preferida de carga de aluminio
no polimero de poliéster €, e a quantidade de 4tomos de aluminio presentes na
composic¢do alimentada a um reator de polimeriza¢do de fase fundida € eficaz
para fornecer no polimero, de 5 ppm a 60 ppm, com a quantidade mais
preferida em uma base calculada que varia de 7 a 20 ppm de Al com a base no
peso total do polimero.

Naturalmente, a composi¢do de solu¢do pode e de modo usual
contera uma concentragdo muito maior de metais do que presente no polimero
de poliéster. A composi¢do é alimentada ou medida para a fase fundida em
uma taxa que corresponde a quantidade desejada de metal presente no
polimero de poliéster. A composi¢do pode conter de 1000 ppm, ou pelo
menos 2000 ppm, ou mais do que 3000 ppm, ou pelo menos 3500 ppm, ou
pelo menos 4000 ppm, ou pelo menos 5000 ppm, ou pelo menos 1% em peso.
A quantidade maxima do aluminio usado € até seu limite de solubilidade em
uma dada mistura de solventes em condi¢Ges ambientes. As altas
concentragdes do aluminio sdo desejaveis de modo que a quantidade de
solvente alimentada para o processo de fase fundida é reduzida e/ou cargas
maiores de aluminio podem ser alimentadas para o processo de fase fundida
para fazer o polimero de poliéster em uma dada taxa de fluxo de modo a
aumentar a taxa da reagdo de policondensacdo e do mesmo modo diminuindo
o tempo de polimerizag@o e aumento direto.

Em uma forma de realizagdo, € fornecido uma solugdo
catalisadora que contem pelo menos 3000 ppm de aluminio, ou pelo menos
3500 ppm de aluminio, ou pelo menos 4000 ppm de aluminio, ou pelo menos
10.000 ppm, e pode conter até 10% em peso ou até 5% em peso ou até 3% em
peso ou até 2% em peso de aluminio.

O alcali pode ser adicionado como um composto metalico ou
um composto organometalico. Os metais alcalinos e os metais alcalinos

terrosos incluem os metais no Grupo IA e Grupo IIA ou a tabela periddica,
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incluindo mas nfo limitando a Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, e
preferivelmente Li, Na ou K. Se as taxas rapidas sdo a preocupagdo principal,
Li ou Na sdo no geral preferidos. Se a cor é a preocupagdo inicial, Na ¢ mais
preferido. Os metais podem ser adicionados a fase fundida como compostos
metalicos (que inclui um complexo ou um sal) tendo contra-ions, dentre os
quais sdo preferidos hidréxidos, carbonatos, e dcidos carboxilicos.

A quantidade de metal alcalino ou alcalino terroso, em
combinacdo com Al, é eficaz para aumentar o peso molecular da massa
fundida polimérica. A quantidade em peso variara amplamente dependendo
do peso molecular do metal. A quantidade do metal alcalino terroso ou metal
alcalino na composi¢do pode variar entre pelo menos 100 ppm, ou pelo menos
250 ppm, ou pelo menos 500 ppm, ou pelo menos 700 ppm, ou pelo menos 780
ppm, ou pelo menos 1000 ppm, ou pelo menos 2000 ppm, ou pelo menos 2460
ppm, ou pelo menos 3000 ppm, ou pelo menos 5000 ppm, ou pelo menos 1% em
peso, ou pelo menos 2% em peso, e até cerca de 30% em peso, ou até cerca de
20% em peso, ou até 15% em peso, ou até 10% em peso, ou até 5% em peso, ou
até 2% em peso, ou até 1% em peso, ou até 5000 ppm, com base no peso total da
solucdo.

A quantidade de metal alcalino terroso ou de rﬁetal alcalino
alimentado ao processo de polimerizagdo de fase fundida € eficaz para
produzir uma composi¢cdo de polimero de poliéster que contem, € uma
composi¢do de polimero de poliéster contem, de pelo menos 1 ppm, ou pelo
menos 2 ppm, ou pelo menos 3 ppm, ou pelo menos 4 ppm, ou pelo menos 5
ppm, e até cerca de 60 ppm, ou até cerca de 50 ppm, ou até cerca de 30 ppm,
ou até cerca de 20 ppm, ou até cerca de 15 ppm de metal alcalino terroso ou
metal alcalino em uma base calculada e com base no peso total da
composi¢do de polimero de poliéster. A quantidade particular do metal
alcalino terroso ou metal alcalino no polimero de poliéster novamente variara

dependendo do peso molecular do metal.
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A razdo molar do metal alcalino ou alcalino terroso:aluminio
(M:Al) € desejavelmente pelo menos de 0,2:1, ou pelo menos 0,5:1, ou pelo
menos 0,75:1, ou pelo menos 0,9:1, ou pelo menos 1:1, e até 10:1, ou até
2,5:1, ou até 2:1, ou até 1,8:1, ou até 1,6:1, ou até 1,5:1, ou até 1,4:1, ou até
1,25:1, ou até 1,1:1. Mais exemplos de faixas adequadas incluem 0,75:1 a 2:1,
ou 0,75:1 a 1,8:1, ou 0,9:1 a 1,5:1, ou 0,9:1 a 1,25:1. E desejavel fornecer um
grande numero de atomos de Al para aumentar a atividade catalitica do
sistema de catalisadores. O etileno glicol foi um carregador para uma ampla
variedade de solugdes e/ou dispersGes visto que é no geral um processo
reagente de ndo polimerizagdo para fazer um polimero de poliéster ou é
altamente compativel com a massa fundida. Ainda que muitas formas do
aluminio sdo muito dificeis de permanecer soluveis em etileno glicol, agora é
possivel contudo, usar os hidroxiacidos orgénicos descritos na invengdo, para
fornecer uma solugdo que tem uma tendéncia reduzida para precipitar mesmo
em niveis mais elevados do aluminio e/ou em baixas temperaturas e/ou em
razdes molares de M:Al que se aproximam de 1:1, usando somente pequenas
quantidades molares de compostos hidroxiacidos que auxiliam a
solubilizagdo.

Os catalisadores muito mais soliveis tendo razdes molares de
M:Al que se aproximam de 1:1 sfo obteniveis usando os hidroxiacidos
organicos descritos abaixo, considerando que as solugdes estaveis que utiliza
razdes molares de M:Al que se aproximam de 1:1 em etileno glicol como
solvente sozinho ndo é obtenivel. Nesta forma de realizagdo, um catalisador
mais solavel é obtenivel em razdes molares de M:Al dentro de uma faixa de
0,5:1a1,8:1,0u0,75:1 a 1,5:1, 0u 0,9:1 a 1,25:1, ou 0,9:1 a 1,1:1. Verificou-
se que as solugdes de etileno glicol tendem a ser mais estdveis ao passo que a
razdo molar de M:Al aumenta para 3:1 e além, mas em razdes molares que se
aproximam de 1:1, os precipitados se formam prontamente no resfriamento da

solugdo a condi¢des ambientes. Em contraste, a adi¢do dos hidroxiacidos
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organicos, tais como acido latico, aumenta a solubilidade e estabilidade destes
catalisadores com razdes molares de M:Al mais baixas mesmo em baixas
quantidades molares do hidroxiacido.

Em uma outra forma de realizagdo, a razdo molar de
M:compostos hidroxiacidos é de pelo menos 0,80:1, ou de pelo menos 0,90:1,
ou pelo menos de 0,95:1, ou pelo menos de 1:1, ou pelo menos de 1,2:1, ou
pelo menos de 1,5:1. Quantidades maiores podem ser tdo grandes quanto
desejado. No geral, a quantidade ndo excedera 10:1, ou nio excede 5:1, ou
nao excede 3:1. Com razdes molares mais altas de M:hidroxiacido, a
quantidade de compostos hidroxiacidos é minima. A quantidade de
hidroxiacido, contudo, deve ser suficiente para melhorar a solubilidade do
sistema de catalisadores em etileno glicol como também divulgado abaixo.

Os hidroxiacidos orgénicos utilizados na invengdo mantém as
combinac¢des de metal alcalino terroso ou de metal alcalino e metal de
aluminio mais soluveis particularmente na faixa de temperatura de 20 a 90°C.
Em uma forma de realizagdo, qualquer uma das composi¢Bes aqui descritas
permanecem na solu¢do em condigdes ambientes (25°C a 35°C e cerca de 1
atmosfera sem agitagdo) por um periodo de pelo menos uma (1) semana.

Os compostos hidroxidcidos orgéanicos tém pelo menos um
grupo hidroxila e pelo menos um grupo -COOH e t€m pelo menos 3 atomos
de carbono e menos do que trés grupos de 4acido carboxilico quando o
composto hidroxiacido tem 8 ou menos atomos de carbono (contando os
carbonos do acido carboxilico). O composto hidroxiacido organico € um tipo
de composto que aumenta a solubilidade do sistema de catalisadores em
etileno glicol, especialmente em razdes molares de M:Al de menos do que
3:1, ou menos do que 2:1, ou menos do que 1,5:1. Preferivelmente, os
compostos hidroxiacidos tém um grupo hidroxila e um grupo de acido
carboxilico ligados na posi¢do alfa ou beta com relagdo a cada outro nos

compostos alifaticos e sdo separados por ndo mais do que 3 carbonos nos
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compostos aromadticos ou aliciclicos. Em uma forma de realizagdo, o
composto hidroxiacido é um composto alifatico tendo um grupo hidroxila e
um grupo de 4cido carboxilico covalentemente ligado ao mesmo 4tomo de
carbono (posicdo alfa com relagdo a cada outro). Em uma outra forma de
realizag¢do, o composto hidroxiacido alifatico tem um grupo hidroxila ligado a
um atomo de carbono adjacente a um atomo de carbono ligado a um grupo de
acido carboxilico (posi¢do beta com relagdo a cada outro). Nos compostos
aliciclicos ou arométicos, o grupo hidroxila é ligado a um carbono que €
diretamente ligado a um carbono ligado a um grupo de acido carboxilico
(separagdo por 2 atomos de carbono e considerados beta) ou indiretamente
através de um terceiro atomo de carbono (separagdo por 3 atomos de
carbono). Preferivelmente, os compostos hidroxiacidos organicos sdo acidos
hidroxicarboxilicos alfa- ou beta, onde o grupo hidroxila é ligado ao mesmo
carbono ligado a um grupo -COOH (alfa) ou ligado a um carbono adjacente
ao carbono ligado a um grupo -COOH (beta). Os compostos hidroxiacidos
organicos tém pelo menos 3 atomos de carbono e até 48 atomos de carbono,
ou até 24 atomos de carbono, ou até 14 atomos de carbono, ou até 10 dtomos
de carbono, ou até 8 atomos de carbono, ou até 6 atomos de carbono, ou até 4
atomos de carbono. Contudo, o composto hidroxiidcido tem somente um ou
dois grupos de acido carboxilico quando o composto hidroxiacido tem 8 ou
menos atomos de carbono. E acreditado que o grupo hidroxila e o grupo de
acido carboxilico liga ao mesmo centro de aluminio no catalisador. As
moléculas alifaticas de cadeia curta tendo 8 ou menos atomos de carbono
preferivelmente tém um carbono alfa ou carbono beta (hidroxila e carboxila
ligados a0 mesmo atomo de carbono ou tendo um carbono entre estes) e um
ou dois grupos de acido carboxilico. Por exemplo, &cido citrico, um composto
hidroxiacido de cadeia curta tendo 6 atomos de carbono e trés grupos de acido
carboxilico, ndo aumenta a solubilidade dos catalisadores em etileno glicol.

Além disso, os compostos hidroxiacidos tendo somente dois atomos de
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carbono (contando os carbonos do 4cido carboxilico) ndo fornecem um
beneficio perceptivel. Os compostos hidroxiacidos podem ser A&cidos
monocarboxilicos, acidos dicarboxilicos, ou acidos tricarboxilicos (quando o
numero de atomos de carbono excede 8), desejavelmente acidos
monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos. Os hidroxiacidos podem ter um ou
mais grupos aromaticos, grupos aliciclicos, ou podem ser alifaticos.

Os exemplos especificos de compostos hidroxidcidos
organicos uteis sdo acido latico, acido tartarico, acido mandélico e acido
salicilico. Outros exemplos acreditados fornecer aumento da solubilidade
incluem 1-carboxi-2-hidroxinaftaleno, 1-hidréxi-2-carboxinaftaleno, acido 2-
hidroxilisobutirico, acido 3-hidroxiisobutirico, acido 2-hidroxi-butirico, acido
3-hidroxibutirico, acido malico, acido 2-hidroxi-ciclo-hexanocarboxilico,
acido 2-hidroxiisovalérico, 4cido 2-hidroxi-valérico, e acido 3-fenilatico.

Os grupos funcionais outros que ndo e além do grupo
poliidroxila podem estar presentes no composto solvente. Contudo, €&
desejavel que os grupos hidroxilas e os grupos de acido carboxilico sejam as
unicas funcionalidades reativas no composto solvente.

Os hidroxiacidos orgénicos sdo misturados como aditivos nas
composigdes catalisadoras as quais contém etileno glicol para aumentar a
solubilidade do sistema de catalisadores em etileno glicol a um nivel desejado
com relagdo a solubilidade deste mesmo sistema de catalisadores em etileno
glicol sem os compostos hidroxiacidos. A quantidade de solvente de
hidroxiacidos orgénicos € suficiente para solubilizar o aluminio, metal
alcalino terroso ou metais alcalinos em etileno glicol pela quantidade desejada
de tempo, mas pelo menos por uma (1) semana, e desejavelmente por pelo
menos uma (1) semana em condi¢des ambientes. O solvente de hidroxiacidos
organicos € um auxiliar de solubilizagdo em etileno glicol o qual contem as
composicdes catalisadoras.

Outros diluentes, solventes, ou carregadores liquidos podem
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ser combinados com o agente de solubilizagdo de hidroxiacido se desejado. A
quantidade de solvente de hidroxiacidos orginicos no geral varia de pelo
menos 0,01% em peso, ou pelo menos 0,1% em peso, ou pelo menos 0,5% em
peso, ou pelo menos 1% em peso, e até cerca de 5% em peso, ou até cerca de
4% em peso, ou até cerca de 3% em peso, ou até 2% em peso, com base no
peso total da solugdo. A solu¢do catalisadora da invengdo contém uma
quantidade minima de etileno glicol com relagdo 4 quantidade do aluminio
utilizado. A solugdo catalisadora da inven¢do contem uma razdo molar de
etileno glicol (EG) para aluminio de pelo menos 35:1, ou pelo menos de 40:1,
ou pelo menos de 50:1, ou pelo menos de 75:1, ou pelo menos de 100:1, ou
pelo menos de 125:1. A quantidade de etileno glicol pode ser aumentada
como desejado até o ponto onde a composi¢do catalisadora é ndo mais soltavel
e necessita alguma quantidade dos compostos hidroxiacidos. Usando-se um
grande excesso molar de etileno glicol, as quantidades minimas de
hidroxidcido podem ser usadas, por meio disto reduzindo custos, e reduzindo
as alternagbes potenciais nas propriedades do polimero e reduzindo a
quantidade que € removida da massa fundida polimérica durante a
policondensag¢do ou forma os sistemas de vacuos.

A razdo molar de M:Al:hidroxiacido desejavelmente varia de
0,2:1:0,2 a 10:1:5. Em uma outra forma de realizag¢do, as quantidades molares
variam de 0,2:1:0,5 a 5:1:3. Em uma outra forma de realizagdo, as
gquantidades molares variam de 0,2:1:0,5 a 3:1:2.

A solugdo € preparada combinando-se etileno glicol, os sais de
metal alcalino ou alcalino terroso, e os compostos de aluminio,
preferivelmente um composto de aluminio tridentado, adicionando o solvente
de hidroxiacidos organicos, e agitando a mistura em uma temperatura que
varia de 20°C a 150°C, ou de 80°C a 140°C. Para determinar se uma dada
composi¢do € uma solugdo, uma medigdo da composi¢do pode ser feita para

determinar se € visivel ao olho nu qualquer precipita¢do que ocorra deixando-




10

15

20

25

20

se a solugdo no repouso ainda por um periodo de pelo menos uma (1) semana,
e preferivelmente nas formas de realizagdo, em condi¢des ambientes. Em uma
outra forma de realizagdo, a solubilidade de (i) e (ii) no solvente nas
concentra¢Ges dadas em uma composigédo particular é suficientemente alta tal
que nenhuma precipitagéo € visivel ao olho nu quando a solugéo é deixada em
repouso ainda em um periodo de pelo menos duas (2) semanas, ou pelo menos
trés (3) semanas, ou pelo menos quatro (4) semanas em condigdes ambientes.
Usualmente, existe um turvamento leve para as prepara¢des catalisadoras. A
quantidade de turvamento € muitas vezes relacionada com a quantidade de
agua que esta contida no etileno glicol ou no composto de aluminio.

Uma ou qualquer combinagédo dos beneficios e caracteristicas
sdo obteniveis pelas solugbes da invengio:

A. Solugdes estaveis que ndo precipitam em condigdes
ambientes por um periodo de pelo menos uma (1) semana;

B. Solugdes que contém mais do que 3000 ppm de aluminio
enquanto satisfazendo A acima;

C. Solugbes que contém uma razdo molar de M:Al que se
aproximam de 1:1, tais como as que variam de 0,75:1 a 1,25:1, enquanto
satisfazendo A acima, para deste modo reduzir a tendéncia de descolorag¢ido
amarela no polimero de poliéster; e

D. Solugdes que podem ser aquecidas a uma temperatura
acima de 100°C, ou acima de 145°C, e permanecem nestas temperaturas por
pelo menos 48 horas sem prejudicar a atividade catalitica do catalisador ou
descolorar a solu¢io.

Também ¢ fornecido no momento uma composi¢io de
polimero de poliéster que compreende um sistema de catalisadores e um
polimero de poliéster, o dito sistema de catalisadores obtido combinando-se

(1) M, em que M ¢ representado por um metal alcalino terroso

ou metal alcalino e
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(ii) aluminio e

(111) etileno glicol e

(1if) um composto hidroxiicido orgénico tendo pelo menos trés
atomos de carbono, e menos do que trés grupos de acido carboxilico quando o
composto hidroxiacido tem 8 ou menos atomos de carbono.
em que a razdo molar de etileno glicol:aluminio € pelo menos de 35:1.

O aluminio ¢ tipicamente combinado com (i) e (iii) na forma
de um sal ou composto, como € M, como significado acima.

O polimero de poliéster produzido na fase fundida pode conter
atomos de fosforo. O fosforo pode ser adicionado mais tarde no processo de
polimerizagdo de fase fundida para desativar ou estabilizar o sistema de
catalisadores, por meio disto reduzindo o nivel de turva¢do do polimero, nas
pré-formas de frascos, e frascos feitos por meio disto, mesmo altas cargas de
catalisador. O polimero de poliéster pode conter atomos de fosforo em uma
quantidade que varia de 3 ppm a 500 ppm, com base no peso total da
composi¢do polimérica. A quantidade de fésforo € desejavelmente em uma
razdo molar de F:M (todos metais de aluminio e metais alcalinos terrosos e
metais alcalinos) dentro de uma faixa de 0,2:1 a 3:1. As quantidades tipicas de
atomos de fosforo serdo de pelo menos 3 ppm, ou pelo menos de 5 ppm, ou
pelo menos de 10 ppm, ou pelo menos de 50 ppm, ou pelo menos de 100
ppm, € até 500 ppm, ou até 200 ppm, ou até 100 ppm, ou até 50 ppm, ou até
30 ppm, ou até 15 ppm. A os valores de turvagdo da solu¢do destes polimeros
podem ser tdo baixos quanto 30 ntu ou menos, ou 20 ntu ou menos, ou 15 ntu
ou menos, ou 10 ntu ou menos. A redugédo relativa da turvagdo pela adi¢do de
fosforo é tdo grande quanto 40% ou mais, ou 50% ou mais, ou 60% ou mais,
com relagdo ao mesmo polimero feito sem fosforo.

Outros catalisadores metalicos podem estar presentes se
desejado. Por exemplo, os catalisadores de Mn, Zn, Sb, Co, Ti, e Ge podem

ser usados em conjungdo com catalisadores de aluminio e metais alcalinos
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terrosos ou alcalinos. Preferivelmente, o polimero de poliéster é feito sem a
adi¢do de cobalto & reagdo na fase fundida visto que toners orginicos sio
preferidos. Os catalisadores de titdnio podem ser usados. Os catalisadores de
titdnio sdo aqueles compostos adicionados em quantidades que aumentam a
It.V. da massa fundida de poliéster por pelo menos 0,3 dl/g se ndo desativado.
A quantidade de catalisador de titinio, se usado, no geral varia de 2 ppm a 15
ppm, ou até 10 ppm, com base no peso total do polimero. Os catalisadores de
antim6nio também podem ser usados em combinagdo com o sistema de
catalisadores da invengdo. A quantidade de antiménio pode variar de 20 ppm
a 250 ppm. Devido a problemas de geracdo de AA, a quantidade de antiménio
¢ preferida ser ndo maior do que 125 ppm, com base no peso total do
polimero, e preferivelmente é fornecido um polimero de poliéster que nio
contem qualquer antiménio adicionado a esta fabricag¢do na fase fundida.

Em uma forma de realizagdo, o polimero de poliéster contem
aluminio, metal alcalino terroso ou metais alcalinos, e ndo contem qualquer
catalisador de antim6nio em quantidades cataliticas, ou nfio contem qualquer
catalisador de cobalto em quantidades cataliticas, ou ndo contem qualquer
catalisador de titdnio em quantidades cataliticas, ou nio contem qualquer
catalisador de germénio em quantidades cataliticas, ou nio contem qualquer
combinac¢do de catalisadores com base em Ti, Co, Sb, ou Ge em quantidades
cataliticas, ou nf#o contem qualquer dos catalisadores metdlicos acima
mencionados (outro que ndo Al e metal alcalino terroso ou metais alcalinos)
adicionados ao polimero durante esta fabricagdo na fase fundida, ou nfo
contem quaisquer metais catalisadores outros que nfo aluminio e um metal
alcalino ou alcalino terroso. Um metal catalisador é dito ter atividade
catalitica se este aumenta a taxa de rea¢do ou aumenta a It.V. da massa
fundida por pelo menos 0,1 dl/g a partir de um ponto de partida de 0,2 a 0,4
dl/g apos 1 hora a 280°C e 0,8 mm Hg. Deve ser reconhecido, contudo, que

um ou mais dos metais tais como cobalto ou manganés estarda muito
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provavelmente presente em niveis baixos na massa fundida porque estes vém
como impurezas com a composi¢do de acido tereftalico feita a partir de um
processo de oxidag¢do catalisado com metal de fase liquida. As impurezas
metalicas presentes na matéria prima fornecida para o processo de fase
fundida n3o s3o consideradas ser metais adicionados para o processo de fase
fundida e estes ndo estdo sdo presentes em qualquer evento em quantidades
cataliticamente eficazes.

O “polimero de poliéster” € qualquer polimero de poliéster
termoplastico. Os polimeros de poliéster termoplasticos da invengdo sdo
distinguiveis dos polimeros de cristal liquido e os polimeros de termocura em
que os polimeros termoplasticos ndo tém nenhuma estrutura regular
apreciavel enquanto na fase liquida (fundida), estes podem ser refundidos e
re-formados em um artigo moldado, e os polimeros de cristal liquido e
polimeros de termo cura sdo ndo estaveis para as aplicagdes tais como
acondicionamento ou estiramento em um molde para produzir um recipiente.

O polimero de poliéster ¢ desejavelmente um polimero
aleatério tal que as unidades monoméricas na cadeia polimérica s&o
aleatoriamente arranjadas ao invés de arranjadas em uma forma de bloco. O
polimero de poliéster contem unidades de aril alquileno repetidas, tais como
as unidades de tereftalato de alquileno ou naftalato de alquileno se que se
repetem na cadeia polimérica. Os exemplos mais especificos destas unidades
repetidas incluem tereftalato de etileno, naftalato de etileno, e tereftalato de
trimetileno.

Em uma outra forma de realizagfo, os polimeros de poliéster
compreendem:

(i) um componente de acido carboxilico que compreende pelo
menos 80% em mol dos residuos de acido tereftalico, derivados de acido
tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados de acido naftaleno-

2,6-dicarboxilico, ou misturas dos mesmos, €
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(i) um componente de hidroxila que compreende pelo menos
40% em mol, ou pelo menos 60% em mol, ou pelo menos 80% em mol dos
residuos de etileno glicol ou propano diol, com base em 100 por cento em mol
dos residuos do componente de acido carboxilico e 100 por cento em mol dos
residuos de componente de hidroxila no polimero de poliéster.

Tipicamente, os poliésteres tais como tereftalato de polietileno
sdo feitos reagindo-se um diol tal como etileno glicol com um 4acido
dicarboxilico como o 4cido livre ou seu éster dialquilico C,-C,4 para produzir
um mondémeros e/ou oligbmeros de éster, que sdo depois policondensados
para produzir o poliéster. Mais do que um composto que contem um grupo de
acido(s) carboxilico(s) ou derivado(s) dos mesmos(s) pode ser reagido
durante o processo. Todos os compostos que entram no processo que contém
um grupo de acido(s) carboxilico(s) ou derivado(s) do mesmo que se torna
parte do dito produto de poliéster compreendem o “componente de acido
carboxilico.” 0% em mol de todos os compostos que contem um grupo de
acido(s) carboxilico(s) ou derivado(s) do mesmo(s) que estd no produto
adicionado até 100. Os “residuos” do(s) composto(s) que contém um grupo de
acido(s) carboxilico(s) ou derivado(s) do mesmo(s) que estdo no dito produto
de poliéster se refere a por¢do do(s) dito(s) composto(s) que permanece(m) no
dito produto de poliéster apds o(s) dito(s) composto(s) ser condensado(s) com
um composto que contem um grupo hidroxila e outro policondensado para
formar as cadeias poliméricas de poliéster de extensdes variadas.

Mais do que um composto que contem o(s) grupo(s) hidroxila
ou derivados do mesmo(s) pode se tornar parte do(s) produto(s) polimérico(s)
de poliéster. Todos os compostos que entram no processo que contem o(s)
grupo(s) hidroxila ou derivados dos mesmos que se tornam parte do(s) dito(s)
produto(s) de poliéster compreendem o componente de hidroxila. 0% em mol
de todos os compostos que contem o(s) grupo(s) hidroxila ou derivados do

mesmo(s) que se tornam parte do(s) dito(s) produto(s) de poliéster
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adicionado(s) até 100. Os “residuos” de composto(s) funcional(is) hidroxila
ou derivados dos mesmos que se tornam parte dos ditos produtos de poliéster se
referem a porgdo do(s) dito(s) composto(s) que permanecem nos ditos produtos
de poliéster apods o(s) dito(s) composto(s) serem condensados com um composto
que contem um grupo de acido carboxilico ou derivado do mesmo e novamente
policondensado para formar as cadeias poliméricas de poliéster de extensio
variada.

A % em mol dos residuos de hidroxila e residuos de acido
carboxilico no(s) produto(s) pode ser determinada através da RMN de
protons.

Em uma outra forma de realiza¢do preferida, o polimero de
poliéster compreende:

(a) um componente de acido carboxilico que compreende pelo
menos 90% em mol, ou pelo menos 92% em mol, ou pelo menos 96% em mol
dos residuos de 4cido tereftdlico, derivados de acido tereftalico, acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados de acido naftaleno-2,6-dicarboxilico,
ou misturas dos mesmos, mais preferivelmente acido tereftalico ou derivados
de acido tereftalico, e

(b) um componente de hidroxila que compreende pelo menos
90% em mol, ou pelo menos 92% em mol, ou pelo menos 96% em mol dos
residuos de etileno glicol ou propano diol, mais preferivelmente etileno glicol,
com base em 100 por cento em mol dos residuos do componente de acido
carboxilico e 100 por cento em mol dos residuos de componente de hidroxila
no polimero de poliéster.

A reagdo do componente de acido carboxilico com o
componente de hidroxila durante a preparagdo do polimero de poliéster néo é
restrita as porcentagens em mol determinadas visto que um pode utilizar um
grande excesso do componente de hidroxila se desejado, por exemplo na

ordem de até 200% em mol com relagdo a 100% em mol do componente de
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acido carboxilico usado. O polimero de poliéster feito através da reag@o
contera contudo as quantidades determinadas de residuos de acido
dicarboxilico aromatico e residuos de etileno glicol.

Os derivados de 4cido tereftalico e acido dicarboxilico de
naftaleno incluem dialquiltereftalatos C;-C4 e dialquilnaftalatos C;-C,, tais
como dimetiltereftalato e dimetilnaftalato.

Os modificadores podem estar presente em quantidade de até
40% em mol, ouaté 20% em mol, ou até 10% em mol, ou até 8% em mol, ou
até 4% em mol, com base nos moles totais de seu respectivo componente no
polimero. Os modificadores mono, tri e altamente funcionais estdo
preferivelmente presentes em quantidades de somente até cerca de 8% em
mol, ou até 4% em mol.

Além do componente diacido do acido tereftalico, derivados
de 4acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados de acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, ou misturas dos mesmos, o(s) componente(s) de
acido(s) carboxilico do presente poliéster podem incluir um ou mais compostos
de 4cido carboxilico com um modificador opcional. Tais compostos de acido
carboxilico com um modificador opcional inclui compostos do acido mono-
carboxilico, compostos do acido dicarboxilico, e compostos com um alto nimero
de grupos de acido carboxilico. Os exemplos incluem os acidos dicarboxilicos
aromaticos preferivelmente tendo 8 a 14 atomos de carbono, acidos
dicarboxilicos alifaticos preferivelmente tendo de 4 a 12 atomos de carbono, ou
acidos ciclodicarboxilicos alifaticos preferivelmente tendo de 8 a 12 atomos de
carbono. Os exemplos mais especificos de acidos dicarboxilicos modificador
uteis como um componente acido s3o acido ftalico, acido isoftalico, acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido ciclo-hexano-1,4-dicarboxilico, acido ciclo-
hexanodiacético, acido difenil-4,4’-dicarboxilico, acido succinico, acido
glutdmico, 4cido adipico, acido azeldico, acido sebacico, e outros, com acido

isoftalico, 4acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, € o 4cido ciclo-hexano-1,4-
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dicarboxilico sendo mais preferivel. Deve ser entendido que o uso dos anidridos
acidos, ésteres, e cloretos acidos correspondentes dos mesmos acidos € incluido
no termo “4cido carboxilico”. Também ¢é possivel para os agentes e compostos
ramificados do composto de tricarboxila com um alto numero de grupos de acido
carboxilico modificar o poliéster, junto com os terminadores da cadeia do 4cido
monocarboxilico.

Além de um componente de hidroxila que compreende etileno
glicol, o componente de hidroxila do presente poliéster pode incluir
poliidroxilas, didis, ou compostos modificadores adicionais com um alto
numero de grupos hidroxila. Os exemplos de compostos de hidroxila
modificadores incluem os didis cicloalifaticos preferivelmente tendo de 6 a 20
atomos de carbono e/ou didis alifaticos preferivelmente tendo de 3 a 20
atomos de carbono. Os exemplos mais especificos de tais didis incluem
dietileno glicol; trietileno glicol; 1,4- ciclo-hexanodimetanol; propano-1,3-
diol; butano-1,4-diol; pentano-1,5- diol; hexano-1,6-diol; 3-metilpentanodiol-
(2,4); 2-metilpentanodiol(1,4); 2,2 4-trimetilpentano-diol-(1,3); 2,5-
etilexanodiol-(1,3); 2,2-dietil-propano-diol-(1, 3); hexano-diol-(1,3); 1,4-di-
(hidroxietéxi)-benzeno; 2,2-bis-(4-hidroxiciclo-hexil)-propano; 2,4-di-
hidroxi-1,1,3,3-tetrametilciclo-butano; 2,2-bis-(3-hidroxi-etoxifenil)-propano;
e 2,2-bis-(4-hidroxi-propoxifenil)-propano.

Como modificadores, o polimero de poliéster pode conter
preferivelmente tais comondémeros como acido isoftalico, acido naftaleno
dicarboxilico, 1,4-ciclo-hexanodimetanol, e dietileno glicol.

A composi¢io de poliéster pode incluir misturas de
politereftalatos de alquileno e/ou polinaftalatos de alquileno junto com outros
polimeros termoplasticos tais como policarbonato (PC) e poliamidas. E
preferido que a composi¢do de poliéster deve compreender uma maioria de
polimeros de poliéster, mais preferivelmente em uma quantidade de pelo

menos 80% em peso, ou a pelo menos 95% em peso, e mais preferivelmente
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100% em peso, com base no peso total de todos os polimeros termoplasticos
(excluindo os enchedores, compostos ou particulas inorgénicas, fibras,
modificadores de impacto, ou outros polimeros que podem formar uma fase
descontinua). Também € preferido que os polimeros de poliéster ndo
contenham quaisquer enchedores, fibras, ou modificadores de impacto ou
outros polimeros que formam um fase descontinua.

Em uma forma de realizagdo, a composigdo contem menos do
que 60% em peso, ou menos do que 40% em peso, ou menos do que 20% em
peso, ou menos do que 10% em peso, ou menos do que 5% em peso, ou
nenhum polimero de poliéster de reciclagem pos consumo (“PCR”) presente
na composi¢do. Em uma outra forma de realizagdo, a composi¢do contem
PCR em uma quantidade de mais do que zero e até 60% em peso, ou até 40%
em peso, ou até 20% em peso, ou até 10% em peso.

Os exemplos especificos dos compostos de fosforo acima
mencionados como desativadores e/ou estabilizadores de catalisador
adequados incluem acido fosférico, acido pirofosférico, acido fosforoso,
acido polifosférico, acidos carboxifosfonicos, derivados do acido fosfonico, e
cada um dos seus sais acidos e ésteres acidos e derivados, incluindo ésteres de
fosfato acido tais como ésteres de fosfato mono-, di- e ndo acidos (por
exemplo tri-ésteres de fosfato) tais como fosfato de trimetila, fosfato de
trietila, fosfato de tributila, fosfato tributoxietila, fosfato de tris(2-etil-hexila),
tri-ésteres de fosfato oligoméricos, fosfato de trioctila, fosfato de trifenila,
fosfato de tritolila, fosfato de (tris)etileno glicol, fosfonoacetato de trietila,
fosfonato de dimetil metila, metilenodifosfonato de tetraisopropila, mono-, di-
, € tri-ésteres de acido fosférico com etileno glicol, dietileno glicol, ou 2-
etilexanol, ou misturas de cada um. Outros exemplos incluem difosfito de
distearilpentaeritritol, compostos mono- e di-hidrogénio fosfatado, compostos
de fosfito, certos compostos de fosforo inorganicos que sdo preferivelmente

soluveis na massa fundida polimérica, fosfato de poli(etileno)hidrogénio,
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fosfatos de silila; compostos de fosforo usados em combinag¢des com acidos
carboxilicos substituidos com hidréxi- ou amino, tais como salicilato de
metila, acido maléfico, glicina, ou tartrato de dibutila; cada um til para
inativar os residuos de catalisadores metalicos. A turvagdo nas solugdes de
particulas ou em partes moldadas € uma indicagio da falta de solubilidade. Os
aditivos soltveis sdo mais apropriados para desativar/estabilizar o sistema de
catalisadores.

Outros compostos de fésforo que podem ser adicionados
incluem os sais de amina de acido que contém fosforo. As aminas podem ser
ciclicas ou aciclicas, podem ser monoméricas, oligoméricas, ou poliméricas, e
devem ser selecionadas assim como minimizar a turvagdo e/ou solubilidade
quando os ultimos sdo um problema. Os constituintes organicos da amina
podem a principio ser qualquer grupo orgénico. A amoénia € 0s € compostos
relacionados como hidréxido de amoénio sdo adequados.

Para minimizar a perda de It.V. se grandes quantidades de
fosforo sdo adicionadas, ou para novamente minimizar a perda de It.V.
potencial mesmo se quantidades moderadas ou otimas de foésforo sdo
adicionadas, € desejavel adicionar ao composto de fosforo claro, que € sem
dilui¢do adicional, tal como no caso de 85% ou mais de acido fosférico. Se
um carregador ¢ usado, ¢ preferido que o carregador seja ndo-reativo, isto &,
ndo quebra a cadeia polimérica nem aumenta as taxas que geram AA. Agua,
alcoois, glicdis e PET de baixo peso molecular sdo conhecidos por quebrar a
cadeia polimérica. Uma vez que a quantidade minima do composto de fésforo
e a perda de It.V. associada sdo conhecidas, o processo de fase fundida pode
ser realizado tal que a It.V, feita antes da desativagdo/estabiliza¢do, é maior
pela quantidade da perda de It.V. esperada de modo que a It.V alvo possa ser
obtida.

A reacgdo na fase fundida ocorre em uma batelada, semi-

batelada, ou em modo continuo. Preferivelmente, o processo da invengdo ¢é
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continuo.

A solugdo catalisadora pode ser adicionada apds pelo menos
50%, ou pelo menos 90% do término da esterificagdo, ou entre a zona de
esterificagdo e a zona de policondensa¢do, ou em um ponto quando a
policondensagéo se inicia, ou durante a pré-polimerizagdo. Em uma forma de
realiza¢do, a solugdo catalisadora € adicionada entre a zona de esterificagdo e
principio da ou durante a policondensag¢do ou no principio da ou durante a
pré-polimerizacéo.

Em uma outra forma de realizagdo, a solugdo catalisadora é
adicionada em qualquer ponto no ou apds o término da esterificagdo
(conversdao de pelo menos 90%) até quando a It.V. da massa fundida de
poliéster alcanca 0,3 dl/g, ou ndo mais tarde do que quando a It.V. da massa
fundida alcanga 02 dl/g, e mais preferivelmente a mistura oligomérica que sai
da zona de esterificagdo ou antes de comegar ou no principio da
policondensagédo.

Se a razdo molar da solugdo catalisadora ndo € a razdo molar
de M:Al desejado na fase fundida para polimerizar a massa fundida de
poliéster, a presente inven¢do permite a flexibilidade de alimentar a fase
fundida um fluxo da solugdo catalisadora estdvel da inven¢do enquanto
também alimentando para o processo de fase fundida um fluxo separado de
metal alcalino terroso ou M alcalino. Do mesmo modo, é obtido o beneficio
de utilizar uma solugdo catalisadora estavel tendo uma razdo molar de M:Al
que varia de 0,5:1 a 1,5:1 e que minimiza a formag¢do de um corpo de cor
amarela na massa fundida polimérica, enquanto retendo a flexibilidade da
aumentar a razdo molar de M:Al em uma linha de fabricagao tal alto quanto o
desejado para aumentar a taxa de policondensacdo e reduzir o tempo de
residéncia onde a formacdo do corpo colorido no polimero ndo é de
importancia, por meio disto obtendo uma variedade de polimeros tendo

caracteristicas diferentes na mesma linha de polimerizagdo de fase fundida.
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Do mesmo modo, a solugdo catalisadora da invengdo pode ser alimentada em
qualquer ponto no processo de fase fundida como descrito acima, enquanto
simultaneamente alimentando um fluxo separado de metal alcalino terroso ou
M alcalino antes ou depois ou no mesmo ponto de alimentagdo ao passo que o
ponto de alimentagdo da solugdo catalisadora, preferivelmente antes ou no
mesmo ponto, ajuste a razdo molar de M:Al desejada como necessario. Por
exemplo, um fluxo do metal alcalino terroso ou M alcalino pode ser
alimentado a zona de esterificagdo e antes de 90% de conversdo ou antes de
70% de conversdo, ou antes de 50% de conversido, ou antes de 40% de
conversdo, ou antes de 20% de conversdo, enquanto a solugdo catalisadora
pode ser alimentada em um ponto entre 90% de conversdo na zona de
esterificagdo e policondensag¢do quando a It.V. da massa fundida é menos do
que 0,3 dl/g. Ambas as alimentagdes podem ocorrer de modo simultaneo em
um processo continuo para fazer o polimero de poliéster. O fluxo de
alimentagdo de metal alcalino terroso ou metais alcalinos podem ser os
mesmos ou diferentes metais alcalinos terrosos ou metais alcalinos utilizados
na solugdo catalisadora. Por exemplo, M pode ser Li na solugdo catalisadora
que contem Al, e M pode ser Na ou K na por¢do do fluxo de alimentagéo. Isto
permite ainda mais flexibilidade no uso de dois ou mais metais alcalinos
terrosos ou metais alcalinos M diferentes na mesma linha ou processo de
polimerizagdo de fase fundida se desejado

Em uma forma de realizagdo onde o composto de fésforo €
adicionado a um processo de polimerizagdo de fase fundida, o estabilizador
do catalisador € adicionado a massa fundida de poliéster mais tarde durante o
curso da policondensagdo e antes da solidificagdo. O desativador € adicionado
a massa fundida de poliéster mais tarde no curso da reagdo de
policondensagdo quando uma ou mais das seguintes condi¢des sdo satisfeitas
ou depois e antes disso a solidificagdo da massa fundida de poliéster:

a) a massa fundida de poliéster alcanga uma It.V. de pelo
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menos 0,50 dl/g ou

b) o vacuo aplicado 4 massa fundida de poliéster, se qualquer,
¢é liberado, ou

c) se a massa fundida de poliéster esta presente em um
processo de polimeriza¢do de fase fundida, adicionar o composto de foésforo
dentro de um reator final para fazer o polimero de poliéster ou entre o reator
final e antes de um corte para cortar a massa fundida de poliéster, ou

d) se a massa fundida de poliéster estd presente em um
processo de polimerizagdo de fase fundida, seguido de pelo menos 85% do
tempo para policondensar a massa fundida de poliéster; ou

e) a It.V. da massa fundida de poliéster é dentro +/- 0,15 dig da
It.V. obtida na solidifica¢do; ou

f) em um ponto de dentro de 20 minutos ou menos de
solidificar a massa fundida de poliéster.

Em uma forma de realizagdo, o desativador € adicionado a
massa fundida de poliéster apds a massa fundida de poliéster obter uma It.V.
de pelo menos 0,50 dl/g, ou pelo menos 0,55 dl/g, ou pelo menos 0,60 dl/g, ou
pelo menos 0,65 dl/g, ou pelo menos 0,68 dl/g, ou pelo menos 0,70 dl/g, ou
pelo menos 0,72 dl/g ou pelo menos 0,76 dl/g, ou pelo menos 0,78 dl/g, e
mais preferivelmente, indiferente de quando o desativador € adicionado, o
polimero resultante que sai da fabricagdo da fase fundida tem uma It.V. de
pelo menos 0,68 dl/g.

Em uma outra forma de realiza¢do, o desativador é adicionado
a massa fundida de poliéster durante ou apos a liberagdo do vacuo da massa
fundida de poliéster que passa pelas reagdes de policondensac¢do, ou apos
trazer a pressdo em uma zona ou reator de policondensagédo a um nivel de 300
mm Hg ou maior, ou 450 mm Hg ou maior, ou 600 mm Hg ou maior, ou a
pressdo atmosférica ou maior, e preferivelmente antes da massa fundida de

poliéster ser solidificada.
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Em uma outra forma de realizagdo, o desativador € adicionado
a um local préximo ou no fim de um reator final ou entre o reator final e antes
de um cortador. Por exemplo, o desativator € adicionado ao ultimo reator de
policondensagdo em um local proximo a saida do ultimo reator de
policondensagdo, ou a uma tubulagdo que conecta de modo direto ou indireto
o ultimo reator de policondensac¢do e uma bomba de engrenagem ou extrusora
fornecendo a for¢a motriz para conduzir a massa fundida através de um placa
molde para cortar em que a dita tubulacfo esta diretamente atras ou préximo a
saida ou ao fundo do ultimo reator de policondensagdo, ou a uma entrada de
tubulagdo ao ultimo reator de policondensagdo.

Ainda em uma outra forma de realizagdo, o desativator ¢é
adicionado a massa fundida de poliéster a seguir de pelo menos 85%, ou pelo
menos 90%, ou pelo menos 95%, ou pelo menos 98%, ou cerca de 100% do
tempo policondensagdo. O tempo de policondensagdo é medido como o
tempo decorrido entre o principio da zona de policondensagdo para a saida da
massa fundida de poliéster a partir do ultimo reator de policondensagéo.

Em uma outra forma de realizagdo, o desativator € adicionado
a massa fundida de poliéster quando a It.V. da massa fundida de poliéster esta
dentro de 0,10 dl/g, ou dentro 0,05 dl/g, ou dentro de 0,030 dl/g, ou dentro
0,02 da It.V. obtida na solidificagdo.

Ainda em uma outra forma de realizagdo, o desativator ¢
adicionado a massa fundida de poliéster em um ponto dentro de 20 minutos,
ou dentro de 10 minutos ou menos, ou 5 minutos ou menos, ou 3 minutos ou
menos de solidificar a massa fundida de poliéster. A solidificagdo da massa
fundida de poliéster tipicamente ocorre quando a massa fundida € forcada
através de uma placa molde em um banho de dgua e cortado em pelotas, ou
em um processo melt-to-mold quando a massa fundida € moldada por inje¢ao
em um artigo moldado.

Ainda em mais uma forma de realizagdo preferida, cada uma
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das formas de realizacdo aqui identificadas ocorre em um processo de
fabrica¢do continuo onde a saida do processo de fase fundida € pelo menos de
1 tonelada/dia, ou pelo menos 50 toneladas/dia, ou pelo menos 100
toneladas/dia, ou pelo menos 200 toneladas/dia, ou pelo menos 300
toneladas/dia, ou pelo menos 400 toneladas/dia, ou pelo menos 500
toneladas/dia de polimero de poliéster em um operagdo de estado fixo.

O tempo de reagdo da massa fundida em uma It.V. de 0,40
dl/g diretamente e até uma It.V. na faixa de pelo menos 0,68 dl/g a 0,94
dl/g é de 150 minutos ou menos, ou 120 minutos ou menos, ou 90 minutos
ou menos, ou 50 minutos ou menos. A It.V. alvo esta preferivelmente
entre 0,84 e 0,94 dl/g antes da desativagdo/estabiliza¢do, o vacuo aplicado
¢ preferivelmente entre 0,5 e 1,0 torr, e a temperatura € preferivelmente
entre 275°C a 285°C.

Estabilizar ou desativar o catalisador depois ou préoximo do
fim de um processo de fase fundida pode resultar em particulas de poliéster
que, na auséncia de descontaminantes de acetaldeido (AA), geram menos AA
durante o processamento da massa fundida subseqiiente. Com a adigdo tardia
de um composto de fosforo, os sistemas de catalisadores de Al/metal alcalino
ou alcalino terroso podem produzir os polimeros de poliéster com taxas de
geracdo de AA menores do que os polimeros de poliéster feitos sem a
presenca de um desativator de catalisador ou poliésteres feitos com
catalisadores de antim6nio convencionais que sdo similarmente desativados
tardiamente com um composto de fésforo.

Com a adi¢do tardia de um composto de foésforo a massa
fundida de poliéster catalisado com um sistema de aluminio/metal alcalino ou
alcalino terroso, agora é possivel obter um polimero de poliéster tendo niveis
de AA livres e uma taxa de geragdo de AA baixa o suficiente para usar em
aplicagbes de frasco com agua sem a necessidade de adicionar

descontaminantes de AA ou outros aditivos que diminuem a AA. Além disso,
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este tipo de polimero tendo tanto baixos niveis de AA livre quanto baixas
taxas de geragdo de AA sem a presenga de um aditivo que diminui a AA pode
ser obtido em uma It.V. alta (pelo menos 0,68 dl/g, ou pelo menos 0,70 dl/g,
ou pelo menos 0,72 dl/g, ou pelo menos 0,74 dl/g, ou pelo menos 0,76 dl/g,
ou pelo menos 0,80 dl/g, ou pelo menos 0,84 It.V.) na fase fundida sem a
necessidade de polimerizar o polimero no estado solido. Algumas
combinagdes catalisadoras, alguns niveis de fosforo em PET da adigdo tardia,
e algumas especificagdes do frasco com agua podem necessitar um breve
tratamento que separa a AA para diminuir a AA livre abaixo de 2 ppm antes
de comegar o processo de moldagem por inje¢do.

As composi¢des poliméricas de poliéster feitas com a
composi¢do, quando parcialmente cristalizadas a um grau de
cristalinidade de pelo menos 20%, tém um L* de pelo menos 70, ou pelo
menos 73, ou pelo menos 76, ou pelo menos 79, e uma It.V. de pelo
menos 0,70 dl/g, ou pelo menos 0,72 dl/g, ou pelo menos 0,76 dl/g obtida
a partir da fase fundida.

As particulas da invencdo sdo direta ou indiretamente
acondicionadas como um volume em recipientes de envio, que sdo depois
enviadas aos consumidores ou distribuidores. E preferivel submeter as
particulas cristalizadas a qualquer forma de realizagdo de do processo aqui
descrito sem polimerizar no estado sélido as particulas em qualquer ponto
antes do acondicionamento das particulas nos recipientes de envio ao
consumidor.

Os recipientes de envio ao consumidor sdo recipientes usados
para enviar pela terra, mar ou ar. Os exemplos incluem vagdes ferroviarios,
contéiners de carreta e reboque, caixas de Gaylord, cascos de navio, ou
qualquer outro recipiente que ¢é usado para transportar as particulas de
poliéster terminadas a um consumidor. Os consumidores sdo tipicamente

entidades convertedoras que convertem as particulas em pré-formas ou outros
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artigos moldados.

Os recipientes de envio ao consumidor contém um volume de
particulas poliméricas de poliéster. Um volume ocupa um volume de pelo
menos 3 metros cibicos. Nas formas de realizagdo preferidas, o volume no
recipiente de envio ao consumidor ocupa um volume de pelo menos 5 metros
cubicos, ou pelo menos 10 metros cubicos.

Em uma forma de realizagdo, sdo fornecidas as particulas
poliméricas de poliéster terminadas tendo uma It.V. média de pelo menos
0,68 dl/g, ou 0,70 dl/g, ou 0,72 dl/g, ou 0,74 dl/g, ou 0,76 dl/g, obtida em
uma polimeriza¢do de fase fundida e um nivel de acetaldeido residual de
10 ppm ou menos ou de 5 ppm ou menos; em que as ditas particulas
contém aluminio em uma quantidade de pelo menos 3 ppm, ou pelo
menos 5 ppm, ou pelo menos 10 ppm, ou pelo menos 15 ppm, ou pelo
menos 20 ppm com base no peso total dos polimeros, e contém ainda os
residuos de um solvente de hidroxiacidos orgénicos reagido na cadeia de
poliéster, reagido como um grupo final na cadeia de poliéster, ou reagido
em um polimero de poliéster através da transesterificagdo. O solvente
pode ser reagido na cadeia de poliéster durante as polimeriza¢do de fase
fundida tal que o polimero de poliéster contem uma unidade ou unidades
aleatoriamente repetidas dos residuo de solvente de hidroxiacidos
orginicos. Preferivelmente, as particulas de poliéster no recipiente de
envio ao cliente também tém um grau de cristalinidade de pelo menos
20%, preferivelmente pelo menos 30%; e as particulas também contém
um nivel que ndo zero de um metal alcalino terroso ou metal alcalino,
junto com um nivel que ndo zero de fosforo. As particulas sdo
desejavelmente contidas em um recipiente de envio ao consumidor. Mais
preferivelmente, as particulas ndo foram polimerizadas no estado sélido.
Por particulas “terminadas” € intencionado significar as particulas que

foram submetidas pelo fabricante da particula a todas as condigdes de
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processamento necessarias para produzir um particula pronta para a
alimentagdo em silos secadores associada com uma maquina de moldagem
ou diretamente a uma maquina de moldagem usada para converte as
particulas em artigos, sem quaisquer etapas de processamento adicionais
realizadas pelo fabricante da particula.

Os artigos que sdo formados a partir das composi¢des
poliméricas de poliéster fabricados com a composi¢do da invengdo sdo
laminas, garrafas, pré-formas, pré-formas de garrafas de bebidas, e garrafas
moldadas a sopro feitas dos mesmos.

Esta invengdo pode ser mais ilustrada pelos exemplos
adicionais das formas de realizagdo desta, embora sera entendido que estes
exemplos s@o meramente incluidos para propdsitos de ilustragdo e ndo sdo
intencionados a limitar o escopo da inveng3o.

Exemplos

As composi¢des da invengdo podem apresentar nebulosidade
constituindo ainda solu¢gdes em que nenhuma precipita¢do ocorre. Os
precipitados sdo considerados formados quando alguém pode observar pelo
olho a presenga dos particulados de catalisador metalico assentados no fundo
do recipiente.

Exemplo 1: Preparacao de Composicoes de Litio-Aluminio Com
hidroxiacidos

Estas misturas de catalisadores foram preparadas a partir de
monoidrato de hidroxido de litio, isopropdoxido de aluminio, etileno glicol,
e o hidroxidcido especificado nas quantidades indicadas a
aproximadamente 125°C por 3 horas sob um fluxo positivo de nitrogénio.
Essencialmente todas as misturas catalisadoras estavam claras quando
inicialmente preparadas. Os catalisadores foram depois estocadas a 45°C
e sua solubilidade foi observada por um periodo de duas semanas. Os

resultados s3o indicados na Tabela 1.
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Tabela 1
Aluminio| Razio |Razio Molar
Exemplo conc. Molar | de hidréxi- | Hidroxiacido Solubilidade observada
(ppm) |de Li:Al| acido:Al
1 3000 | 5:1 5:1 Latico Leve turvagéo apés um dia,
estavel por 2 semanas
2 3000 | 5:1 11 Litico | eV turvagdo ap6s um dia,
estavel por 2 semanas
3 3000 3:1 3:1 Lético Leve turvagdo aps um dia,
estavel por 2 semanas
Exemplo Leve turvagdo apos um dia.
Comparativo| 3000 3:1 Nenhum Nenhum precipitou apos 4 dias
1
4 3000 | 1:1 1:1 Latico Turvagdo aps um dia,
precipitou apos 5 dias
5 3000 1:1 3 Latico Turvagéo ap6s um dia, estavel
por 2 semanas
Exemplo Precipitou dentro de 24 horas
Comparativo| 3000 1:1 Nenhum Nenhum
2
6 3000 3:1 1:1 Lético Limpido apds um dia, leve
turvacio apds 2 semanas
7 3000 5:1 5:1 Lético Leve turvagdo ap6s um dia,
estavel por 2 semanas
8 3000 3:1 3:1 Latico Leve turvagao ap6s um dia,
estavel por 2 semanas
Turvagdo ap6s um dia, estavel
9 6000 3:1 1:1 Latico por
2 semanas
) - Limpido apds um dia, leve
10 3000 1:1 0,5:1 Tartarico ~ .
turvagdo apds 2 semanas
1 3000 | 51 |1:1 Mandélico | L€V© turvagao ap6s um dia.
estavel por 2 semanas
12 3000 | 1:1 11 Mandélico | L Urva¢80 apés um dia, estavel
por 2 semanas
13 3000 | 3:1 31 Salicilico | €Ve turvagdo apds um dia,
estavel por 2 semanas
14 3000 | 3:1 3:1 Glicslico | Ve turvagdo ap6s um dia,
estavel por 2 semanas
Leve turvagdo apds um dia e
15 3000 | 3:1 5:1 Citrico | Precipitado significante ap6s
uma semana, mais apos 2
semanas
16 3000 | 1:1 5:1 Glicolico | recipitado Sﬁ;ﬁcame apos 3

Exemplo 2: Preparacio de Poliésteres usando os catalisadores acima

Os polimeros PET foram feitos usando as composi¢cdes
catalisadoras acima para uma [h.V alvo que varia de 0,75 a 0,85 dl/g. O
processo inicia-se com a esterificagdo do acido tereftdlico sob uma pressio

positiva a aproximadamente 265°C. o oligdmero foi isolado e submetido as
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condi¢des pré-polimero e policondensacdo. A mistura de catalisadores foi
adicionada no inicio do estagio pré-polimérico. Todos os polimeros foram
feitos a partir do mesmo grupo de oligbmeros. As condi¢des de pré-polimero
foram de 278°C por 75 minutos a 30 torr e as condi¢des de policondensag¢do
foram de 278°C e 4 torr. A policondensagdo foi deixada operar até

viscosidade desejada da massa fundida ser obtida.

Tabela 2
Exemplo de Exemplo de |Ih.V (dl/g) Tempo de L* Al
Poliéster catalisador policondensacio (ppm)
17 1 0,834 107 79,22 13,6
18 2 0,790 90 75,50 15,7
19 3 0,798 108 78,63 14,6
20 Exemplo 0,760 110 80,04 13,3
comparativo 1
21 4 0,762 112 77,30 14,2
22 5 0,828 99 79,04 14,0
23 6 0,717 102 77,03 13,2
24 7 0,777 80 79,19 12,7
25 8 0,779 104 80,81 10,2
26 10 0,805 87 78,08 14,1
27 12 0,719 122 75,04 14,7
28 13 0,810 102 76,95 12,9
29 14 0,812 103 81,03 13,7
30 15 0,757 256 79,42 13,4
31 16 0,791 228 78,83 13,6
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do quimica, caracterizada pelo fato de que ¢é

obtida combinando-se:

i. M, em que M ¢é representado por um metal alcalino terroso
ou metal alcalino e

ii. aluminio e

iii. etileno glicol e

iv. compostos hidroxidcidos organicos tendo pelo menos trés
atomos de carbono e menos do que trés grupos de acido carboxilico quando o
éomposto hidroxiacido tem 8 ou menos atomos de carbono,
em que a razdo molar de etileno glicol:aluminio ¢ pelo menos 35:1,
em que a razdo molar de M:Al € varia de 2,5:1 a 10:1,
em que a razdo molar de M:compostos hidroxidcidos € pelo menos 0,80:1, e
a solugdo contém 3.000 ppm de aluminio ou mais.

2. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que a composi¢ido é capaz de permanecer como uma solugdo por
um periodo de pelo menos uma (1) semana em condi¢gdes ambientes.

3. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizada

pelo fato de que a composicido € capaz de permanecer como uma solugdo por
um periodo de pelo menos duas (2) semanas em condigdes ambientes.

4. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que a razdo molar de etileno glicol:aluminio é pelo menos de

50:1.

5. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que o aluminio ¢ obtido de um composto de aluminio
representado pela férmula:

Al[OR],[OR’],[OR”][R™*]q
em que R, R” sio independentemente um grupo alquila, grupo arila, grupo

acila ou hidrogénio, R” €é um grupo aniénico, € a, b, ¢, d sdo
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independentemente 0 ou niimeros inteiros positivos, e atb+c+d € ndo maior
do que 3.

6. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizada

pelo fato de que o composto de aluminio compreende sais de acido
carboxilico de aluminio.

7. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizada

pelo fato de que o composto de aluminio compreende sais de &cido
carboxilico de aluminio ou alcoolatos de aluminio.

8. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizada

pelo fato de que o sal de acido carboxilico de aluminio compreende um
composto de diacetato mono-hidréxi ou o composto de diacetato di-hidréxi ou
uma mistura dos mesmos.

9. Composig¢ido de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizada

pelo fato de que o aluminio é obtido a partir de acetato de aluminio ou
isoproxido de aluminio ou ambos.
10. Composi¢gdo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que a composi¢do é uma solugdo contendo pelo

menos 5.000 ppm de aluminio com base no peso da composigéo.
11. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 10,

caracterizada pelo fato de que a solugdo contem pelo menos 1 % em peso de

aluminio com base no peso da composigao.
12. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que M compreende litio, sédio, potassio, ou

combinagdes dos mesmos.

13. Composigédo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizada

pelo fato de que M compreende Li.

14. Composi¢do de acordo com a reivindicag¢do 12, caracterizada

pelo fato de que M compreende Na.

15. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 12,
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caracterizada pelo fato de que a quantidade de metal alcalino terroso ou metal

alcalino na composicdo é de pelo menos 100 ppm com base no peso da
composigao.
16. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 15,

caracterizada pelo fato de que a quantidade de metal alcalino ou metal

alcalino terroso varia de 700 ppm a 10% em peso com base no peso da
composigao.
17. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que a solugdo compreende os solventes de

hidroxiacidos orgénicos em uma quantidade de 0,01 % em peso a 5 % em
peso com base no peso da solugao.
18. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que a solugdo compreende os solventes de

hidroxiacidos orgéanicos em uma quantidade que varia de 0,01 a 2 % em peso.
19. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o composto hidroxiacido orgénico tem de 3 a

14 atomos de carbono.
20. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que os hidroxiacidos orgdnicos compreendem acido

latico, acido tartarico, mandélico acido, acido salicilico, ou misturas dos

mesmos.
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RESUMO
“COMPOSICAO QUIMICA”

Uma solugdo catalisadora estavel adequada para catalisar a
policondensacdo de reagentes para produzir polimeros de poliéster que
compreende: (i) M, em que M é representado por um metal alcalino terroso ou
metal alcalino e (ii) aluminio e (iii) etileno glicol e (iii) e compostos
hidroxiécidos orgéanicos tendo pelo menos trés dtomos de carbono e menos do
que trés grupos de acido carboxilico quando o composto hidroxiacido tem 8
ou menos atomos de carbono, em que a razdo molar de etileno glicol:aluminio
¢ pelo menos de 35:1. Os compostos hidroxidcidos aumentam a solubilidade
de M e Al em etileno glicol, até mesmo em razdes molares de M:Al se
aproximando de 1:1. Também ¢é fornecido um método para a fabrica¢do da
composi¢do, sua alimentacdo a e uso na fabricagdo de um polimero de
poliéster, e, polimeros de poliéster obtidos combinando-se certos ingredientes

ou contendo os residuos destes ingredientes na composi¢do.
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