(@ P! 0606206-7 B1 T

I 06
(22) Data do Depésito: 17/01/2006

Republica Federativa do Brasil (45) Data de Concessdo: 31/10/2017
Ministério da IndUstria, Comércio Exterior

e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: CAVACOS COMPARTIMENTALIZADOS E SEU PROCESSO DE MANUFATURA

(51) Int.Cl.: B29B 9/12; B29B 9/16; B29B 17/00; C08J 3/12; C08J 11/06

(30) Prioridade Unionista: 05/05/2005 US 60/677,829, 18/01/2005 US 60/644,613, 18/01/2005 US
60/644,622, 24/01/2005 US 60/646,329, 31/10/2005 US 60/731,789

(73) Titular(es): M&G USA CORPORATION

(72) Inventor(es): DELANE N. RICHARDSON; EDWIN A. SISSON; GIANLUCA FERRARI; DAN
GASTALDO; FREDDIE L. MASSEY



1/21

CAVACOS COMPARTIMENTALIZADOS E SEU PROCESSO DE MANUFATURA
[001] Refere-se geralmente o presente invento a um cavaco ou pélete termoplastico
compartimentalizado ou zoneado multicomponente que prové uma composigcdo com um meio
tempo de cristalizagdo mais lento que o cavaco homogeneamente dispersado da mesma
viscosidade intrinseca. Dito cavaco é (til em processos de moldagem por injegao.
[002] “O homem da técnica ja conhece aparelhos e métodos de produgdo de cavacos
compartimentados como ensinam os documentos US 5.627.218, US 5.747.548 ou mesmo o
documento US 2005/0196566, do estado da técnica. ”
[003] No processo de moldagem por injecéo, o polimero € injetado no molde com a parte mais
espessa sendo usualmente onde o material é injetado para dentro do molde, chamada de bico.
Porque este bico ira cristalizar primeiro, a parte deve ser mantida dentro do molde tempo o
bastante para resfria-lo até uma cristalinidade nula no bico. Se o polimero cristalizar mais
lentamente, a parte pode ser retirada mais cedo do molde, reduzindo assim o tempo de ciclo e
melhorando a economia da operagédo de moldagem.

[004] Também é vantajoso combinar materiais, tais como um poliéster de reciclagem poés-
consumo e poliéster virgem em um cavaco. Entretanto, quando isto é feito como uma mistura
homogénea, o polimero resultante tem uma taxa de cristalizagdo muito mais rapida (ou menor
meio tempo de cristalizagao). Esta taxa de cristalinidade alonga o tempo de ciclo de moldagem por
injecéo.

[005] Também ha a necessidade de uma forma de combinar dois materiais e atingir uma
distribuicdo de Viscosidade Intrinseca (1.V.) mais regular, ou gradiente reduzido de 1.V., a partir da
superficie do pélete até o seu cerne. As vantagens de uma distribuicdo de L.V. mais regular sao
descritas no pedido de patente americana 2005/0196566, cujos ensinamentos sado aqui
incorporados por referéncia. As vantagens principais para se ter uma distribuicdo de L.V. mais
regular ao longo do cavaco sao menor queda no peso molecular durante a extrusao e consumo
reduzido de energia.

[006] Entretanto, o pedido de patente americano 2005/0196566 obtém isso extrusando um
produto fundido tendo uma Viscosidade Intrinseca de 0,70 dL/g e entdo aumentando levemente a
I.V. via polimerizagdo em fase sélida. Enquanto o pedido de patente 2005/0196566 contempla o
uso de poliéster reciclado, ele em nada menciona a sua combina¢do na estrutura de pélete
compartimentalizada ou zoneada.

[007] Ha, portanto, a necessidade de se combinar dois polimeros similares de uma forma que
se possa alcangar uma taxa de cristalizagdo mais lenta e que proporcione os beneficios de ter um
gradiente L.V. reduzido a partir do cerne para a superficie.

[008] O presente invento descreve um cavaco compartimentalizado compreendendo um
primeiro compartimento que compreende um primeiro polimero termoplastico cristalizavel e um
segundo compartimento que compreende um segundo polimero termoplastico cristalizavel, em
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que o segundo compartimento é situado de modo que pelo menos uma por¢édo do segundo

compartimento fique entre o centro do cavaco e o primeiro compartimento, € em que a

viscosidade de fundido do primeiro polimero termoplastico cristalizavel ndo seja a mesma da

viscosidade de fundido do segundo polimero termoplastico cristalizavel.

[009] E adicionalmente descrito que as primeiras e segunda resinas termoplasticas

cristalizaveis sao de poliéster, e que as resinas também podem ser similares em que pelo menos

85% molar das unidades poliméricas de repeticdo da segunda resina termoplastica cristalizavel

sd0 as mesmas da maioria das unidades de repeticdo da primeira resina termoplastica

cristalizavel. As formas de realizagéo preferidas séo selecionadas dentre o grupo que consiste de
polimeros de poli(tereftalato de etileno) cristalizavel.

[0010] Também é descrito que o segundo polimero termoplastico cristalizavel é escolhido dentre

0 grupo que consiste de lixo industrial, lixo pés-consumo, ou um poliéster de reciclagem pés-

consumo regulado pela FDA (American Food and Drug Administration).

[0011] Também é descrito que a segunda resina termoplastica tem uma viscosidade em fundido

maior que a viscosidade em fundido da primeira resina termoplastica.

[0012] Também é descrito um processo para a fabricagdo de um pélete com um gradiente I.V.

reduzido compreendendo as etapas de:

1) fabricar um cavaco compartimentalizado compreendendo um primeiro compartimento que
compreende um primeiro polimero termoplastico cristalizavel e um segundo compartimento que
compreende um segundo polimero termoplastico cristalizavel, em que o segundo
compartimento esta situado de modo que pelo menos uma porgédo do segundo compartimento
fique entre o centro do cavaco € o primeiro compartimento, em que a viscosidade intrinseca do
segundo polimero termoplastico cristalizavel € maior que a viscosidade intrinseca do primeiro
polimero termoplastico cristalizavel,

2) cristalizar o primeiro polimero termoplastico cristalizavel,

3) aquecer o cavaco compartimentalizado na presenga de uma forga de acionamento até uma
temperatura na faixa de 140°C e 1°C abaixo da temperatura em que o primeiro polimero
cristalizavel se torna liquido; e

4) manter o cavaco na faixa de temperatura na presenga de uma forga de acionamento por um
tempo suficiente para aumentar a viscosidade intrinseca do cavaco em pelo menos 0,05 dL/g.

[0013] E adicionalmente descrito que o processo usa um cavaco em que pelo menos 85% das

unidades poliméricas de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma

estrutura quimica de pelo menos 85% das unidades de repeticdo do primeiro polimero
termoplastico cristalizavel, e/ou em que 85% das unidades de repeticdo do primeiro polimero
termoplastico cristalizavel sdo tereftalato de etileno.

[0014] Também é preferivel que o segundo polimero termoplastico cristalizavel seja escolhido

dentre o grupo que consiste de com pelo menos 85% das unidades poliméricas de repeticéo do

segundo polimero termoplastico cristalizavel tenha a mesma estrutura quimica de pelo menos
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85% das unidades de repeticdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel ou ainda
adicionalmente que 85% das unidades de repeticido do primeiro polimero termoplastico
cristalizavel sejam de tereftalato de etileno.

- A fig. 1 ilustra um pélete de resina com dois compartimentos ou zonas na configuragdo cerne-
bainha.

- Afig. 2 ilustra um pélete de resina com dois compartimentos ou zonas na configuragcado cerne -
bainha em que o cerne esta encapsulado, envolvido ou encerrado por uma camada de bainha
externa.

- A fig. 3 ilustra um pélete de resina com trés compartimentos ou zonas em uma configuragao
multicamadas ou sanduiche.

- A fig. 4 ilustra um pélete de resina de trés zonas compartimentalizadas configuradas em duas
camadas concéntricas envolvendo um cerne.

[0015] Os polimeros de policondensagédo de pesos moleculares maiores séo tradicionalmente
fabricados num processo de duas etapas. O processo em fundido converte as matérias-primas em
oligdmeros de baixo peso molecular e entdo eleva o peso molecular dos oligbmeros até um
polimero removendo os subprodutos de reagdo do liquido. O peso molecular, ou viscosidade
intrinseca, é aumentado até que a viscosidade em fundido atinja o ponto em que seja fisica ou
economicamente dificil demais transportar o liquido ou rejuvenescer a superficie do liquido por
remocéao de subprodutos. Neste ponto, o polimero é solidificado e cortado em pequenos granulos,
cavacos ou péletes, todos os quais sdo conhecidos como cavacos. Os cavacos sdo entdo
submetidos a polimerizagao em fase sélida que aumenta o peso molecular do material no cavaco
pela exposicdao do cavaco a uma temperatura abaixo do ponto de fusdo do polimero e a uma forga
de acionamento externa tal como vacuo ou gas inerte. Tipicamente, a temperatura varia de 140°C
até 1°C abaixo da temperatura em que o cavaco se torna liquido, ou que o polimero funde.

[0016] O cavaco convencional como produzido a partir da polimerizacdo em fase fundida ou
extrusora € homogéneo com uma distribuicdo de pesos moleculares muito estreita (pequeno
gradiente de |.V,, por |.V. entenda-se viscosidade intriseca). A pele do cavaco tem 0 mesmo peso
molecular do centro do cavaco. A viscosidade intrinseca do interior do cavaco e a variagédo
subseqiiente de viscosidade em fundido podem ser determinadas pelos testes descritos abaixo
que medem a variagao de viscosidade intrinseca no interior do cavaco.

[0017] Na polimerizagdo em fase sélida, os subprodutos de reacdo difundem-se através do
cavaco e entdo escapam da pele para um gas inerte ou vacuo. Foi mesmo proposto que o ar pode
ser usado como forga acionadora. O ar ndo é preferido porque a presenga de oxigénio cria uma
reagdo competidora que degrada a viscosidade em fundido da superficie e provoca a coloragdo do
polimero.

[0018] A reacdo de polimerizagdo em fase soélida no cavaco é inicialmente cineticamente
controlada e rapidamente se move para difusdo controlada com a polimerizacdo do material mais
préximo da superficie progredindo mais rapido que a polimerizagdo do material interno. Assim,
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diferente da polimerizacdo em fundido, a polimerizagdo em fase sélida cria um cavaco com um
material de peso molecular maior na superficie que aquele que existe no centro do cavaco. Uma
vez que a viscosidade em fundido aumenta quando o peso molecular (viscosidade intrinseca)
aumenta, a viscosidade em fundido na superficie € maior que a viscosidade em fundido no cerne.
[0019] Quando os projetos de polimerizagdo em fase sdlida se tornaram mais avangados, a
industria mudou para pesos moleculares cada vez menores no cavaco fundido. Quanto menor o
peso molecular do fundido, mais longo é o tempo de polimerizacdo em fase sdlida exigido para
atingir o peso molecular agregado como medido pela viscosidade intrinseca. E critico entender
que a viscosidade intrinseca é meramente a medida do tempo de fluxo da quantidade conhecida
de cavacos dissolvidos numa quantidade predeterminada de solvente. Assim, na realidade, a
medida de viscosidade intrinseca é apenas um substituto do peso molecular. Como demonstrado
nos exemplos descritos abaixo, dois cavacos podem ter a mesma viscosidade intrinseca (ou
tempos de fluxo através de um orificio quando dissolvidos num solvente) tendo ainda uma
distribuicdo de viscosidade intrinseca inteiramente diferente dentro do cavaco e, portanto,
propriedades térmicas e viscosidades em fundido diferentes. Nota-se que a viscosidade em
fundido é medida pelo tempo que leva para a composi¢cdo polimérica fundida fluir através de um
orificio, enquanto a viscosidade intrinseca mede o tempo para uma composi¢do solvatada fluir
através de um orificio. O uso de uma alimentagédo de peso molecular menor cria um diferencial
maior de peso molecular do cerne até a pele do cavaco apds o cavaco ter sido polimerizado em
fase sdlida. Em alguns casos, o peso molecular do centro do cavaco pode ainda permanecer
inalterado. Este gradiente de peso molecular e a viscosidade em fundido do cavaco sdo tao
grandes para afetar negativamente a operagao de moldagem por injegdo relativa aos cavacos
produzidos a partir do polimero fundido com um peso molecular maior. A razédo para a diferenca
dramatica de desempenho & que a viscosidade em fundido aumenta exponencialmente com cada
incremento da viscosidade intrinseca.

[0020] As tabelas a seguir demonstram este efeito em resinas comerciais padrdo
homogeneamente dispersadas. A Tabela | mostra a viscosidade intrinseca de 1 grama de cavacos
em que as camadas sucessivas dos cavacos foram dissolvidas a partir dos cavacos como descrito
na secdo de métodos de teste. Também ¢ listada a viscosidade tedrica em fundido em
cisalhamento zero do polimero naquela viscosidade intrinseca. A distribuicdo de pesos
moleculares no cavaco pode ser caracterizada como Al.V. (dL/g), que é a viscosidade intrinseca
da camada externa menos a viscosidade intrinseca da camada interna e a razédo de viscosidade
em fundido em cisalhamento zero, que é a viscosidade em fundido em cisalhamento zero da
camada de superficie dividida pela viscosidade em fundido em cisalhamento zero da camada do
centro. Um ALV. maior indica uma L.V. muito maior na superficie, como indica uma maior razdo de
viscosidade em fundido em cisalhamento zero. Em contraste, o cavaco homogeneamente
produzido deve ter um ALV. de quase 0,0 e uma razdo de viscosidade em fundido em
cisalhamento zero de 1,0 imediatamente apds a fabricagdo em fundido e antes da polimerizagdo
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Tabela | - 1,0 g de pesos concéntricos de um poliester partindo de 0,58 dlL/g de material

polimerizado em fundido e polimerizado em fase sdlida ate 0,81 dl/g

Tempo de Peso da % de Peso Viscosidade | Viscosidade
dissclugao amostra amostra cumulativo Intrinseca teorica em
{rmin) dissolvida (g) | dissolvida do (%) {dL/g) fundido em
1 g inicial cisalhamento
zero a 280°C
(1000 Poise)
0,5 0,0451 4,45 4,45 0,914 15,2
1,0 0,0697 6,88 11,33 0,890 13,3
1.5 0,0865 853 19,86 0,886 13,0
3.0 0,1443 14,24 34,1 0,868 11.8
2,0 0,0920 9,08 43,18 0,860 10,6
2,0 0,0858 8,46 51,64 0,832 9.5
2.5 0,0581 9,68 61,32 0,807 81
2,8 0,08889 8,77 70,09 0,784 1
3,5 0,100 9 87 79,96 0,757 59
8,0 0,1265 12,48 92,44 0,789 7.3
* 0,0619 6,11 98,55 0,706 4.2

* Nao ha tempo de dissolugdo para esta amostra uma vez que esta é a quantidade remanescente
apos as dissolugdes anteriores.

[0021] A Tabela Il mostra o impacto de iniciar com vérias viscosidades intrinsecas em fundido e
polimerizar em fase sélida o material até 0,81 e 0,84 dl/g. Quanto menor a viscosidade intrinseca
inicial @ maior a viscosidade intrinseca final, maior se torna a viscosidade intrinseca na superficie
e maior a diferenga da superficie para o cerne.

Tabela Il - Variagdes da viscosidade intrinseca no interior do cavaco a partir de diferentes

viscosidades intrinsecas em fundido

V. em LY. IV, da 1.V, do Viscosidade Viscosidade AN Razéo de
fundido composta | superficie centro tedrica em tedrica em (superficie | viscosidade em
inicial {dL'g) | final {dL/g) {dLigh (dLig) fundido em fundido em menos fundida em
cisalhamento cisalhamento centra) cisalhamento
zero da superficie | zero do centra zero da
a 290°C (1000 a 290°C (1000 superficie para
Poise) Poise) o centro
0,46 0,79 1,051 0,667 30,7 3.1 0,384 9.8
0,58 0,806 0,967 0,713 20,2 4.4 0,254 46
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0,46 0,830 1,115 0,693 41,3 38 0,422 10,9
0,58 0,808 1,003 0,694 243 3,8 0,309 6.4

[0022] © gradiente, e a alta viscosidade em fundido associada na superficie, é reduzido pela

extrusao do cavaco do reator em fundido em um cavaco compartimentalizado ou zoneado em que
o compartimento ou zona externa compreende um material fundido de baixo peso molecular e o
compartimento ou zona interna compreende um polimero similar, mas com um pesc molecular ou
viscosidade intrinseca maior. A expressao "polimero similar” € definida mais tarde, mas em geral
significa que 85% das unidades de repetigio do polimero sdo as mesmas.

[0023] Frequentemente, tambem & vantajoso combinar materiais da mesma estrutura quimica,
tal como nas operagdes de reciclagem. Entretanto, ao combinar os materiais, frequentemente se
cria uma composigao que cristaliza muito mais rapido que um ou outro dos dois materiais de
partida. Embora sem se limitar a qualquer teoria, postula-se que isto se deva ao fato de que duas
entidades separadas homogeneamente dispersadas por todo o cavaco atuem como agentes
nucleantes, uma em relagdo a outra. Esta observacdo € demonstrada na Tabela Il na segao
experimental em que o pelete compartimentalizado tem um meio tempo de cristalizagado mais
longo que a mesma composigao num cavaco homogeneamente dispersado. Também € notado
que a quantidade total de cristalinidade € menor para o artigo no estado sdlido do presente
invento, assim menos energia & usada para fundir o material durante a operagao de injecao.
[0024] Como descrito abaixo, as seguintes formas de realizacdo demonstram como a estrutura
compartimentalizada ou zoneada supera os problemas de produzir um cavaco de baixo peso
molecular & de polimerizar em fase sdlida o cavaco até viscosidades intrinsecas maiores;
combinar dois materiais dentro do mesmo cavaco e alcancar um meio tempo de cristalizagao mais
lento gque combinar homogensamente os materiais dispersados por todo o cavaco.

[0025] As palavras cavaco, pélete e particula s80 usadas alternadamente. As formas preferidas
efou tamanhos dos cavacos sao esféricos com didmetros preferidos de 005 cm a 0,3 ¢cm,
hemisféricos com uma segao transversal maxima preferida de 0,1 ¢cm a 0.6 cm, ou cilindros
circulares com um didmetro preferido de 0.05 mm a 0,3 mm e um comprimento de 0,1 cm a 0.6
cm. O cavaco ndo deve ser confundido com uma fibra, que tem uma razioc de aspecto
(comprimento para didmetro} grande de pelo menos 15, enquanto que a razdo de aspecto do
cavaco é de menns de 15, mais preferencialmente de menos de 10.

[0026] A estrutura cerne-bainha & obtida usando dois alimentadores. Se um terceiro anel for
desejado, é necessario um alimentador adicional. O alimentador pode ser uma extrusora ou uma
bomba descarregando o polimero de um reator em fundido. Qualquer dispositivo adequado que
pode forgar o polimero em um bocal ira funcionar. O primeiro alimentador fornece a alimentagéo
liquida que forma o material de cerne que & linearmente extrusado no centro do fio. Ao mesmo
tempo, o material da bainha e extrusado no sequndo alimentador na camada de bainha que
concentricamente cobre o cerne. A patente US 6 669 986 descreve um aparelho de fieira de

miltiplos furos para fabricar um cavaco do tipo cerne-bainha.
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[0027] Uma forma preferida de realizagdo como ilustrado na fig. 2 & fechar as extremidades do
pélete de modo que o cerne interno (21) esteja completamente envolvido e encerrado por uma
bainha (22). A patente US 6 669 986 ensina que estes cavacos multicamadas de formato esférico
ou eliptico ou discbide com a circunferéncia global incluindo a face de extremidade do material de
cerne revestido com o material de bainha podem ser feitos pelo arredondamento da face de
extremidade cortada. Uma forma de fazer um cavaco com uma camada externa de bainha que
encerra o conteddo das camadas internas € cortando o fioc do cavaco proximo a fieira sob a agua.
[0028] Esta evidente para um técnico da area que o fio poderia consistir de mais de duas
camadas anulares concéntricas. |sto seria obtido pelo uso de um outro alimentador e de uma fieira
diferente. Afig. 4 ilustra este cavaco tendo 3 zonas compartimentalizadas tendo um cerne (41) que
& compreendido de um material termoplastico de viscosidade intrinseca maior em que o cerme €
envolvido por uma camada intermediaria (42) que compreende um material, que por sua vez é
envolvido por uma camada externa (43) que e compreendida de um material termoplastico de
peso menor.

[0029] Uma primeira etapa € a extrusdo de uma corda multicamadas. O componente de maior
viscosidade em fundido € alimentado no centro do cavaco e o componente de menor viscosidade
em fundido & extrusado em torno do componente de maior viscosidade em fundido. A corda
multicamadas formada por extrusdo € cortada antes ou depois de ser resfriada como exigido e
formada em cavacos multicamadas.

[0030] Para o resfriamento, € adotado um meio de resfriamento geral. Por exernplo, é adotado
um método para imergir a corda multicamadas em agua de resfriamento no tanque de agua. A
corda multicamadas resfriada por agua é preferencialmente enviada para o cortador apéds a
remogac da umidade aderida & superficie por um dispositivo gotejador,

[0031] O cortador corta a corda multicamadas num comprimento especificado acionando uma
faca rotatdria ou similar. Cortando a corda multicamadas como ela é, sdo obtidos cavacos
multicarnadas de forma colunar dupla compreendendo um cerne de alta viscosidade em fundido e
uma bainha de baixa viscosidade em fundido.

[0032] Em geral, s&o fabricados cavacos multicamadas com diametro externode cercade 2a 8
mim.

[0033] Precisa ser reconhecido que a separagio absoluta das zonas compartimentalizadas néo
& essencial. A falta de separagio absoluta € verdade para todas as formas de realizagéo do
presente invento.

[0034] Da mesma forma, os polimeros termoplasticos podem ser vazados em folhas camadas
que s&o entdo corfadas na forma de um cubo. A estrutura minima é de duas camadas, mas a
estrutura preferida para uma estrutura vazada do presente invento é ilustrada na fig. 3. Na
construgdo em camadas ou sanduiche, ha pelo menos trés camadas em que a camada do meio
{33} é interposta entre uma primeira camada externa {31) e uma segunda camada externa (32}.

[0035] A zona ou compartimento de cerne é um compartimento do qual uma porgéo fica entre o
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centro do cavaco e a zona com a maior superficie exposta que toca o ar. O centro do cavaco é o
centro do plano que passa através do cavaco perpendicular a direcdo de extrusdo da corda a
partir da qual o cavaco é cortado. Usualmente esta sera a dimensdo mais comprida do cavaco.
Deve quer ébvio que para uma esfera qualquer plano bastara.

[0036] Os polimeros termoplasticos adequados para uso no presente invento incluem qualquer
homopolimero ou copolimero termoplastico cristalizavel. O termo "cristalizavel" significa que o
polimero termoplastico pode se tornar semi-cristalino, seja por cristalinidade induzida por
orientagdo ou por calor. E bem sabido que nenhum pléstico é completamente cristalino e que as
formas cristalinas sdo mais precisamente descritas como semi-cristalinas. O termo "semi-
cristalino" é bem conhecido do estado da técnica e se destina a descrever um polimero que exibe
padrdes de raios-X que tem caracteristicas agudas de regides cristalinas e caracteristicas difusas
que caracterizam regiées amorfas. Também é bem conhecido do estado da técnica que o estado
semi-cristalino deve ser distinto dos estados cristalino puro € amorfo.

[0037] Um polimero cristalizavel ira formar cristais quando o polimero for gradualmente resfriado
a partir do estado fundido. Estes cristais irdo gerar uma difragéo observavel por raios-X.

[0038] Preferencialmente, os polimeros termoplasticos usados no presente invento
compreendem um polimero de poliéster que significa um homopolimero ou copolimero tal como
poli(tereftalato de etileno) ou copolimero cristalizavel de poli(tereftalato de etileno). Por clareza, os
termos poli(tereftalato de etileno) cristalizavel, grupo consistindo de poli(tereftalatos de etileno)
cristalizaveis, referem-se a polimeros que sao cristalizaveis e compreendem pelo menos 85% de
segmentos de repeticdo de poli(tereftalato de etileno). Os 15% restantes podem ser qualquer
outra combinagédo de unidades repetidoras de acido-glicol, desde que o polimero resultante seja
capaz de alcangar um grau de cristalinidade de pelo menos 5%, mais preferencialmente de 10%.
[0039] O termo poliéster cristalizavel se refere a um polimero que é cristalizavel e pelo menos
85% de suas porgdes acido sédo escolhidas dentre o grupo que consiste de acido tereftalico, acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico ou seus respectivos ésteres di-metila.

[0040] Na forma preferida de realiza¢ao, os materiais de alta e baixa viscosidade em fundido séo
similares. Similar ndo significa uma réplica de formula exata. Por exemplo, um homopolimero de
poli(tereftalato de etileno) cristalizavel (100% de unidades de repeticdo sendo tereftalato de
etileno) poderia ser posto no cerne e um copolimero de poli(tereftalato de etileno) cristalizavel (de
85 a quase 100% de unidades de repeticdo sendo tereftalato de etileno e o restante das unidades
de repeticdo modificado com unidades de repeticao glicol-acido diferentes) poderia ser posto na
bainha. Os glicéis possiveis incluem mas ndo se limitam a ciclohexano-dimetanol, etilenoglicol,
butanodiol, e os acidos possiveis incluem mas ndo se limitam a acido isoftalico, acido naftaleno-
2,6-dicarboxilico, acido sebacico ou acido azelaico. Naturalmente, também sao previstas misturas
das combinagdes anteriores.

[0041] Por clareza, o uso do termo unidade de repeticdo do polimero se refere a estrutura
quimica que forma o padrao principal da rea¢do. Por exemplo, para poliésteres, a unidade é a
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estrutura quimica formada pela rea¢do do di-acido com di-glicol. Portanto, para poli(tereftalato de
etileno), a unidade de repeticdo é o produto de reagdo do acido tereftalico com etileno glicol, ou
tereftalato de etileno. Freqlientemente chamada de "mero" a partir da palavra polimero, a unidade
de repeticdo ndo tem os grupos funcionais terminais anexados uma vez que eles ja reagiram
dentro da cadeia polimérica.

[0042] E especificamente contemplado que o cerne de alta viscosidade em fundido compreende
poliéster industrial reciclado ou poliéster reciclado pds-consumo. Tal material é freqiientemente
derivado de garrafas de bebidas usadas e esta comercialmente disponivel por todo o mundo. Para
ser reciclado, o material deve ter existido como um sélido pelo menos uma vez antes de ser
extrusado no cerne. Um cerne de poliéster reciclado pds-consumo seria de composicao variavel
representativa das resinas usadas nas embalagens de entédo e, portanto, conteria uma mistura de
varios poliésteres de embalagem do mercado.

[0043] Enquanto é preferido que o cerne seja isento de poliésteres néo cristalizaveis, é possivel
que o poliéster pds-consumo possa conter alguma quantidade limitada de poliéster nao
cristalizavel. Isto entretanto representa um problema menor uma vez que quando o cerne é
fabricado as resinas cristalizaveis e néo cristalizaveis reagem entre si para criar uma composigao
de cerne cristalizavel. Ha, portanto, poliéster reciclado pds-consumo isento de poliéster nao
cristalizavel e poliéster reciclado pds-consumo contendo poliéster ndo cristalizavel. Entretanto, a
composicao de poliéster reciclado pds-consumo ou industrial deve ainda ser cristalizavel para ser
considerada parte do presente invento.

[0044] Um tipo especial de poliéster reciclado pds-consumo é o tipo conhecido como poliéster
reciclado pés-consumo regulado pela FDA. A FDA (United States Food and Drug Administration) é
0 6rgédo dos Estados Unidos encarregado de promulgar regulamentagbes quanto ao uso de
plasticos em embalagens para alimentos. O termo regulado pela FDA significa que o poliéster
reciclado pds-consumo estd de acordo com as regulamentagées da FDA relativas ao uso de
plasticos em embalagens de alimentos e bebidas antes de ser posto no cavaco
compartimentalizado. Para estar de acordo com as regulamentag¢des da FDA, a resina deve ser de
uma pureza adequada para uso na embalagem de alimentos como exigido pelo Ato de Alimentos,
Drogas e Cosméticos e suas regulamentagdes. Alguns poliésteres reciclados pds-consumo séo
fabricados usando processos que foram revistos pela FDA e a FDA informou que julga o material
proveniente daqueles processos como sendo de pureza adequada de acordo com a
regulamentacdo 21 C.F.R. 174.5, desde que ela esteja por outro lado de acordo com a
regulamentacdo 21 C.F.R. 177.1630. Isto é freqlientemente chamado de "carta de ndo objecao".
Estes poliésteres reciclados pds-consumo também séo considerados de acordo com a limitacdo
de serem regulados pela FDA e sdo considerados poliésteres reciclados pos-consumo regulados
pela FDA. E importante entender que um poliéster reciclado pds-consumo regulado pode cumprir
as exigéncias e ser regulado pela FDA para os fins da presente especificacéo e ndo ter uma "carta
de ndo objec¢ao" quanto ao processo usado para limpar o poliéster.
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[0045] Sera entendido que o polimero termoplastico adequado para uso no presente invento
pode ser formado em um filme, folha ou artigo moldado por inje¢cdo. O presente invento nédo se
limita aos cavacos feitos a partir de cordas. Por exemplo, como revelado na patente americana US
5 627 218, os polimeros termoplasticos também podem ser feitos em folhas em camadas que sao
entdo cortadas em cubo. Enquanto a estrutura de folha em camadas pode nao funcionar como a
construgdo cerne-bainha, espera-se que colocando um material de peso molecular maior numa
camada central reduza a viscosidade em fundido global dos cavacos.

[0046] Os polimeros empregados no presente invento podem ser preparados por procedimentos
de polimerizagao convencional bem conhecidos do estado da técnica. Os polimeros de poliéster e
os copolimeros podem ser preparados por polimerizagado em fase fundida envolvendo a reagéo de
um diol com um acido dicarboxilico, ou com seu correspondente diéster. Varios copolimeros
resultantes do uso de mudltiplos didis e diacidos também podem ser usados. Os polimeros
contendo unidades de repeticdo de uma Unica composi¢cdo quimica sdo homopolimeros. Os
polimeros com duas ou mais unidades de repeticdo quimicamente diferentes na mesma
macromolécula sdo chamados de copolimeros. Por esclarecimento, um polimero de tereftalato,
isoftalato e naftalato com etileno glicol, dietileno glicol e ciclohexanodimetanol contém seis
mondmeros distintos e & considerado um copolimero. A diversidade das unidades de repeticédo
depende do numero de tipos diferentes de mondmeros presentes na reacdo de polimerizagéo
inicial. No caso de poliésteres, os copolimeros incluem reagir um ou mais didis com um ou
multiplos diacidos, e sdo algumas vezes chamados de terpolimeros.

[0047] Os acidos dicarboxilicos adequados incluem aqueles compreendendo de cerca de 6 a
cerca de 40 atomos de carbono. Os acidos dicarboxilicos especificos incluem, mas nao se limitam
a, acido tereftalico, acido  isoftalico, acido  naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido
ciclohexanodicarboxilico, acido ciclohexanodiacético, acido difenil-4,4'-dicarboxilico, acido 1,3-
fenilenodioxidiacético, acido 1,2-fenilenodioxidiacético, acido 1,4-fenilenodioxidiacético, acido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido azeldico, acido sebacico, e similares. Os ésteres
especificos incluem, mas nao se limitam aos ésteres ftalico e diésteres naftalicos.

[0048] Estes acidos ou ésteres podem ser reagidos com um diol alifatico tendo de cerca de 2 a
cerca de 10 atomos de carbono, um diol cicloalifatico tendo de cerca de 7 a cerca de 14 atomos
de carbono, um diol aromatico tendo de cerca de 6 a cerca de 15 atomos de carbono, ou um éter
glicol tendo de 4 a 10 atomos de carbono. Os didis adequados incluem mas nao se limitam a 1,4-
butanodiol, trimetilenoglicol, 1,6-hexenodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, dietilenoglicol, resorcinol, e
hidroquinona.

[0049] Os comondmeros polifuncionais também podem ser usados, tipicamente em quantidades
de cerca de 0,1 a cerca de 3% molar. Os comondémeros adequados incluem mas néo se limitam a
anidrido trimelitico, trimetilpropano, dianidrido piromelitico (PMDA) e pentaeritritol. Poliacidos ou
poliéis formadores de poliésteres também podem ser usados. Também é possivel variar a taxa de
polimerizagdo em fase sdlida de uma das zonas ou compartimentos colocando os niveis
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diferentes dos comondémeros polifuncionais em zonas diferentes.

[0050] Um poliéster preferido é o poli(tereftalato de etileno) (homopolimero PET) formado a partir
da reagdo aproximadamente estequiométrica 1:1 de acido tereftalico, ou de seu éster, com
etilenoglicol. Um outro poliéster preferido € poli(naftalato de etileno) (homopolimero PEN),
formado pela reagdo aproximadamente estequiométrica de 1:1 a 1:1.6 de acido naftaleno
dicarboxilico, ou de seu éster, com etilenoglicol. Um outro poliéster preferido é o poli(tereftalato de
butileno) (PBT). Os copolimeros de PET, copolimeros de PEN e copolimeros de PBT também sao
preferidos. Os co- e terpolimeros especificos de interesse sdo PET com combinagdes de acido
isoftalico ou de seu diéster, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico ou de seu diéster, e/ou ciclohexano-
dimetanol.

[0051] A reacéo de esterificagdo ou policondensag¢ao do acido carboxilico ou éster com glicol
tipicamente ocorre na presenca de um catalisador. Os catalisadores adequados incluem, mas néao
se limitam a, dxido de antiménio, triacetato de antiménio, etilenoglicolato de antimonio, organo-
magnésio, 6xido de estanho, alcdxidos de titanio, dilaurato de dibutil-estanho, e dxido de
germanio. Estes catalisadores podem ser usados em combinagdo com acetatos ou benzoatos de
zinco, manganés, ou magnésio. Os catalisadores compreendendo antimodnio sdo preferidos.
[0052] Um outro poliéster preferido é poli(tereftalato de trimetileno) (PTT). Ele pode ser
preparado, por exemplo, reagindo 1,3-propanodiol com pelo menos um diacido aromatico ou éster
alquila dele. Os diacidos preferidos e os alquil-ésteres incluem acido tereftalico (TPA) ou
tereftalato de dimetila (DMT). Conseqiientemente, o PTT compreende preferencialmente pelo
menos cerca de 80% molar de TPA ou de DMT. Outros didis que podem ser copolimerizados em
tal poliéster incluem, por exemplo, etileno glicol, dietileno glicol, 1,4-ciclohexano dimetanol e 1,4-
butanodiol. Os Aacidos aromaéticos e alifaticos que podem ser usados simultaneamente para
compor um copolimero incluem, por exemplo, acido isoftalico e acido sebacico.

[0053] Os catalisadores preferidos para preparar PTT incluem compostos de titanio e de zirconio.
Os compostos cataliticos de titanio incluem, mas ndo se limitam a, alquilatos de titdnio e seus
derivados, sais complexos de titanio, complexos de titdnio com acidos hidroxicarboxilicos, co-
precipitados de diéxido de titanio-didxido de silicio, e didxido de titdnio contendo alcalino hidratado.
Exemplos especificos incluem titanato de tetra-(2-etilhexila), titanato de tetraestearila, diisopropoxi-
bis(acetil-acetonato)-titanio, di-n-butoxi-bis(trietanolaminato)-titanio, titanato de tributiimonoacetila,
titanato de triisopropilmonoacetila, titanato do acido tetrabenzdico, oxalatos e malonatos alcalinos de
titanio, hexafluorotitanato de potassio, e complexos de titanio com acido tartarico, acido citrico ou
acido lactico. Os compostos preferidos de titanio sédo tetrabutilato de titanio e tetraisopropilato de
tithnio. Os compostos correspondentes de zircdnio também podem ser usados.

[0054] O polimero preferido desta invencdo também pode conter pequenas quantidades de
compostos de fésforo, tais como fosfatos, e um catalisador tal como um composto de cobalto, que
tende a conferir uma tonalidade azul. Outros agentes que podem ser incluidos séo absorvedores
de infravermelho, tais como negro de fumo, grafite e varios compostos de ferro.
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[0055] A polimerizagdo em fase fundida descrita acima pode ser seguida por uma etapa de
cristalizagdo e entdo uma etapa de polimerizagdo em fase sélida (SSP) para aumentar o peso,
como medido pela viscosidade intrinseca, necessario para a fabricacdo de garrafas. A
cristalizagédo e a polimerizagdo podem ser realizadas em uma reacdo em secador de tambor em
um sistema do tipo em lote. Alternativamente, a cristalizacdo e a polimerizagdo podem ser
efetuadas em um processo de fase sélida continuo pelo qual o polimero flui de um recipiente para
outro apos seu tratamento térmico predeterminado em cada recipiente.

[0056] As condi¢des de cristalizagdo para o PET preferencialmente incluem uma temperatura de
cerca de 100°C a cerca de 150°C. As condicdes de polimerizacdo em fase sdlida
preferencialmente incluem uma temperatura de cerca de 200°C a cerca de 232°C, e mais
preferencialmente de cerca de 215°C a cerca de 232°C. A polimerizagdo em fase sdélida pode ser
executada por um tempo suficiente para elevar o peso molecular até o nivel desejado, que
dependera da aplicagéo e da viscosidade intrinseca inicial. Para uma aplicagao tipica de garrafa, o
peso molecular preferido corresponde a uma viscosidade intrinseca de cerca de 0,65 até cerca de
1,0 dL/g, como determinado pela norma ASTM D-4603-86 a 30°C em uma mistura 40/60 em peso
de fenol e tetracloroetano. O tempo exigido para alcangar este peso molecular pode variar de
cerca de 8 até cerca de 45 horas.

[0057] Numa forma de realizacdo, o cavaco pode ser feito pela extrusdo do cerne de uma corda
polimérica a partir de um poli(tereftalato de etileno) cristalizavel de 0,65 dL/g e extrusdo de uma
bainha sobre o cerne de 95 a 5% em peso da corda de um prepolimero de poliéster de 0,48 dL/g.
A corda é entdo cortada em cavacos sélidos cerne-bainha.

[0058] Em uma outra forma de realizacdo, o cerne pode ser derivado de um poliéster reciclado
pos-consumo. O fator importante é que a viscosidade em fundido do polimero no cerne seja maior
que a viscosidade em fundido do polimero na bainha.

[0059] Como demonstrado nos dados experimentais, o efeito se torna menos dramatico quando
menos material € misturado ou colocado no cerne ou a LV. se torna mais préxima da LV. da
composic¢ao principal.

[0060] Os seguintes experimentos demonstram a utilidade do pélete compartimentalizado do
presente invento.

[0061] Varios péletes compartimentalizados foram feitos na configuragdo cerne-bainha descrita
acima (fig. 1). Cada pélete compartimentalizado tinha uma bainha consistindo de poli(tereftalato de
etileno cristalizavel de baixo peso molecular (1.V. = 0,499 dL/g (0,50 dL/g)) tendo 98,2% molar de
acido tereftalico, 1,8% molar de &acido isoftdlico e um cerne de poli(tereftalatos de etileno)
cristalizaveis de peso molecular maior consistindo de 98,2% molar de acido tereftalico, 1,8% molar
de acido isoftalico. A viscosidade intrinseca e a quantidade do material usado no cerne é
encontrada no titulo das tabelas de dados.

[0062] Foi feito um pélete comparativo sem compartimentos em que dois polimeros de
poli(tereftalato de etileno) da mesma viscosidade intrinseca e quantidade usada no pélete
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compartimentalizado foram dispersados homogeneamente um no outro. As amostras ndo foram
analisadas para qualquer grau de interagéo quimica ou transesterificagao.

[0063] Cada amostra foi entdo submetida as condigdes de polimerizacdo em fase sélida
colocando os péletes sobre uma frita num tubo vertical. O tubo foi colocado num banho de dleo
quente. O nitrogénio foi aquecido até a temperatura do éleo passando-o através de um conjunto
de serpentinas imersas no dleo quente e entédo introduzindo-o no fundo do tubo vertical abaixo da
frita. O nitrogénio quente entdo passou através da frita e pelos péletes, saindo no topo do tubo
vertical. Foram tomadas amostras nos intervalos de tempo indicados.

[0064] A polimerizacdo em fase sdlida foi feita em duas temperaturas (215 e 230°C). As
amostras de péletes foram tomadas o mais préximo possivel do tempo indicado. Todos os péletes
foram analisados por DSC para viscosidade intrinseca, nivel de cristalinidade e meio tempo de
cristalizagéo.

[0065] Como pode ser visto, virtualmente em todos os casos 0 meio tempo de cristalizagao do
pélete homogeneamente dispersado foi menor que o meio tempo de cristalizacdo da mesma
composicao no pélete zoneado.

[0066] Como seria esperado, o efeito se torna menos dramatico quando menos material é
misturado ou colocado no cerne, ou a L.V. se torna mais préxima da I.V. da composigao principal.
Assim, o invento pode ser considerado como de qualquer quantidade no cerne, enquanto a V. for
diferente daquela da bainha.

[0067] Numa forma de realizagdo, a 1.V. (viscosidade em fundido) do material no cerne é maior
que a L.V do material na bainha. Esta forma de realizagdo descreve o pélete imediatamente apés ele
ser primeiramente feito, por exemplo, colocando um poliéster virgem de um reator de fundido na
bainha e um poliéster reciclado pds-consumo no cerne. Quanto maior a quantidade de material no
cerne, maior se torna a diferenga para o controle de dispersdo homogénea. Enquanto o efeito ndo é
tdo grande em baixas quantidades de material no cerne, o efeito ainda ir4 ocorrer mesmo em 5% no
cerne. Portanto, o cerne pode ser tao pequeno quanto 1% em volume do pélete, preferencialmente
de pelo menos 5%, com 10% ou mais sendo preferido para o efeito desejado. O volume maximo
seria de menos de 50% porque em 50% o cerne deixa de ser um componente menor.

[0068] Esta forma de realizag¢ao ¢ ilustrada pelos péletes na se¢cdo experimental imediatamente
apos eles terem sido feitos e ainda estando amorfos e pelos mesmos péletes apés a cristalizagao,
mas antes de uma polimerizagio significativa em fase solida.

[0069] Uma outra forma de realiza¢do descrita € um pélete em que o cerne tem uma L.V. menor
que a l.V. da bainha. Apds a polimeriza¢do em fase sélida, a viscosidade intrinseca do material na
bainha aumentou de modo que é maior que a viscosidade intrinseca do material do cerne.
Entretanto, como mostrado na Tabela VIl, a redugdo no gradiente I.V. é demonstrada pela
polimerizagdo em fase sdlida do pélete compartimentalizado tendo um cerne com um peso
molecular maior que o da bainha.



421

G'og 16 £'BE L€ GoL'L LOL') vz
G2 Z'69 L g'ae 990'L Ga0°L Z¢
£l 8'94 L'6E oY 8Z0'tL 120°) 0z
ShL 2'28 ge L'6¢ 6460 210’} 8l
1'59 9'6s §'6¢ 2'SE ZE€6'0 £96°0 gl
€49 L'SL 23 8'6¢ 6'0 ZE6'0 tl
z'5¢ 9'e8 9'6¢ 8E 9ZL°L S9L'L €19 v'29 9'9¢ L'pE 198'0 v88°0 Zl
g'Gs L7086 5'ge L'2E b NENY 1'09 g'eL £'LE z'ze FZR'0 6980 0l
z'19 £°8/ 6'68 9¢ GEO'L 9e0'l ¥'ve L'28 Z've 8'6¢ £08'0 ¥97°0 e
229 LGl G'pg 8'9¢ GZ6'0 | Zes'0 LGS 8'59 ¥'6E #'0g 8LL0 1GL°0 9
2'29 € g'le L'Lg GG8'0 | 6490 £'2s £'e9 Ge g'oc BB 804°0 Sy
Z'9s 8°G9 6'te £'68 v62'0 | 282'0 8'ZG 8'66 '8¢ 9'8Z 9z9'0 1990 €
IS Fe L've %3 re90 990 ¥'6p §'25 1'eg Z'e G250 9190 g’}
6'8r Zi 6'6¢ g9 ors'0 | P50 8'gF F'¥S G'gg 1'ee 28s'0 GeS0 0
ONUOT | OpeDUCY | SJONULT | OREUOY | S|0NU0T) [ OpeaU0F | Q|OUOT | OPEILOYT | |0JUOT | OREIUOF | I|ONUGT | OpRaudy ?_u epedpU
(s) ogdezie)SLo {%) {B1p) BoesULY| (s) ogdez|E)SLD (%) (Br1p) eoesuul | zanjessdwol
ap odwa} oiapy apepIuEIsuD BpEpISO2SIA, 8p odwa] o1apy BpEpPIIRISHD SPEPISOOSIA eu odway
26082 = eameedg) - 4ss 20512 = eimeiadwal - 48s -dSs

Bp 661'0 1e1satod ap %6, 'Bp ¢8'0 Je1saiod Bap %67 - Il Bl2gRL




15421

£08 6'9L L9g £'4C £80'tL 80’ 4
vl z'al 6'BE AN GO'L rAN) S A4
9'LL Z'vd Bt 6'8E Zoo'tL €660 oz
G P'oL 8'gg 2'ge 1960 $G60 8l
0L Z'He v'eg ¥ or £¥6'0 2L6'0 al
8'Ga oL 8'8¢ Z'LE 628'0 680 14"

84 G'e8 £or For 211 Ayl LFL'L £¢o £'89 B LE L'ov L¥8'0 98°0 A
¥'ss 908 Ly Z'Ly BSL'L LOL'L 2'65 v'19 £'8e 1've 080 zZiL8'0 oL
£'69 z'G67 ¥'66 8Ly £20'L 266'0 $'68 9'09 9'Rg ¥'8z 2L'0 FATAN 2
S'eg oL £'8E £'6E 968°0 Z06'0 2’88 §'8% 0t 9'ge 2880 80.L°0 o
g'9s ¥ as 5'es 68'0¥ 1840 8820 G'eS P'65 FAFLY 6'GE 9¥9'0 1490 &'y
0'05 619 2'1g 8'8¢ 6ELD Gel'0 PR z'eg LLE 9'GE 66G'0 6290 £
S'ep GBS 6'9¢ F'6E 99'0 889'0 9'06 g8'66 6'9g g've SG'0 £85°0 G|
615 Z2'Es £62 9’62 FLSO 650 5'6F P'Zs €6 g2'8¢e 160 P50 0

9|0NUBY | OPRBUOT | J0AUCY) | OPRBUCZ | B|0JU0T | OPRBUOT | 8|01UOY | OPRBUNZ | 3|0AUCYH | OPRAUDZ | |0AUOY | OPRAUOZ | () epedipu
(s} ogdezBISUD (%) {(6p) mossuuy | (s) ogdez|ejsio (%) (671p) BOBSUMU] | eamEsatue)
8p odwaj o8y SpEpIUIBISLD SpBPISOISIA ap odwa) ciap SpepIUIRISUY BPEPISOISIA eu odwa)
D:0£7 = eImesedwa] - 4SS G2 = eimeiedwa) - 9SS - dSS

BAP 6610 1918810d 8P %06 'BP +8°0 J91sdliod ep %0l - Al BleqelL




621

'L Sy B'LE 0 £80°L Z50°L ve
£'cL L'9L rAAY 82 €01 £Z0°) A A
Z'FL g'60 'y 9'6g Z66'0 Z00'L 0g
599 5'69 2'ge §'6L 1960 1960 8l
‘89 6'HL ¥'ov Loy GE6'0 8260 al
L'89 2'69 a'6E a'or g88'0 280 ¥l
9'L8 1'E8 ey 6'0F S8l €EL'L 8°89 L'69 ¥y 9'6e 9¢g'0 ¥58°0 cl
ges 0 or 0 B80'L 0 Z'og 6'v9 L'8e 8'6¢ Z62'0 £64°0 0l
2'69 FY Sy 8'6E GBE 0 L ¥'96 2'¢9 ¥'Ge 6% Fr'0 85/°0 g
C'v9 0 g9'6g 0 G860 0 8PS A 6'LE 9'ig c69'0 LLL'O 9
Z'19 6°4LS ar 6'6¢ 6¥8°0 8080 £°28 L'66G G'9E L'ie 9990 1290 Sy
B'¥S a°zg L'6E #'6¢ LZL0 GLL'0 €16 p'ag 6'0¢ a'6e LLE'0 £29°0 €
g'o8 8°LS 1'8¢ 9'ge LEY0 Z19'0 £0S 9'6g 9t ve 950 1280 Gl
LIS 8'2S Fira L'0E gLs’o 8'¢s 8'8¥ 'S 2'ie 182 1280 £ES0 0
ajoluon | OpesUsZ | 210U | OpesUOZ | Sjouon | opesuoZ | ajonuon | opeaunz | sjonuc) | opeauoz | ajonuo) | oprauoz | (y) epedipul
(s} oEdRZI|E)SLD (%) {Bp) EDasuUL] (s) ogdezie)siio (%) (Bp) eoasuul | eunjessdwa)
ap Qﬂsﬁw Olay SPEPIUIEISLG SpBEPISOISIA ap G&Em”— Oiay SpPEDIUIEISHD) SpEDISOOSIA [ =30 QQEW.F
06082 = emeradwa] - dSS 20§12 = vimeladwa) - 483 -dSS

Bp e6¥'0 19988110d 8p %06 ‘BP Z2°0 1=158110d 8p %01 - A BlageL




1721

‘SEIPIW Senp ap epaw g @ onb £0°| 9P a1uedns ap 1012 019d 0)9IXS SEPIPAW £ 9P BIPSW B @ A
“SOPINOSSIP WEI0) anb s19jad op 9401 € § sodaLiid Sop ‘A & @ a10uadns ep A2
“OPIAIOSSIP OIS 18] s19iad Op 2466 B 69 op sode csslujjod op suesa: apepiuenb eu BpeSSEd A’ B 9 0AUSD Of AL

SEIOY 0L ‘DsGLZ 'dSS
60'L Al G8'0 140 580 £8'0 '8P 661'0 Je1s910d %62
'Bp +8'0 1e1s910d %46z
5210y 0} "D.51Z 'dSS
LO') £L'0 69'0 £8°0 08'0 ‘BP 6640 121s310d %06
L0') ‘Brp 24'0 Je1sgod %01
seloy 9 ‘04082 ' dSS
ezt A} 0880 7] 460 $6'0 ‘B1P 6610 s@1s90d 945/
Br1p $'0 iseod 962
seioy 9 ‘2,082 'dSS
£0'l v2'l LG40 820 Z6'0 60 ‘BP 6680 1218910d 9406
'Bp 220 1s3s9i0d 9401
CPEZI| erUdLL OpEZIEIUSLL opeZlejuaLd
-_tﬁa.‘ccﬁ. BINJSIY _._,tm.U_EDU BEIN}SN |mtmaEOU EUNEIN

(B1p) aojpedns ep A

(B/1p) ous op A’

(Brp)
auenEd Op BISOdwon A’

Al BJUSIPEIS) Op 0BINDEY - |A Bl2GEL




18/ 21

Méetodos de Teste

Determinacio da viscosidade intrinseca no interior do cavaco

[6070] Ha duas formas de se determinar a viscosidade intrinseca no interior do cavaco. Num
procedimento diferente, as amostras consecutivas consistindo de cavacos de 1,0 g de um produto
particular s&0 expostas a uma mistura 50/50 de acido trifluorcacético/diclorometano por
quantidades crescentes de tempo resultandoc em mais e mais do 1,0 g dos cavacos de sendo
dissolvido. A porgao dissolvida e entdo analisada para sua Viscosidade Intrinseca. Isto produz
dados de viscosidade intrinseca para a superficie e entdo sempre aumentando as fragbes em
peso dos cavacos. Os dados de viscosidade intrinseca assim iniciam altos (viscosidade intrinseca
da superficie) e se aproximam da viscosidade intrinseca da amostra como um todo, chamada de
viscosidade intrinseca composta. A viscosidade intrinseca para cada camada sucessiva
concéntrica pode ser calculada a partir de uma média ponderada, que infelizmente se torna
imprecisa mais proxima ao centro. Isto porque ha somente diferengas muito pequenas nos dados
de Viscosidade Intrinseca para as fragbes em dire¢ao ao centro. Esta imprecisdo pode ser
superada pelas medidas reais das fracdes do centro. A vantagem deste procedimento € que
multiplas amostras de 1,0 g sdo usadas dando uma descrigdo muito mais representativa do
produto que esta sendo analisado. Isto € importante para produtos agregados que tém uma
grande variagao de viscosidade intrinseca de cavaco para cavaco, e em que 1 g de cavacos nao é
representativo.

[0071] A outra abordagem € descascar as camadas. O descascamento foi realizado expondo o
mesmo 1,0 g de cavacos de um dado produto ao solvente usado no teste de viscosidade
intrinseca na mesma temperatura, geralmente na mesma quantidade de tempo em sucessao,
resultando em camadas dos cavacos sendo dissolvidas, A técnica produz uma série de
viscosidades intrinsecas mostrando a variagado de viscosidade intrinseca para cada uma das
camadas sucessivas. Este procedimento tem o beneficio de dar a viscosidade intrinseca de cada
camada e € mais preciso para as camadas internas. Entretanto, ele tem a desvantagem de prover
dados para somente 1,0 g de amostra.

[0072] Ha técnicas diferentes para tratar a porgao dissolvida. Uma é a de precipitar o material do
solvente, a outra é a de analisar diretamente a solugio. A analise direta da porcao dissolvida é
preferida porque a precipitacio da porcao dissolvida introduz etapas extras e uma fragao de baixo
pesa molecular pode tender a ser perdida.

[0073] O isolamento da fragdo ndo dissolvida € mais dificil para PET quando comparado com
poli{naftalatc de etileno} {PEN), devido & solubilidade mais facil do PET. Os cavacos néo
dissolvidos podem ser isolados por filtragdo através de uma peneira de 325 mesh e entdo
imediatamente transferidos para uma bandeja de folha de aluminio revestida com Teflon. A
bandeja & pesada antes e depois da transferéncia e pesada novamente quando 0s cavacos néo
dissolvidos sao removidos. Geralmente, nada permanece na bandeja. Os cavacos de PET ou

PEN precisam ser separados na bandeja para garantir que irfo se separar rapidamente uma vez
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devolvidos ao solvente. Os cavacos retém seu formato por todo o processo de dissolugio.
Usualmente ndo ha indicagdo de marcas ou de outro ataque irregular pelo solvente.

[0074] Aremogao do solvente das porgdes nao dissolvidas das amostras de cavacos é realizada
pela filtragdo dos cavacos do solvente usando uma peneira de 325 mesh, lavagem e secagem por
30 min. em uma placa quente com temperatura de superficie de 150°C. Pode ser feita uma
extensdo do tempo de secagem, mais a secagem adicional num forno em vacuo a 150°C, mas
geralmente nenhuma alteragdo no peso € mostrada.

Viscosidade em fundido

[0075] A viscosidade em fundido pode ser determinada por qualquer nimero de técnicas na
industria. A temperatura da viscosidade em fundido é tomada a 40°C acima do ponto de fusédo do
cavaco. Para um cavaco com dois ou mais polimeros, a temperatura da medida de viscosidade
em fundido é de 40°C acima do ponto de fusdo do polimero de ponto de fusdo mais alto. Por
exemplo, a viscosidade em fundido de um cavaco feito de um copolimero de tereftalato de etileno
de duas viscosidades em fundido diferentes teria o ponto de fusdo do copolimero de tereftalato de
etileno, que é de aproximadamente 248 a 252°C, medida por Calorimetria de Analise Diferencial
(DSC) com uma taxa de analise de 10°C por minuto. A viscosidade em fundido de um cavaco com
ambos polimeros fundindo a 246°C seria medida a 286°C.

[0076] Alternativamente, a viscosidade em fundido de um cavaco compreendendo um
copolimero de tereftalato de etileno tendo um ponto de fusdo de 246°C e um homopolimero de
poli(tereftalato de etileno) tendo um ponto de fusdo de 265°C seria medida a 305°C.

Viscosidade Intrinseca

[0077] A viscosidade intrinseca de polimeros de poli(tereftalato de etileno) e relacionados, de
pesos moleculares intermedidrios e baixa cristalinidade que séo sollveis numa mistura 60/40 de
fenol/tetracloroetano, foi determinada pela dissolu¢do de 0,1 g de polimero ou pélete moido em 25
mL de solugdo 60/40 de fenol/tetracloroetano e determinando a viscosidade da solugdo em 30°C +
0,05 com relagédo ao solvente na mesma temperatura usando um viscdmetro Ubbelohde 1B. A
viscosidade intrinseca € calculada usando a equagio de Billmeyer com base na viscosidade
relativa.

[0078] A viscosidade intrinseca de polimeros de poli(tereftalato de etileno) e relacionados, de
altos pesos moleculares e altamente cristalinos que nao séo solaveis em fenol/tetracloroetano, foi
determinada pela dissolugéo de 0,1 g de polimero ou pélete moido em 25 mL de solugédo 50/50 de
acido trifluoroacético/diclorometano e determinando a viscosidade da solugédo em 30°C + 0,05 com
relagdo ao solvente na mesma temperatura usando um viscdmetro Ubbelohde Type OC. A
viscosidade intrinseca € calculada usando a equagdo de Billmeyer e convertida usando uma
regressdo linear para obter resultados que sejam consistentes com aqueles obtidos usando o
solvente 60/40 fenol/tetracloroetano. A regresséo linear é:

IV60/40 tenolttetracioroetano = 0,8229 X 1V50/50 acido trifluoroaceticordiclorometano + 0,0124

[0079] Todas as medidas de viscosidade intrinseca das resinas nas tabelas de Il a IV foram
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feitas usando o metodo para os poliésteres de alto peso molecular.

Determinacio da |.V. de 10% externo e interno dos peletes

[0080] Os 10% externos dos peéletes foram analisados como segue. Trés telas de 325 mesh
foram dobradas num formato de funil, lavadas com de 20 a 30 mbL de diclorometano filtrado,
secadas sobre uma placa quente por pelo menas 10 minutos, e taradas ate peso constante,

[0081] 1 g de péletes ou cavacos foram pesados em cada um de trés frascos volumeétricos de 25
mL sem barras de agitacio.

[0082] 5 mbL de solvente V. filtrado, a parir do metodo de determinagdo de LV., foram
adicionados a um frasco com o0s funis contendo as telas de 325 mesh taradas e giradas
brandamente por de 0,5 a 1 minuto. O tempo varia de amostra para amostra e alguma
experimentagao pode ser necessaria para determinar o tempo correto para produzir de 5 a 11% da
superficie da amostra em solugao.

[0083] O solvente e os péletes nao dissolvidos foram transferidos para os frascos tarados
através da tela de filtro. O solvente foi deixado a drenar completamente e tocar a borda do frasco
com a tela varias vezes. A tela foi transferida para um suporte sobre uma placa quente a uma
temperatura de superficie de 150°C para secagem por 5 minutos.

[0084] O frasco foi rapidamente lavado quatro vezes com cerca de 5 mL de solvente filtrado com
as lavagens transferidas para o frasco tarado atraves do funil, lavando toda a superficie do funil,
[0085] O frasco tarado foi imediatamente vedado com uma rolha e posto de lado para medida
LV, Apds ficar no suporte por 5 min., a tela foi transferida para uma frigideira de aluminio sobre a
superficie da placa quente e foi secada por pelo menos 30 minutos,

[0086] O frasco foi pesado para determinar ¢ peso do solvente e a LV. foi determinada da forma
usual descrita anteriormente. Quando a amostra nao dissolvida foi secada, ela foi pesada para
determinar o peso dos péletes nao dissolvidos, e 0 peso da fragdo dissolvida foi determinado por
diferenga.

[0087] A V. dos 10% internos dos péletes foi determinada como segue: trés telas de 325 mesh
foram dobradas num formato de funil, lavadas com de 20 a 30 mL de diclorometano filtrado,
secadas sobre uma placa quente por pelo menos 10 minutos, e taradas até peso constante.

[0088] 1 g de péletes ou cavacos foram pesados em cada um de trés frascos volumétricos de 25
mL com barras de agitacao.

[0089] 12 mL de solvente LV filtrado, a partir do método |V, foram adicionados em um frasco e
agitados até que de 89 a 95% dos péletes estivessem dissolvidos. Se o peso ndo estivesse na
faixa, a amostra era repetida. O solvente e os péletes ndo dissolvidos foram transferidos para o
frasco de filtro através da tela de filtro.

[0080] O frasco volumétrico foi lavado com cerca de 5 mL do solvente filtrado, transferindo a
lavagem através da tela. Foi repetido, se necessario, até transferir toda a amostra nao dissolvida
para a tela.

[0031] Os peletes ndo dissolvidos e toda a superficie da tela foram imediatamente lavados com
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cerca de 20 mL de diclorometano filtrado.

[0092] A tela foi transferida para uma frigideira de aluminio sobre a superficie de uma placa
quente (150°C), deixada a secar por pelo menos 30 minutos, e entdo foi resfriada até a
temperatura ambiente antes de pesar.

[0093] A tela foi pesada e o peso dos péletes nédo dissolvidos foi determinado. A I.V. dos péletes
nao dissolvidos foi determinada da maneira usual usando o método descrito anteriormente
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Reivindicagdes

1. "Cavacos compartimentalizados”, caracterizado pelo fato de compreender dois ou mais
compartimentos (1, 2, 21, 22) em que o primeiro compartimento com a maior area de superficie
contatando o ar compreende uma primeira resina termoplastica cristalizavel, o segundo
compartimento (1, 21) compreende uma segunda resina termoplastica cristalizavel, em que o
segundo compartimento (1, 21) esta situado de modo que uma ou mais porgbes do segundo
compartimento (1, 21) fique entre o centro do cavaco e o primeiro compartimento (2, 22), e a
segunda resina termoplastica tem uma viscosidade em fundido maior que a viscosidade em fundido
da primeira resina termoplastica.

2. "Cavacos", de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado pelo fato que a segunda
resina termoplastica tem uma viscosidade em fundido maior em pelo 5% da viscosidade em fundido
da primeira resina termoplastica.

3. "Cavacos", de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato que a primeira e
segunda resinas termoplasticas cristalizaveis sédo poliésteres.

4. "Cavacos", de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado pelo fato que 85% molar
das unidades de repeticdo do polimero da segunda resina termoplastica cristalizavel sdo os
mesmos da maioria das unidades de repeti¢do da primeira resina termoplastica cristalizavel.

5. "Cavacos", de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato que as primeira e
segunda resinas termoplasticas cristalizaveis sdo escolhidas dentre o grupo que consiste de
polimeros cristalizaveis de poli(tereftalato de etileno).

6. "Cavacos compartimentalizados" segundo reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de
compreender um primeiro compartimento que compreende um primeiro polimero termoplastico
cristalizavel e um segundo compartimento que compreende um segundo polimero termoplastico
cristalizavel, em que o segundo compartimento esta situado de modo que uma porgao do segundo
compartimento fique entre o centro do cavaco e o primeiro compartimento, e em que a viscosidade
em fundido do primeiro polimero termoplastico cristalizavel ndo € a mesma da viscosidade em
fundido do segundo polimero termoplastico cristalizavel.

7. "Cavacos", de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura

quimica de 85% das unidades de repeti¢gdo do primeiro polimero termoplastico.
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8. "Cavacos", de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repetigado do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.

9. "Cavacos", de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo fato que o segundo
polimero termoplastico cristalizavel tem sido um sélido e foi refundido uma ou mais vezes desde
sua fabricagéo original.

10. "Cavacos", de acordo com a reivindicagédo 9, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
quimica de 85% das unidades de repetigdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

11. "Cavacos", de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.

12. "Cavacos", de acordo com a reivindicagédo 6, caracterizado pelo fato que o segundo
polimero termoplastico cristalizavel é escolhido dentre o grupo que consiste de lixo industrial e lixo
pos-consumo.

13. "Cavacos", de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
quimica de 85% das unidades de repeticao do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

14. "Cavacos”, de acordo com a reivindica¢do 13, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.

15. "Cavacos", de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo fato que o segundo
polimero termoplastico cristalizavel € um poli(tereftalato de etileno) pés-consumo.

16. "Cavacos”, de acordo com a reivindica¢do 15, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
quimica de 85% das unidades de repeticao do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

17. "Cavacos", de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.

18. "Cavacos", de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo fato que o segundo
polimero termoplastico cristalizavel € um poliéster de reciclagem pds-consumo regulado pela FDA
(American Food and Drug Administration).

19. "Cavacos”, de acordo com a reivindica¢do 18, caracterizado pelo fato que 85% das

unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
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quimica de 85% das unidades de repetigdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

20. "Cavacos", de acordo com a reivindicagdo 18, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticao do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.

21. “Processo de Manufatura de Cavacos Compartimentalizados" segundo reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de compreender as etapas de:

- fabricar um cavaco compartimentalizado compreendendo um primeiro compartimento que
compreende um primeiro polimero termoplastico cristalizavel e um segundo compartimento que
compreende um segundo polimero termoplastico cristalizavel, em que o segundo compartimento
esta situado de modo que uma ou mais porgdes do segundo compartimento fique entre o centro
do cavaco e o primeiro compartimento, em que a viscosidade intrinseca do segundo polimero
termoplastico cristalizavel é maior que a viscosidade intrinseca do primeiro polimero
termoplastico cristalizavel,

- cristalizar o primeiro polimero termoplastico cristalizavel,

- aquecer o cavaco compartimentalizado na presenga de uma forga de acionamento até uma
temperatura na faixa de 140°C e 1°C abaixo da temperatura em que o primeiro polimero
cristalizavel se torna liquido; e

- manter o cavaco na faixa de temperatura na presenca de uma for¢a de acionamento por um
tempo suficiente para aumentar a viscosidade intrinseca do cavaco em 0,05 dL/g.

22. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
quimica de 85% das unidades de repeticao do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

23. "Processo", de acordo com a reivindicagéo 21, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticao do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.

24. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado pelo fato que o segundo
polimero termoplastico cristalizavel tem sido um sélido e foi refundido uma ou mais vezes desde
sua fabricagdo original.

25. "Processo”, de acordo com a reivindicagéo 24, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
quimica de 85% das unidades de repeticdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

26. "Processo", de acordo com a reivindicagéo 24, caracterizado pelo fato que 85% das
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unidades de repetigdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.

27. "Processo", de acordo com a reivindicagio 21, caracterizado pelo fato que o segundo
polimero termoplastico cristalizavel é escolhido dentre o grupo que consiste de lixo industrial e lixo
pés-consumo.

28. "Processo", de acordo com a reivindicagéo 27, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
quimica de 85% das unidades de repetigdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

29. "Processo", de acordo com a reivindicagéo 27, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sao de tereftalato de etileno.

30. "Processo", de acordo com a reivindicagao 21, caracterizado pelo fato que o segundo
polimero termoplastico cristalizavel é poliéster pés-consumo.

31. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 30, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
quimica de 85% das unidades de repetigdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

32. "Processo", de acordo com a reivindicacdo 31, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.

33. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado pelo fato que o segundo
polimero termoplastico cristalizavel é poliéster de reciclagem pds-consumo regulado pela FDA.

34. "Processo", de acordo com a reivindicagao 33, caracterizado pelo fato que 85% das
unidades de repeticdo do segundo polimero termoplastico cristalizavel tém a mesma estrutura
quimica de 85% das unidades de repeticao do primeiro polimero termoplastico cristalizavel.

35. "Processo", de acordo com a reivindicacdo 33, caracterizado pelo fato que 85% das

unidades de repeticao do primeiro polimero termoplastico cristalizavel sdo de tereftalato de etileno.









Resumo
CAVACOS COMPARTIMENTALIZADOS E SEU PROCESSO DE MANUFATURA

O presente invento descreve cavacos compartimentalizados de pelo menos dois
polimeros termoplasticos cristalizaveis quimicamente similares, cada qual tendo
viscosidade intrinseca diferente, situados em zonas separadas e seu processo de
manufatura. O cavaco compartimentalizado segundo a invengao compreende pelo menos
dois compartimentos (1, 2, 21, 22) em que o primeiro compartimento com a maior area de
superficie contatando o ar compreende uma primeira resina termoplastica cristalizavel, o
segundo compartimento (1, 21) compreende uma segunda resina termoplastica
cristalizavel, em que o segundo compartimento (1, 21) esta situado de modo que pelo
menos uma porgao do segundo compartimento (1, 21) fique entre o centro do cavaco e o
primeiro compartimento (2, 22), e a segunda resina termoplastica tem uma viscosidade em
fundido maior que a viscosidade em fundido da primeira resina termoplastica

Estes cavacos compartimentalizados exibem caracteristicas térmicas e reolégicas
que sao diferentes das técnicas tradicionais de combinar homogeneamente os dois
materiais num cavaco. Estes cavacos compartimentalizados nas suas formas amorfa,
cristalina e polimerizada em fase sélida exibem um meio tempo de cristalizagdo mais longo
que a mistura homogénea, permitindo assim tempos de ciclo de injecdo mais rapidos para

uma mistura homogénea equivalente.
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