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Péletes compartimentalizados de resina para recuperagéo de oxigénio.

Refere-se o presente invento a péletes de resina que
compreendem pelo menos duas zonas compartimentalizadas numa configuragao lado-a-
lado.

Muitos  artigos industriais compreendem  mudiltiplos
componentes para melhorar economicamente suas propriedades. Os artigos
multicomponentes feitos a partir de materiais termoplasticos e termocuraveis sao
geralmente manufaturados com uma extrusora de mistura em fundido final que combina
homogeneamente os varios componentes em um artigo tal como uma folha, filme, fibra,
uma garrafa ou uma parte moldada por injegéo, frequentemente chamada de preforma. O
artigo, particularmente a preforma, é fregﬁentemente adicionalmente processado para
fazer um outro artigo tal como uma garrafa, bandeja, jarro ou bolsa.

Uma vez que as demandas de embalagem se tornam mais
complexas, sdo necessarios multiplos componentes para aumentar as propriedades
funcionais da embalagem. Barreira a vapor ou a compostos especificos tais como
oxigénio é uma das propriedades mais importantes. Os materiais de barreira a oxigénio
sdo°caros e portanto é desejavel minimizar seu custo na embalagem final.

Podem ser élcangadas taxas reduzidas de transmissdo de

~ oxigénio usando técnicas de barreira passiva ou ativa. As técnicas de barreira passiva

reduzem a taxa de transmissédo do vapor ou liquido para dentro da embalagem. Em
contraste, as técnicas de barreira ativa incorporam material(ais) dentro da parede da
embalagem que reage(m) com o vapor ou liquido em questado e assim evita(m) sua
passagem através da parede do recipiente.

As embalagéns atuais integram o material de barreira
passiva numa camada separada na parede do recipiente. Isto € feito pelo uso de uma
extrusora para fundir um componente principal e formar o artigo enquanto uma segunda
extrusora funde o material de barreira e injeta o material de barreira numa camada
separada do artigo que forma a parede do recipiente. Pode-se, por exemplo, melhorar as
propriedades de barreira passiva incorporando uma camada de poliamida e uma camada
de poliéster para fazer um recipiente multicamadas ou pode-se misturar
homogeneamente o poliéster com a poliamida na parede do recipiente em vez da
poliamida ser posta numa camada separada.

A técnica de barreira ativa envolve a reagdo de um
componente na parede de um recipiente com oxigénio. Tal reag&o veio a ser conhecida
como recuperagdo de oxigénio. As patentes US 5 021 515, 5§ 049 624 e 5 639 815
descrevem materiais de embalagem e processos utilizando composigdes poliméricas
capazes de recuperar oxigénio; tais composi¢des incluem um componente organico
oxidavel, tal como uma poliamida como m-xilileno adipamida (chamada frequentemente
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de MXD6) e um promotor de oxidagéo de metal (tal como um composto de cobalto).

A patente US 5 529 833 descreve uma outra composi¢éo
organica compreendendo um recuperador de oxigénio hidrocarboneto etilenicamente
insaturado catalisado por um promotor tal como um catalisador de metal de transigéo e
um contra-ion cloreto, acetato, estearato, palmitato, 2-etilenohexanoato, neodecanoato ou
naftenato. Os sais metalicos tipicos sdo escolhidos dentre 2-etilenohexanoato de cobalto
(Il) e neodecanoato de cobalto (Il).

As patentes US 6 406 766, US 6 558 762, US 6 346 308, us
6 365 247 e US 6 083 585 ensinam a funcionalizar o componente oxidavel tal como um
oligémero polibutadieno e reagi-lo na espinha dorsal da matriz polimérica principal, tal
como um poli(tereftalato de etileno) e/ou seus copolimeros (frequentemente chamados de
PET). Tal composigdo pode ser incorporada na paréde do recipiente como uma camada
separada da parede do recipiente ou pode compreender toda a parede.

Recuperadores metalicos elementais ou reduzidos sdo uma
outra técnica de barreira ativa. Estes metais, usualmente na presenga de um promotor tal
como cloreto de sédio, ndo sdo reativos com o oxigénio até que sejam expostos a
umidade que desencadeia a reagdo. A vantagem do recuperador metalico € que um
pélete contendo um recuperador baseado em metal n&o vai reagir com o oxigénio a
menos que seja posto em contato com umidade, um componente que é externo ao
pélete. O uso de um agente externo & composigéo do pélete para iniciar a reagao torna
este um sistema desencadeante. Isto contrasta com os sistemas orgénicos discutidos
anteriormente que sdo ativos quando os ingredientes sdo combinados para compor o
recipiente ou pélete. Deve ser notado que ha alguns compostos reativos a oxigénio que
tém tanto uma reatividade inerente com oxigénio como também uma reatividade
promovida ou desencadeada.

A polimerizagdo em fase sélida aumenta eficientemente o
peso molecular, como medido pela viscosidade intrinseca de ambos poliésteres e
poliamidas. No processo de polimerizagdo em fase sélida, os péletes sd0 expostos a
temperaturas menores que a temperatura em que os peletes se tornam liquidos. Esta
exposicio a temperatura ocorre na presenca de uma forga de acionamento tal como um
gas inerte ou vacuo. Os subprodutos da reagéo de polimerizagdo sdo removidos do
pélete for¢gando éssim um aumento de equilibrio no peso molecular do polimero. Porque
o poliéster e a poliamida sido ambos peletizados durante a fabricagdo, a patente us
5 340 884 advoga combina-los no ponto em que um ou o outro pélete € cortado durante
sua fabricagado original. Combinar o poliésyter e a poliamida onde um ou o outro é cortado
em péletes elimina uma etapa subseqiiente de extruséo e corte. Entretanto, a
combinacdo do poliéster e da poliamida na primeira etapa de corte requer que 0 pélete
multicomponentes de poliéster-poliamida seja submetido e resista as etapas de
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processamento térmico conhecidas como cristalizagdo, polimerizagdo em fase soélida e
secagem. Estas etapas de processamento térmico podem ocorrer de 40°C até uma
temperatura pouco menor que a temperatura em que o pélete se torna liquido, como 1°C,
ou mais tipicamente por razées comerciais, 5°C abaixo da temperatura em que o pélete
se torna liquido.

Enquanto a patente US 5 340 884 advoga combinar o
poliéster e a poliamida na primeira etapa de corte, ela indica que combinagdes
homogeneamente dispersadas da poliamida e do poliéster em concentrados € em pré-
compostos ndo podem ser expostas as condigbes de polimerizagdo em fase sdlida sem
destruir o peso molecular da poliamida e sem causar alteragoes dramaticas de cor. A
patente US 5 340 884 minimiza isto usando um concentrado de poliamida pré-composto
para ser misturado com o poliéster. Enquanto um concentrado pré-composto pode reduzir
alguns dos efeitos do processamento térmico subsequente, ele ndo é muito efetivo. O
concentrado de poliamida-poliéster sofre do mesmo problema dos péletes separados de
poliéster e poliamida secados juntos.

O problema é o composto no caso de sistemas de
recuperacdo organicos em que o promotor de oxidagao é adicionado quando os
polimeros sdo misturados em fundido. O sistema & reativo a oxigénio e qualquer
tratamento térmico subseqiiente, e mesmo a armazenagem, deve ser feito na auséncia
de oxigénio. .

Em um processo de cristalizagdo, o material do pélete passa
de substancialmente amorfo para cristalino. Os péletes poliméricos sao frequentemente
amorfos mas cristalizam quando submetidos a calor e tempo. A cristalinidade é
freqiientemente expressa como cristalinidade percentual e é frequentemente interpolada
pela divisdo da diferenca entre a densidade do material e a densidade amorfa do
material, pela diferenga entre a densidade 100% cristalina e a densidade amorfa (0% de
cristalinidade). Para o poli(tereftalato de etileno) ou o copolimero de tereftalato de etileno,
a densidade amorfa & 1,335 g/cm®, a densidade cristalina & 1,455 g/cm®, e a express&o

‘para uma dada amostra & portanto:

(Ds - 1,335) / (1,455 - 1,355)
em que Ds é a densidade da amostra em g/em®.

Os niveis de cristalinidade também podeml ser determinados
por calorimetria de analise diferencial (DSC) que relaciona a quantidade de calor
necessaria para fundir o material com a quantidade de calor necessaria para fundir uma
amostra de 100% de cristalinidade.

A pré-composicdo de componentes reativos a oxigénio em
um pélete sofre das mesmas limitagdes da mistura de poliéster-poliamida. A pre-
composicdo de péletes reativos a oxigénio € particularmente cara porque os péletes pré-
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compostos sdo reativos a oxigénio e devem ser armazenados e transportados em
auséncia de oxigénio. Os péletes reativos a oxigénio sé@o portanto embalados em
auséncia de oxigénio sob nitrogénio em bolsas de papel aluminio vedadas.
Adicionalmente, o pélete pré-composto reativo a oxigénio
nao funciona para tratamentos pés-térmicos, tais como secagem. Um pré-composto de
um poliéster e um material reativo a oxigénio deve ser secado antes da mistura em
fundido final. Assim, os péletes devem ser capazes de suportar o processo de secagem.

* A secagem com ar quente diminui significativamente a capacidade do material reativo a

oxigénio de consumir oxigénio.

A patente US 6 406 766 ensina que 0s processos pos-
polimerizagéo tais como secagem, desvolatilizacao, cristalizacdo e polimerizagdo em
estado sélido diminuem a capacidade de recuperacéo de oxigénio e ensina que a perda
de atividade de recuperagéo de oxigénid pode ser minimizada pela realizac&o de tais
operacdes na auséncia estrita de oxigénio e pela limitagéo da exposigéo do copolimero a

.oxigénio apos tais operagdes.

Quanto a estas limitagdes, a abordagem industrial atual pré-
compde um material sensivel a oxigénio com um promotor/catalisador em um
concentrado contendo o componente principal do artigo acabado para criar um material
reativo a oxigénio, embarca o material reativo a oxigénio em bolsas de papel aluminio e
subseqiientemente seca o concentrado na presenga de nitrogénio ou vacuo

.imediatamente antes da sua adi¢&o no processo de extrusdo de mistura em fundido final.

Uma alternativa utiliza péletes separados: um pélete
contendo o componente sensivel a oxigénio e o outro pélete contendo o componente
principal e o promotor. Varios problemas sao criados por esta alternativa. Primeiro, a
dosagem precisa dos componentes é dificil por causa da estratificagdo causada pelas
varias gravidades especificas e propriedades eletrostaticas dos péletes. Segundo, a pré-
composi¢do do componente sensivel a oxigénio com os outros componentes e a adi¢ao
do promotor/catalisador durante a etapa de mistura em fundido final podem eliminar
custos de armazenagem mas reintroduz as dificuldades de dosagem e sistemas de
alimentagdo separados.

A patente US 5 627 218, e a patente US 5 747 548
descrevem um pélete compartimentalizado (com zonas) em que componentes interativos
ou inter-reativos sdo mantidos em compartimentos ou zonas separadas no pélete até a
etapa de mistura em fundido final. Os componentes interativos/inter-reativos s&o
reagentes quimicos que sdo termicamente ativados para participar em uma reagao
quimica com a utilizagdo do pélete em uma operagdo de moldagem. O tipo de reagao
classificado como interativo ou inter-reativo &€ aquele em que os componentes tém
reacGes que devem ser executadas por completo para que os produtos possam ser
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padronizados e o crescimento macromolecular seja limitado durante a moldagem para
evitar que o produto se torne rigido demais para moldar. Em contraste, a composi¢édo em
péletes compartimentalizados da patente US 5 627 218 utiliza a lentiddo das reagdes
para permitir o preenchimento facil do molde antes da reagao converter os materiais de
fluxo facil em materiais de fluxo menos facil. As taxas de reagéo dos compostos inter-
reativos/interativos s3o quase universalmente lentas. Com a mistura em fundido, iniciam-
se as inter-reagdes dos materiais contidos. Os tempos de reagéo dos reagentes contidos
no pélete é geralmente longo em comparagdo com o tempo exigido para 0 processo de
moldagem ou extrusio. O aumento resultante de tamanho molecular e complexidade de
ligacdo aumenta as propriedades fisicas e ocorre em boa parte apds o material ser
formatado no seu formato final. A cura pés-moldagem pode ser deixada a ocorrer
lentamente ou uma cura em forno pode ser efetuada a qualquer tempo.

O processamento de extrusdo reativa € tipico de
termocurados. Enquanto em teoria alguns poliésteres-poliamidas podem reagir levemente
no que é conhecido como trans-aminagéo, a reagéo seria muito rapida e certamente nao
aumentaria o peso molecular ou a viscosidade, nem continuaria apés a etapa de extrusao
em fundido. E sabido que o poli(tereftalato de etileno) nao reage como poli(m-xilileno
adipamida), MXD6.

As patentes US 5 627 218 e US 5 747 548 ensinam que 0s
péletes compartimentalizados contém um ou mais reagentes quimicos que sdo ativados
termicamente para participar em uma reagéo quimica com a utilizagéo dos péletes numa
operacdo de moldagem. Os catalisadores que aumentam a reagéo também podem ser
incluidos. Em adicdo a pelo menos dois reagentes quimicos, as patentes também
contemplam aditivos n&o quimicamente reativos tais como fibras de reforgo, corantes,
lubrificantes e similares.

Ao manter os componentes interativos/inter-reativos
separados até a mistura em fundido, um unico pélete é usado os sistemas complicados
de alimentaco associados com a etapa final de mistura em fundido s&o evitados. Nem a
patente US 5 627 218 nem a patente US 5 747 548 contemplam ou descrevem o uso de
péletes compartimentalizados quando a reag&o € com o subproduto de processamento
térmico de um outro componente ou com um composto externo ao pélete, tal como
oxigénio.

A patente US 6 669 986 descreve o uso do pelete
compartimentalizado para auxiliar na secagem dos poliésteres nao cristalizaveis ao
envolvé-los com um poliéster cristalizavel para evitar a formagdo de blocos ou a
aderéncia. Para efetuar isso, a patente US 6 669 986 ensina que os componentes devem
ser quimicamente similares para ter utilidade com o processamento em fundido
subseqiente. A patente US 6 669 986 nem descreve nem contempla o uso de peletes
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compartimentalizados para proteger os produtos de uma reagdo com um composto
externo tal como o oxigénio do ar.

A patente US 6 669 986 também descreve proteger 0s
ingredientes do pélete da agua quando a agua dispara a reac@o de um recuperador de
oxigénio baseado em metal. Como discutido antes, esta é uma protecdo de um
rhecanismo de disparo e n3o descreve protegao de reagdo com um composto ou quando
o promotor esta dentro do pélete. Entretanto, a patente US 6 669 986 nao ensina a
protecado dos componentes da reagdo com oxigénio.

As patentes ZUS 5 747 548 e US 6 669 986 descrevem,
ambas, os tipos de péletes compartimentalizados ou com zonas € como fazer tais péletes
compartimentalizados ou com zonas. Exemplos de composiges néo contempladas pelo
estado da técnica s3o aquelas composicbes de péletes em que pelo menos um dos
componentes reage com compostos do ambiente tais como o oxigénio encontrado no ar.

O presente invento se refere a um processo e aos artigos
necessarios para simultaneamente proceésar termicamente pelo menos trés compostos
quando os trés compostos compreendem um componente sensivel a oxigénio, um
componente inerte a oxigénio e um promotor de reagao, em que o componente sensivel a
oxigénio esta presente numa primeira zona compartimentalizada e em que o componente
inerte a oxigénio esta presente numa segunda zona compartimentalizada e a primeira
zona compartimentalizada e a segunda zona compartimentalizada estdo configuradas
numa configuragéo lado a lado em que nenhuma zona envolve a outra zona em qualquer
plano do pélete. A forma de realizagdo preferida do presente invento consiste
essenciaimente de dois compartimentos e, mais. preferencialmente, somente dois
compartimentos. Vantajosamente, estes compartimentos tém estrutura continua.

O presente invento adicionalmente revela um processo para
tratar termicamente um pélete de resina compreendendo um composto sensivel a
oxigénio, um composto inerte a oxigénio € um promotor de reagdo, em que o composto
sensivel a oxigénio esta presente numa primeira zona compartimentalizada e em que 0
componente inerte a oxigénio estd presente numa segunda zona compartimentalizada
compreendendo aquecer o pélete de resina até uma temperatura que é de pelo menos
1°C abaixo da temperatura em que o pélete se torna liquido.

A fig. 1 ilustra um pélete de resina com dois compartimentos
ou zonas na configuragdo cerne-bainha, que nao esta de acordo com o presente invento;

Afig. 2 ilustra um pélete de resina com dois compartimentos
ou zonas na configuragao cerne-bainha em que o cerne é encapsulado, circundado ou
encerrado por uma camada de bainha externa;

A fig. 3 ilustra um pélete de resina com trés compartimentos
ou zonas em uma configuracdo multicamadas ou em sanduiche; '
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A fig. 4 ilustra um pélete de resina de trés zonas
compartimentalizadas configuradas - em desacordo com o presente invento - em duas
camadas concéntricas envolvendo um cerne;

As figs. 5A, 5B e 5C ilustram exemplos de varias
configuragdes de pélete de resina de dois compartimentos, em que 0s compartimentos
ficam ao lado um do outro naquilo que é chamado de configuragéo lado-a-lado.

A configuragdo compartimentalizada descrita em detalhes
abaixo tem utilidade para sistemas reativos a oxigénio por permitir que eles sofram
operacdes subseqiientes pds tratamento térmico num ambiente de oxigénio tal como o ar
que inclui mas néo se limita a secagem, desvolatilizagdo, cristalizagao, polimerizagdo em
estado sélido e armazenagem.

O pélete de configuragdo compartimentalizada contém pelo
menos um polimero inerte a oxigénio tal como um poliéster, pelo menos um componente
sensivel a oxigénio, tal como uma. poliamida ou um poliéster contendo mondmeros
polibutadieno, e pelo menos um promotor de reagéo, tal como um composto de cobalto,
que quando dito promotor de reagdo € posto em contato com 0 componente sensivel a
oxigénio pode iniciar e/ou catalisar a reagdo do componente sensivel a oxigénio com
oxigénio e assim tornar o componente sensivel a oxigénio num componente reativo a
oxigénio.

Para os fins da presente descrigdo, o componente que
reage com oxigénio é conhecido como componente reativo a oxigénio ou recuperador de
oxigénio. A reacdo do componente com oxigénio & freqientemente promovida por um
componente adicional que também estd presente na parede do recipiente. Um
componente que se torna reativo com o oxigénio quando na presenca de um promotor &
chamado de componente sensivel a ogigénio. O promotor inicia e freqlientemente
catalisa a reacdo do componente sensivel a oxigénio com o oxigénio. Apds o componente
sensivel a oxigénio ser exposto ao promotor e se tornar reativo com o oxigénio, o
componente sensivel a oxigénio se torna um componente reativo a oxigénio. O
componente sensivelireativo a oxigénio pode ser orgénico, inorganico ou um metal em
estado de valéncia reduzido.

Em contraste, a frase componente inerte a oxigénio se
refere a um componente que nao se torna reativo com oxigénio quando posto em contato
com o promotor em niveis que tornam o componente sensivel a oxigénio um componente
reativo a oxigénio. Isto pode ser faciimente determinado pela combinagéo do componente
sensivel a oxigénio com o promotor e medindo o consumo de oxigénio. O composto
inerte a oxigénio proposto é entdo combinado somente com o promotor e a reatividade a
oxigénio &€ medida. Foi observado que a maioria dos compostos organicos exibem
alguma quantidade muito pequena de reatividade inerente ao oxigénio. Portanto, para ser
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um componente inerte a oxigénio no contexto da presente descri¢édo, o componente com
o promotor deve exibir menos de 10% de aumento, e preferencialmente nenhum
aumento, no consumo de oxigénio que o componente sem o promotor. O aumento
ligeiramente maior pode ser causado por quantidades trago de catalisadores,
contaminantes ou mesmo do promotor que ele mesmo pode reagir com o oxigénio num
grau pequeno.

Nesta forma de realizacdo conceitual basica da fig. 1, o
polimero inerte a oxigénio, o componente sensivel a oxigénio e o promotor s&o
heterogeneamente postos em zonas ou compartimentc'as do pélete para que haja uma
quantidade insuficiente de promotor em contato direto com o componente sensivel para
iniciar substancialmente ou catalisar a reac}éo com o oxigénio, mas ha mais que suficiente
promotor para fazer isso quando os ingredientes forem homogeneizados quando
misturados durante a etapa de extrusdo em fundido final.

O promotor e 0 componente sensivel a oxigénio podem ser
substancialmente heterogeneamente postos em péletes em vez de serem
homogeneamente dispersados ou solubilizados um no outro. Em uma forma de
realizacdo, o componente sensivel a oxigénio & posto num compartimento (vide por
exemplo os elementos 5A1, 5B1 e 5C1 das figs. 5A, 5B e 5C) e o promotor
desembolsado no componente inerte a oxigénio (5A2, 5B2 e 5C2 das figs. 5A, 5B e 5C)
em quantidades suficientes para iniciar e/ou catalisar a reacdo do componente sensivel a
oxigénio com o oxigénio quando o pélete & processado na etapa de mistura em fundido
final. Com esta configuragdo, o componente sensivel a oxigénio deve permanecer
essencialmente ndo reativo com o oxigénio até que seja combinado com o0 promotor
durante a mistura em fundido final. O pélete do presente invento pode agora ser
armazenado num ambiente contendo oxigénio tal como o ar e ser submetido aos
tratamentos térmicos na presenca de oxigénio porque o compostos sensivel a oxigénio
exibe pouca ou nenhuma reatividade com o oxigénio até a mistura em fundido final.

O composto reativo a oxigénio pode ser um dentre muitos
compostos. O composto reativo a oxigénio desta forma de realizagao particular € um
componente sensivel a oxigénio que requer um promotor de reagao para iniciar ou
catalisar a reagdo com oxigénio. A publicagéo "Active.Food Packaging"”, M.L. Rooney ed.,
1995, p74-110, cujos ensinamentos sd0 aqui incorporados por referéncia, descreve varios
tipos de compostos organicos oxidaveis sensiveis a oxigénio. Os compostos sensiveis a
oxigénio sd3o geralmente compostos organicos etilenicamente insaturados e tém pelo
menos um hidrogénio alilico que é clivado na presenga de oxigénio e um promotor que é
um iniciador ou catalisador.

Neste contexto, um catalisador pode ser um iniciador, mas
um iniciador nem sempre € um catalisador. Geralmente, a reagdo com o oxigénio é muito



10

15

20

25

30

35

9/27

lenta ou inexistente sem a presenca do iniciador ou catalisador. Um iniciador & qualquer
coisa que inicie a reagdo rapida do composto com oxigénio. Um catalisador pode tanto
iniciar a reagdo e aumentar a taxa da reagéo mas néo participa da reagao.

As poliamidas, assim como as poliolefinas, se tornam
reativas com oxigénio na presenca de um catalisador de metal de transigéo e portanto
s30 também componentes sensiveis a oxigénio. Assim, as poliamidas sao também um
dos compostos sensiveis a oxigénio preferidos para o segundo objetivo do presente
invento. Especificamente, as poliamidas ‘descritas na forma de realizagdo anterior s&o
componentes sensiveis a oxigénio adequados. Daquelas poliamidas, a porgdo m-xilileno
adipamida (MXD8) é preferida. Polibutadieno, oliggmeros de polibutadieno e terpenos séo
outros exemplos de materiais sensiveis a oxigénio que s&o promovidos (iniciados e/ou
catalisados) por um catalisador de metal de transi¢ao.

Outros exemplos de compostos organicos oxidaveis incluem
polibutadieno, oligbmeros ndo hidrogenados de polibutadieno, oligémeros de oxido de
polipropileno, e compostos aromaticos com substituintes metila. Muitas formas de
polibutadieno irdo funcionar incluindo aquelas com microestruturas de alto teor cis, alto
teor vinilo e sindiotatica.

Além de ser fisicamente misturada com o componente
principal, a por¢do sensivel a oxigénio pode ser quimicamente funcionalizada em uma ou
mais areas e reagida com um material- compativel com o componente principal. Tal
funcionalizacdo pode ocorrer em pelo menos um grupo carbonila, hidroxila ou amina na
porgio. Preferencialmente, ha dois grupos funcionais que ocorrem em cada extremidade
da porgao. Os tipos de materiais compativeis com o poliéster séo o produto de reagéo de
segmentos predominantemente policondensados escolhidos dentre os poliésteres como
recitado no documento USA 21 CFR 177.1590 e poliamidas com quantidades menores
de segmentos sensiveis a oxigénio escolhidos dentre o grupo que consiste de
polibutadieno funcionalizado, oligdmeros néo hidrogenados de polibutadieno, oligdmeros
de oxido de polipropileno e compostos aromaticos substituidos por metila. O documento
USA 21 CFR 177.1590 descreve os policondensados como elastdomeros de poliéster
produzidos pela reagdo de troca de éster quando um ou mais dos seguintes ftalatos -
tereftalato de dimetila, ortoftalato de dimetila e isoftalato de dimetila - é reagido com alfa-
hidro-émega—hidroxi-poli(oxitetramentileno) e/fou 1,4-butanodiol de tal forma que o
elastdmero acabado tenha um numero de peso molecular médio entre 20000 e 30000.
Estes condensados também podem ser descritos como um policondensado que
compreende um ou mais ftalatos escolhidos dentre o grupo que consiste de tereftalato,
ortoftalato e isoftalato, em que dito policondensado compreende adicionalmente um ou
mais glicéis escolhidos dentre o grupo que consiste de alfa-hidro-6mega-hidroxi-
poli(oxitetramentileno) e 1,4-butanodiol, e o policondensado tem um peso molecular
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numérico médio de entre 20.000 e 30.0000 O alfa-hidro-émega-
hidroxipoli(oxitetrametileno) é a forma polimérica do 1,4-butanodiol. O monoetilenoglicol
(etilenoglicol) e seu polimero também conhecido como poli(etileno glicol) também sao
adequados.

' Usualmente, a melhor compatibilidade é obtida quando o
material recuperador de oxigénio é reagido com o préprio componente principal. Fazendo
assim aquelas moléculas conterem o material recuperador de oxigénio componente
sensivel a oxigénio, com as moléculas sem o material recuperador de oxigénio sendo os
componentes inertes a oxigénio. A patente US 6 406 766 descreve como isso pode ser
obtido. Porque a patente US 6 406 766 ensina reagir o polibutadieno funcionalizado no
segmento poliéster, seus inventores véem o polibutadieno funcionalizado como um
mondmero para o segmento poliéster. Para fins da presente descrigdo, o termo
polibutadieno funcionalizado é um equivalente para o termo mondmero polibutadieno
encontrado na patente US 6 406 766. Preferencialmente, o recuperador de oxigénio

.funcionalizado é reagido com o mesmo tipo de material do componente principal. Em

outras palavras, a melhor compatibilidade com tereftalato de polietileno & obtida quando o
recuperador de oxigénio funcionalizado é reagido com tereftalato de polietileno ou com
um copolimero de poli(tereftalato de etileno).

O promotor é um iniciador ou catalisador e & qualquer
composto que inicia ou acelera a reagdo do composto sensivel a oxigénio com ©
oxigénio. O promotor é freqiientemente um metal de transigéo, mais preferencialmente
um sal de cobalto, tal como neodecanoato de cobalto e ndo é consumido pela reagao do
material sensivel a oxigénio com o oxugenlo Adicionalmente, o componente sensivel a
oxigénio é suficientemente nédo reativo ao oxigénio a menos que 0 promotor esteja
presente em quantidades suficientes. O promotor também pode exigir um evento externo
ao pélete tal como energia radiante (luz, luz UV, microondas) ou contato com uma outra
substancia tal como agua para iniciar a reagio com oxigénio ou para liberar o iniciador.

A quantidade de promotor é usualmente determinada
experimentaimente com base na quantidade de consumo de oxigénio exigida, no tipo de
componente sensivel ao oxigénio e no tipo de promotor. Em sentido geral, a quantidade
de promotor varia entre 30 e 1000 ppm do ion metélico para o componente sensivel a
oxigénio. Entretanto, valores entre 50 e 500 ppm de ion metalico em peso do
componente sensivel a oxigénio também sdo conhecidos por promover a reagdo com o
oxigénio.

Uma outra forma de realizaggio €& um pélete
compartimentalizado com uma alta concentragdo de componente sensivel a oxigénio
préxima a camada do componente inerte a oxigénio contendo pelo menos um pouco do
promotor. Por exemplo, um pélete lado-a-lado pode compreender uma primeira zona
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compreendendo 95% do volume do pélete, compreendendo o material sensivel a
oxigénio tal como uma poliamida e/ou a estrutura polibutadieno, e adicionalmente
compreender uma segunda zona compreendendo 5% do volume, em que a segunda
zona compreende o material inerte a oxigénio e o promotor. Enquanto a configuragdo néo
é limitada ao que se segue, exemplos de configuragdes que estéo dentro do escopo do
presente invento sdo a forma sanduiche da fig. 3, e qualquer uma das variagbes da
configuragéo lado-a-lado mostrada na fig. 5. Este pélete poderia ser submetido a todos os
processos térmicos com os péletes de poliéster ou poderia ser adicionado no secador
que alimenta a extrusora, e o pélete pode ser armazenado em um ambiente de oxigénio
sem iniciar a reagdo do componente sensivel a oxigénio com o oxigénio.

Uma forma de realizagdo é a de colocar o componente
sensivel a oxigénio ndo promovido, preferencialmente uma poliamida tal como MXD6,
oligdmeros nao hidrogenados de polibutadieno ou oligomeros n3o hidrogenados de
polibutadieno reagidos na espinha dorsal de poliéster em um componente do pélete e
colocar o promotor de cobalto e o poliéster no outro componente. A fig. 1 mostra isto para
uma configuragéo cerne-bainha, a fig. 2 mostra isto para uma configuragao cerne-bainha
em que o cerne é envolvido. A fig. 3 mostra isto numa configuragdo sanduiche e a fig. 4
mostra a configuragdo com multiplas configuragdes. As figs. 5A, 5B e 5C mostram
variagbes nao limitativas da configuragdo lado-a-lado. Uma caracteristica distintiva da
confiruagdo lado-a-lado é que diferentemente das configuragdes anular, cerne-bainha ou
encapsulada, na configuragéo lado a lado nenhuma zona envolve a outra zona em
qualquer plano imaginario tragado através do pélete.

Como mostrado na fig. 3 e nas figs. 5A, 5B e 5C, deve estar
aparente que estas estruturas satisfazem o critério acima. Nao ha plano que passe
através do pélete, em qualquer direcéo, que contenha ambas as zonas e tenha uma zona
completamente envolvida pela outra zona.

Sob a configuragdo compartimentalizada, o promotor,
usualmente um composto de cobalto, fica na fase poliéster (inerte a oxigénio) até a etapa
de mistura em fundido final momento em que o componente sensivel a oxigénio é
dispersado por todo o poliéster e entra em contato intimo com o sal de cobalto, com isso
iniciando e catalisando a reacdo de oxigénio com o composto sensivel a oxigénio. Neste
ponto, 0 componente sensivel a oxigénio se torna um componente reativo a oxigénio.

Um técnico da area reconhecera que a quantidade de
promotor pode ser minimizada pela determinagéo do nivel maximo de promotor que pode
ser adicionado ao componente sensivel a oxigénio sem promover significativamente a
reagdo com oxigénio e determinagdo da quantidade total de promotor necessaria para
promover a reacdo sob uma dispersdo completa e colocar pelo menos a quantidade

restante de promotor na bainha de poliéster.
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Também vale notar que o componente sensivel/reativo a
oxigénio funcionalizado (nZo hidrogenado) pode estar presente em duas formas.
Primeiro, ele pode estar presente como um material funcionalizado que ainda nao foi
reagido na espinha dorsal do polimero. A reagédo na espinha dorsal de um componente
em outro compartimento ocorreria durante a mistura em fundido final

Por clareza, algumas formas de realizacdo podem ser
péletes que também tém componentes interativos/inter-reativos em adicao a reagdo com
subprodutos e/ou com oxigénio. O componente sensivel a oxigénio ou reativo a oxigénio
pode ou ndo ser um daqueles componentes interativos/inter-reativos. Uma caracteristica
& a presenca de um promotor da reagdo do componente sensivel a oxigénio com
compostos externos ao pélete, tais como oxigénio, e que o promotor € mantido separado
do composto sensivel a oxigénio ou que o promotor em contato com o composto sensivel
a oxigénio seja pouco o bastante para néo iniciar a reagdo com oxigénio para que toda
forma de realizacdo reduza a taxa de reatividade do pélete com oxigénio a temperatura
ambiente (23°C +/- 5°C) em 20% sobre um pélete de controle. O pélete de controle é o
pélete de mesmo tamanho aproximado e composi¢do, mas em que 0s componentes

estdo homogeneamente dispersados.
A falta de reatividade para o oxigénio da estrutura de pélete

em zonas do presente invento € demonstrada na série de exemplos |. A reatividade ao
oxigénio da estrutura em zonas (IC) contendo PET, o componente sensivel a oxigénio
(MXD6) e o promotor de reagéo com oxigénio (neodecanoato de cobalto) é similar a do
controle (IA) contendo s6 PET e o componente sensivel a oxigénio. A quantidade de
oxigénio reagido apds o primeiro dia & virtualmente a mesma com a estrutura
compartimentalizada mostrando nenhum aumento no consumo por um periodo de sete
dias. Acredita-se que o baixo resultado no sétimo dia do controle é devido ao fato de que
aquela amostra ndo foi colocada no frasco até algum tempo apds a fabricagao. Durante
este tempo, a pequena quantidade de reatividade inerente a oxigénio ja ocorreu.

Em comparagdo, o exemplo comparativo (IB) reagiu com ou
consumiu quase o dobro da quantidade de oxigénio no periodo de sete dias. A retengao
da capacidade de recuperagdo de oxigénio é demonstrada no exemplo (ID) que € a
estrutura em zonas de (IC) re-peletizado para misturar todos os ingredientes. Desta
forma, os componentes sdo separados até que estejam prontos para serem combinados
no ultimo momento possivel € o material sensivel a oxigénio seja convertido em um
material reativo a oxigénio.

Note-se que os resultados experimentais foram executados
na estrutura cerne-bainha correspondente a fig. 1, e resultados similares foram
alcancados quando moldados nas configuragdes lado-a-lado como aquelas das figs. 5A,
5B e 5C.
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Secagem, cristalizagdo e polimerizagdo em fase solida séo
processos térmicos que também se beneficiam do presente invento. O processamento
térmico contemplado no presente invento ocorre abaixo da temperatura em que 0s
contelidos do pélete se tornam suficientemente liquidos para causar a mistura das zonas.
O aquecimento do pélete até que todos os componentes termoplasticos no pélete se
tornem liquidos é conhecido como processamento de extruséo. Embora o processamento
de extrusdo seja um tipo de processamento térmico, ele ndo € do tipo de processamento
térmico praticado de acordo com o presente invento e portanto ele esta excluido. Como
usado aqui, portanto, a frase "aquecer rapidamente o pélete para que uma quantidade
suficiente dos conteudos do pélete se torne liquida de tal modo que as zonas se
misturem” nao é um tratamento térmico contemplado pelo presente invento.

As seguintes formas de realizagdo demonstram que os
problemas de reagdo com oxigénio durante a armazenagem ou tratamento térmico
podem ser significativamente reduzidos, se n&o eliminados, através do posicionamento
apropriado dos componentes nas zonas ou compartimentos de um pélete com
construgdo compartimentalizada ou em zonas. Numa forma de realizagdo, os
componentes sensiveis a oxigénio sdo mantidos ndo reativos com materiais externos tais
como oxigénio até a mistura em fundido final. As patentes US 5 627 218 e US 5 747 548
ensinam muitas técnicas para fabricar péletes compartimentalizados. Em uma forma de
realizacio, ha pelo menos duas zonas ou regiées no pélete, usuaimente um cerne e uma
bainha. Entretanto, para a configuragdo lado-a-lado, o material € moldado em dois
cordbes ou duas camadas.

Todos os péletes compartimentalizados sdo obtidos usando
duas extrusoras. Se for desejado um terceiro material em uma outra zona, € necessario
uma extrusora adicional. A primeira extrusora fornece a alimentagao liquida que forma a
primeira zona que é linearmente extrusada. Para o desenho cerne-bainha, o cerne &
posicionado no centro do corddo. Ao mesmo tempo, o segundo material é extrusado na
segunda extrusora em uma camada em uma segunda zona. No desenho de camadas
cerne-bainha, a segunda zona seria a camada de bainha que cobre concentricamente o
cerne. Na configuragdo lado a lado, a primeira zona é moldada proxima a segunda zona.
Na configuragdo lado-a-lado integrada como ilustrado na fig. 5B, a fieira é configurada
para produzir os dois corddes integrados. O posicionamento do promotor depende de
qual zona contém o material sensivel a oxigénio. Enquanto ¢ preferido que a quantidade
total do promotor seja posicionada na zona que ndo contém o material sensivel a
oxigénio, como explicado mais tarde, € também contemplado que um pouco do promotor
seja posicionado na mesma zona contendo o material sensivel a oxigénio.

Na configuragdo lado-a-lado, a primeira zona seria co-
extrusada em seguida a segunda zona, ou na estrutura integrada como demonstrado na
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figura 5B.

A patente US 6 669 986 descreve um aparato com fieira de
multiplos furos para fabricar o pélete cerne-bainha. A fig. 1 ilustra o pélete
compartimentalizado cerne-bainha tendo um cerne (1) que é substancialmente coberto
por uma bainha (2). Na forma preferida de realizagdo, o poliéster seria extrusado na
bainha externa (2) e o material sensivel a oxigénio (p.ex. MXD6, oligémeros de
polibutadieno) seria extrusado no cerne (1). E evidente para os técnicos da area que o
corddo poderia consistir de mais de duas camadas concéntricas anulares, tais como a fig.
4. Isto poderia ser feito usando uma outra extrusora e uma fieira diferente.

A primeira etapa é a de extrusar um corddo multicamadas.
Na configuragcdo cerne-bainha, um componente é extrusado no centro do pélete e o outro
componente é extrusado em torno do componente central. Na configuragéo lado-a-lado,
as duas zonas s3o extrusadas lado-a-lado. O corddo multicamadas extrusado é cortado
por um peletizador antes ou depois de ser resfriado, como exigido, e formado em péletes
multicamadas.

O corddo é entdo resfriado por meio de métodos
convencionais. Por exemplo, o corddo pode ser imerso em um tanque de agua com agua
fria. O corddo multicamadas resfriado com agua é preferencialmente enviado para o
peletizador apds remover a umidade da superficie, freqientemente feito por um secador
giratério.

O peletizador corta o corddo multicamadas em um
comprimento especificado acionando uma faca rotatéria ou similar.

' Em geral, os péletes multicamadas s&o fabricados com um
diametro externo de cerca de 2 a 8 mm. O presente invento também nao é limitado aos
péletes feitos a partir de corddes. Por exemplo, como revelado na patente US 5 627 218,
os polimeros termoplasticos podem ser moldados em folhas em camadas que ent&o séo
cortadas na forma de um cubo. Na construgio em sanduiche ou camadas tal como a da
fig. 3, ha geralmente trés camadas em que a camada do meio (33) é envolvida num
sanduiche entre uma primeira camada externa (31) e uma segunda camada externa (32).

O pélete de cordao co-extrusado lado-a-lado € da mesma
estrutura da folha de duas camadas lado-a-lado cortada em cubo, a uUnica diferenca
sendo a rota de fabricagao.

As zonas compartimentalizadas podem ser classificadas
como uma primeira zona compartimentalizada, uma segunda zona compartimentalizada,
e seqiencialmente rotulada com cada numero crescente de zona. Por exemplo, um
desenho cerne-bainha tem um minimo de duas zonas compartimentalizadas. O desenho
cerne-bainha poderia ter mais zonas dependendo do numero de anéis concéntricos. O
desenho lado-a-lado também poderia ter uma bainha envolvendo duas configuragdes
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lado-a-lado.

O tamanho da zona compartimentalizada distingue-a da
zona associada com uma dispersdo homogénea. A dispersdo homogénea cria zonas,
mas elas sao finamente divididas, com cada zona representando uma percentagem muito
pequena do volume total do pélete. A zona compartimentalizada seria uma percentagem
muito maior do volume total.

Isto & facilmente demonstrado usando o cerne-bainha
mostrado na fig. 1. A percentagem do volume da zona compartimentalizada (cerne)
relativa ao pélete inteiro é a razdo do diametro do cerne para o diametro da porgao
cilindrica do pélete. A razao dos raios também funciona. Esta raz&o pode ser estimada
verificando a fieira de extrusdo e usando a razdo dos diametros dos furos que moldam o
corddo. A razio real pode ser medida por SEM (microscopia eletronica de varredura),
exame microscopico, ou separagdo dos componentes e clculo do volume necessario
associado com o peso ajustado a densidade dos componentes recuperados.

Para ser uma zona compartimentalizada, o volume da zona
deve ser de pelo menos 0,001% do volume total do pélete. Na pratica, é mais preferido
0,01% do volume, com 0,1% do volume total sendo o mais preferido.

Uma forma de realizagdo € o desenho lado-a-lado em que
um lado compreende a poliamida m-xilileno adipamida (MXD6) com um nimero de peso
molecular médio entre 4000 e 50000 e a bainha compreende um poliéster,
especificamente poli(tereftalato de etileno) ou copolimero de poli(tereftalato de etileno)
com uma viscosidade intrinseca (I.V.) entre 0,4 e 1,2 dL/g. Uma vez que o pélete ¢ feito,
ambos materiais podem entdo ser adicionalmente processados sob condi¢des padrao de
cristalizag@o, polimerizagdo em fase sélida ou secagem em ar sem conferir uma alteragao
significativa de cor ao artigo acabado quando comparado com um controle que tenha tido
o MXD6 homogeneamente dispersado no poliéster e submetido ao mesmo tratamento
térmico.

E especificamente contemplado que o pélete de
configuragdo lado-a-lado compreende pelo menos um componente com uma I.V. entre
0,2 e 1,2 dL/g. Por exemplo, poderia ser usado um poliéster formador de filme de pelo
menos 0,45 dl/g, uma LV. de alimentagdo intermediaria de 0,49 a 0,59 dL/g, mais
preferencialmente de 0,52 a 0,56 dL/g. O pélete também poderia usar uma resina de
garrafa de poliéster de |.V. de alimentagdo variando de 0,59 a 0,69 dL/g, mais
preferencialmente de 0,61 a 0,64 dL/g, com uma L.V. tipica para garrafas variando de 0,72
a 0,84 dL/g, mais preferencialmente de 0,74 a 0,82 dL/g. Para bandejas de embalagens,
a |.V. tipica varia de 0,85 a 1,02 dL/g, mais preferenciaimente de 0,89 a 0,95 dL/g. Deve
ser notado que quando a |.V. medida de um polimero & um Unico valor, o valor representa
a composicdo de varios comprimentos de cadeia molecular. O aumento tipico de L.V.
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durante o processamento térmico é de pelo menos 0,1 dL/g, mas pode ser tao alto como
0,2 ou mesmo téo alto quanto 0,4 dL/g.

A configuragdo é indiferente quanto a se os materiais sao
cristalinos ou amorfos. Por exemplo, um pélete com um lado de PET de IV 0,49 em
seguida a ou lado-a-lado de um componente compreendendo nylon MXD6 com um peso
molecular médio de 25000 (MXD86 - Grade 6007 de Mitsubishi Gas Chemical) antes da
cristalizacdo & uma das formas de realizagdo. O mesmo pélete apds a cristalizagdo é
uma das formas de realizacdo, uma vez que é o mesmo pélete que foi polimerizado em
fase solida e a IV do PET ¢ agora 0,84 e o peso molecular numérico médio do nylon
MXD6 também foi aumentado. A secagem de um pélete que tenha sido polimerizado em
fase solida também é& uma das formas de realizagdo contempladas dos processos
térmicos.

Também é contemplado substituir o polibutadieno ou os
outros compostos organicos sensiveis a oxigénio pelo MXD6 nas formas de realizagéo
anteriores. Isto incluiria as espécies funcionalizadas estejam elas reagidas ou ndo em
outra cadeia polimérica.

Um técnico da area reconhecerd que o peso molecular
frequentemente aumentado durante o tratamento térmico e que a localizagdo de um
componente no pélete influenciara a taxa de aumento da V. Uma vez que o peso
molecular final tenha sido decidido para cada componente, o técnico da area selecionara
um pelo molecular de partida mais baixo de cada respectivo componente de modo que o
peso molecular final de cada componente apos o processamento térmico seja o peso
molecular desejado de cada componente exigido pelo artigo final. Esta L.V. de partida
pode ser faciimente determinada por técnicas de otimizag&o iterativas tradicionais.

Um técnico da area também reconhecera que pode ser feito
um pélete com viscosidades intrinsecas e viscosidades de fundido significativamente
diferentes em zonas diferentes. Por exemplo, é bem sabido que comonémeros
pblifuncionais tais como dianidrido piromelitico (PMDA) e pentaeritritol aumentam a taxa
de polimerizagdo em fase soélida do poliéster e também diminuem a temperatura para a
polimerizacdo no estado sélido. Isto permite reduzir a exposi¢éo a altas temperaturas por
um longo tempo. O pélete em zonas com PET/PMDA na bainha permitiria o
processamento daqueles materiais que ndo podem tolerar as condigoes tradicionais de
polimerizagdo em fase sélida. Nesta forma de realizagéo o pélete é construido com PET e
a quantidade apropriada de PMDA na bainha externa e o material que nao pode tolerar o
tempo e a temperatura tradicionais estd no cerne. Muitos dos recuperadores de
acetaldeido e polimeros de barreira tais como poli(alcool etil-vinilico) (EVOH) estao nesta
categoria. O pélete é exposto as condi¢des de polimerizagéo em fase sdlida e em alguns
casos uma menor temperatura por menos tempo que as condi¢des tradicionais.
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Deve ser reconhecido que a separagao absoluta das zonas
compartimentalizadas ndo é essencial. Mesmo que os materiais possam estar em zonas
separadas, pode haver algum material sensivel a oxigénio na zona do poliéster e pode
haver algum poliéster na zona do material sensivel a oxigénio. E o posicionamento do
promotor e as quantidades do promotor em cada zona que determina a utilidade do
presente invento.

De fato, a zona da poliamida ou a zona do poliéster podem
ter um compatibilizante homogeneamente dispersado naquela zona para ajudar na
compatibilizagdo da poliamida com o poliéster durante a etapa de mistura em fundido

final.
Exemplos de tais compatibilizantes sdo encontrados no

pedido de patente US 2004/0013833 A1 que descreve um recipiente de baixa névoa que
compreende pelo menos uma primeira camada compreendendo uma mistura polimérica
compatibilizada, dita mistura polimérica compatibilizada compreendendo poliamida, PET
ou um copolimero contendo PET, e pelo menos um compatibilizante escolhido dentre
PET modificado com acido isoftalico (IPA) e iondmeros de PET. O pedido de patente
também descreve outros compatibilizantes. Este pedido de patente descreve o PET
modificado com IPA como preferencialmente compreendendo de 1 a 6% molar de IPA
(acido isoftalico). O ionémero preferido de PET é o PET sulfonado. Outros
compatibilizantes incluem PET modificado com acido p-tolueno sulfénico, PET modificado
com dianidrido piromelitico, e PET modificado com anidrido maléico, iondmeros do tipo
poliolefinico modificado por acrilico e bisfenol-A resina epoxi-E44 de baixo peso
molecular, anidrido trimelitico acoplado usando um acoplador bifuncional.

O compatibilizante preferido € um compatibilizante ibnico,
preferencialmente um copoliéster contendo um grupo sal sulfonato de metal. O ion
metdlico do sal sulfonato pode ser Na*, Li*, K*, Zn"*, Mn"*, e Ca™". O grupo sal sulfonato
é ligado a um nucleo aromatico tal. como um nucleo benzeno, naftaleno, difenila,
oxidifenila, sulfonildifenila ou metilenodifenila.

_ Preferencialmente, o nucleo acido aromatico €& &cido
sulfoisoftalico, acido sulfotereftalico, &cido sulfoftalico, acido 4-sulfonaftaleno-2,7-
dicarboxilico, e seus ésteres. A faixa preferida do compatibilizante iénico € de 0,1 a 2,0%
molar em peso do respectivo acido ou porgéo glicol.

O compatibilizante pode existir como um terceiro
componente no pélete compartimentalizado e pode estar presente em qualquer
compartimento. Alternativamente, o compatibilizante iénico pode ser polimerizado na
cadeia molecular da resina de poliéster.

Polimeros termoplasticos adequados para uso num
compartimento do pélete incluem qualquer homopolimero ou copolimero termoplasticos.
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Exemplos destes incluem poliamidas alifaticas, parcialmente aromaticas e aromaticas,
poli(tereftalato de etileno), copolimeros de poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de
butileno) e seus copolimeros, poli(tereftalato de trimetileno) e seus copolimeros, e
poli(naftalato de etileno) e seus copolimeros, poliésteres ramificados, poliestirenos,
policarbonato, poli(cloreto de vinilo), poli(dicloreto de vinilideno) poliacrilamida,
poliacrilonitrila, poli(acetato de vinilo), poli(acido acrilico), poli(éter vinilmetilico)
copolimero de etileno-acetato de vinilo, copolimero de etileno-acrilato de metila,
polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno, poli(hexeno-1), poli(4-metil-
penteno-1) e poli(viniiciclohexeno). Alguns exemplos de polimeros termoplasticos inertes
a oxigénio incluem poli(tereftalato de etileno), copolimeros de poli(tereftalato de etileno),
poli(tereftalato de butileno) e seus copolimeros, poli(tereftalato de trimetileno) e seus
copolimeros, e poli(naftalato de etileno) e seus copolimeros, poliésteres ramificados,
poliestirenos, policarbonato, poli(cloreto de vinilo), poli(dicloreto de vinilideno),
poliacrilamida, poliacrilonitrila, poli(acetato de vinilo), poli(acido acrilico), poli(éter
vinilmetilico), copolimero de etileno-acetato de vinilo, copolimero de etileno-acrilato de
metila.

O polimero termoplastico usado no presente invento
compreende um polimero ou copolimero de poliéster tal como um poli(tereftalato de
etileno) ou um copolimero cristalizavel de poli(tereftalato de etileno). Um copolimero de
poli(tereftalato de etileno) & também expresso como poli(co-tereftalato de etileno). Um
copolimero de poli(tereftalato de etileno) € um poliéster em que pelo menos 85% das
unidades de repeticdo acido com base no numero total de unidades de acido sao
derivadas do acido tereftalico ou do diéster do &cido tereftalico, pelo menos 85% das
unidades de repetigdo glicol com base no numero total de unidades glicol séo derivadas
de etilenoglicol e o restante das unidades acido e/ou glicol sao derivados de pelo menos
uma unidade de repeticao diferente. Uma terceira unidade de repeticio poderia ser, por
exemplo, acido isoftalico, acido 2,6-naftaleno dicarboxilico, ciclohexanodimetanol, ou 1,4-
butanodiol.

Por esclarecimento, o termo PET n&o modificado se refere a
poli(tereftalato de etileno) ou copolimero de poli(tereftalato de etileno). O modificador
cristalizavel se refere a capacidade do polimero em ser cristalizado em alguma extensao,
como medido por calorimetria de analise diferencial (DSC). Os niveis tipicos de
cristalinidade variam de 5 a cerca de 65% dependendo do tipo de tratamento térmico e de
técnica de nucleacdo usada. Tipicamente, um polimero sera considerado amorfo quando
tiver menos de 5% de cristalinidade.

Ha dois tipos de estrutura cristalina; um é a cristalinidade
induzida por cisalhamento, que ordena as moléculas pela exposigédo do material a forca
em uma temperatura elevada abaixo do ponto de fusdo. Este tipo de cristalinidade é
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também conhecido como de orientagdo e ocorre quando as fibras séo estiradas ou
quando as garrafas s&o estiradas por sopro. Por causa da ordem e da orientagao dos
cristais, os materiais com cristalinidade induzida pelo cisalhamento s&o geralmente
limpidos. A cristalinidade nado induzida pelo cisalhamento ocorre quando o material
amorfo é aquecido na auséncia de cisalhamento. O material ira se tornar branco. Esta
cristalinidade é aleatéria por natureza e é muito quebradiga. As formas de realizagéo do
presente invento podem ser conduzidas em péletes amorfos (aqueles com menos de 5%
de cristalinidade), em péletes cristalinos induzidos por cisalhamento e em péletes
cristalinos nao induzidos por cisalhamento e péletes com ambas cristalinidades induzida
e nao induzida por cisalhamento. Os péletes com ambos os tipos de cristalinidade seriam
provenientes da orientagdo do corddo durante o processo de extrusdo e entdo da
exposi¢ao dos péletes cortados ou do cordéo a calor suficiente para converter algum do
material amorfo remanescente no pélete em uma morfologia cristalina nao induzida por
cisalhamento.

Sera entendido que o polimero termopléstico adequado para
uso no presente invento pode ser feito em um filme, folha ou artigo moldado por injecéo.

Uma vez que os polimeros empregados no presente invento
podem ser preparados por procedimentos de polimerizagdo convencional bem
conhecidos do estado da técnica, eles também podem ser preparados de outras
maneiras. Os polimeros de poliéster e os copolimeros podem ser preparados por
polimerizagdo em fase fundida envolvendo a reagdo de um diol com um acido
dicarboxilico, ou com seu correspondente diéster. Varios copolimeros resultantes do uso
de multiplos didis e diacidos também podem ser usados. Os polimeros contendo
unidades de repeticdo de uma Unica composi¢do quimica sao homopolimeros. Os
polimeros com duas ou mais unidades de repetigéo 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 mondémeros distintos e é considerado um copolimero. A diversidade das
unidades de repeticio depende do nimero de tipos diferentes de monémeros presentes
na reagao de polimerizagao inicial. No caso de poliésteres, os copolimeros incluem reagir
um ou mais didis com um ou mais didcidos, e sdo algumas vezes chamados de
terpolimeros. Adicionalmente, a randomizagdo dos mondmeros néo é necessaria. Um
copolimero ou terpolimero também se refere a um polimero com diferentes mondmeros,
estejam eles em bloco ou em distribuicdo estatistica.

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

Sao também incluidos os mondmeros que criam iondmeros
de poliéster tais como metalo-sulfonatos. Sao incluidos nestes os sais isoftalato sulfonato
de litio, de enxofre e de fésforo.

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 ndo se limitam a 1,4-butanodiol, trimetilenoglicol, 1,6-
hexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, dietilenoglicol, resorcinol, e hidroguinona.

Os comondmeros polifuncionais também podem ser usados,
tipicamente em quantidades de cerca de 0,1 a cerca de 3% molar. Os comondmeros
adequados incluem mas ndo se limitam a anidrido trimelitico, trimetilpropano, dianidrido
piromelitico (PMDA) e pentaeritritol. Poliacidos ou polidis formadores de poliésteres
também podem ser usados.

Um exemplo nao limitativo de polimero é o poli(tereftalato de
etileno) (homopolimero PET) formado a partir da reagao aproximadamente
estequiométrica 1:1 de acido tereftalico, ou de seu éster, com etilenoglicol. Um outro
poliéster preferido é poli(naftalato de etileno) (homopolimero PEN), formado pela reagao
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)
(F’BT). Os copolimeros de PET, copolimeros de PEN e copolimeros de PBT também sao
preferidos. Os co- e terpolimeros especificos de interesse sdo0 PET com combinagdes de
acido isoftalico ou de seu diéster, acido 26-naftdlico ou de seu diéster, e/ou
ciclohexanodimetanol. ' |

A reacdo de esterificagdo ou policondensagdo do acido
carboxilico ou éster com glicol tipicamente ocorre na presenga de um catalisador. Os
catalisadores adequados incluem, mas néo se limitam a, 6xido de antiménio, triacetato de
antiménio, etilenoglicolato de antiménio, organo-magnésio, oxido de estanho, alcoxidos
de titanio, dilaurato de dibutil-estanho, e 6xido de germanio. Estes catalisadores podem
ser usados em combinagdo com acetatos ou benzoatos de zinco, manganés, ou
magnésio. Os catalisadores compreendendo antiménio sao preferidos. Porque estes
péletes sdo desejados na embalagem de alimentos, outros poliésteres adequados s&o
listados no USA 21 CFR 177.1000-177.2910 (revisado na edigdo de Abril de 1997).

Um outro poliéster preferido é poli(tereftalato de trimetileno)



10

15

20

25

30

35

211727

(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). Consequentemente, 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 acidos
aromaticos e alifaticos que podem ser usados simultaneamente para compor um
copolimero incluem, por exemplo, acido isoftalico e acido sebacico.

_ Os catalisadores preferidos para preparar PTT incluem
compostos de titanio e de zircdnio. Os compostos cataliticos de titanio incluem, mas nao
se limitam a, alquilatos de titanio e seus derivados, sais complexos de titanio, complexos
de titanio com acidos hidroxicarboxilicos, co-precipitados de didxido de titanio-diéxido de
silicio, e diéxido de titanio 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 tributimonoacetila, titanato de
triisopropilmonoacetila, titanato do acido tetrabenzoéico, oxalatos e malonatos alcalinos de
titanio, hexafluorotitanato de potassio, e complexos de titdnio com acido tartarico, acido
citrico ou acido lactico. Os compostos preferidos de titanio s&o tetrabutilato de titanio e
tetraisopropilato de titanio. Os compostos correspondentes de zirconio também podem
ser usados.

Os polimeros usados nesta invengéo 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. Este composto
de cobalto pode ou ndo ser um promotor. Outros agentes que podem ser incluidos sao
absorvedores de infravermelho, tais como negro de fumo, grafite e varios compostos de
ferro.

A polimerizagdo em fase fundida descrita acima pode ser
seguida por uma etapa de cristalizagdo e entédo uma etapa de polimerizacdo em fase
sélida (SSP) para aumentar o peso, como medido pela viscosidade intrinseca, necessario
para a fabricacdo de garrafas. A cristalizagéo e a polimerizagéo podem ser realizadas em
uma reagdo em secador de tambor em um sistema do tipo em lote. Alternativamente, a
cristalizagdo e a polimerizagdo podem ser efetuadas em um processo de fase solida
continuo pelo qual o polimero flui de um recipiente para outro apds seu tratamento
térmico predeterminado em cada recipiente.

As condi¢des de cristalizagdo para o PET preferencialmente
incluem uma temperatura de cerca de 100°C a cerca de 150°C. As operagdes de
processamento térmico tipicas para cristalizar PET aumentam a cristalinidade do PET no
pélete em pelo menos 5%. Nas formas de realizagéo do presente invento, a cristalinidade
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de cada componente, tal como PET ou poliamida, pode ser aumentada em 5%, ou o
aumento na cristalinidade combinada dos dois componentes pode ser de 5%. Deve ser
notado que o aumento na cristalinidade percentual nao € uma média ponderada dos
componentes nem uma percentagem ou valor relativo a quantidade prévia de
cristalinidade. Um aumento na cristalinidade percentual ou aumento em cristalinidade € o
aumento absoluto em cristalinidade. Quando a cristalinidade de PET e poliamida sao
combinadas, o aumento em cristalinidade & o aumento absoluto em cristalinidade do PET
mais o aumento absoluto em cristalinidade da poliamida. Por exemplo, a frase "um
aumento em cristalinidade de pelo menos 5%" significa que pelo menos 5% do
componente foi de amorfo a cristalino. Isto nao significa que um pélete com 20% de
cristalinidade que sofreu um aumento de 5% em cristalinidade tenha 21% de
cristalinidade. Em muitos casos o aumento em cristalinidade sera um aumento de pelo
menos 10% e em alguns casos sera mesmo tao alto quando de 15 a 20%.

As condicdes de polimerizagdo em fase solida
preferencialmente incluem uma temperatura de cerca de 200°C a cerca de 235°C, e mais
preferencialmente de cerca de 215°C a cerca de 235°C. A polimerizagdo em fase sélida
pode ser executada por um tempo suficiente para elevar o peso molecular até o nivel
desejado, que dependera da aplicacéo e da viscosidade intrinseca inicial. Para uma
aplicagao tipica de garrafa, o peso molecular preferido corresponde a uma viscosidade
intrinseca de cerca de 0,68 a cerca de 0,88 dL/g, como determinado pelos métodos
descritos na secdo de métodos. O tempo exigido para alcancar este peso molecular pode
variar de cerca de 8 até cerca de 45 horas.

Os aumentos tipicos de |.V. sdo de pelo menos 0,1 dL/g,
com aumentos de 0,2 a 0,4 dL/g sendo mais comuns.

Em uma forma de realizacdo do presente invento, a matriz
polimérica termoplastica do presente invento pode compreender poliéster reciclado ou
materiais derivados de poliéster reciclado, tais como mondmeros de poliéster,
catalisadores e oligdmeros.

Se o poliéster for um componente inerte a oxigénio, entao
uma poliamida pode ser o componente sensivel a oxigénio. As poliamidas adequadas
para serem o componente sensivel a oxigénio podem ser descritas como compreendendo
a unidade de repeticdo acido amino-caproico, ou A-D, em que A é o residuo de um é&cido
dicarboxilico compreendendo acido adipico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido resorcinol-dicarboxilico ou acido naftaleno-dicarboxilico,
ou uma mistura destes, e D & um residuo de uma diamina, compreendendo m-xilileno
diamina, p-xilleno diamina, hexametileno diamina, etilenodiamina ou 1,4-
ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes. Estas poliamidas podem variar em peso
molecular numérico médio de 2000 a 60000 como medido por titulagéo de grupo terminal.
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Estas poliamidas podem também ser descritas como o produto de reagéo de acido
amino-capréico consigo mesmo e/ou o produto da reagdo de um residuo de acido
dicarboxilico compreendendo acido adipico, acido isoftalico, acido tereftélico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido resorcinoldicarboxilico, ou acido naftalenodicarboxilico, ou
uma mistura destes, com um residuo de uma diamina compreendendo m-xilileno diamina,
p-xilileno diamina, hexametileno diamina, etilenodiamina ou 1,4-ciclohexanodimetilamina,
ou uma mistura destes.

Os técnicos da area reconhecerdo que muitas das
combinacdes sdo poliamidas bem conhecidas disponiveis no mercado. O produto de
reacdo dos residuos de &cido sebacico com hexametileno diamina é nylon 610 e o
produto de reagdo dos residuos de acido adipico e hexametileno diamina & nylon 66. O
nylon 612 é um outro nylon que se beneficia do presente invento. O nylon & é um tipo
especial de poliamida que é feito pela abertura de caprolactama e entéo polimerizagdo do
acido amino-caprodico resultante que tem uma férmula H,N-(CH,)s-COOH. A poliamida
preferida é o produto da reagéo dos residuos de acido adipico e de m-xilileno diamina,
conhecido como poli(m-xilleno adipamida). Este produto & comercialmente conhecido
como MXD6 ou nylon MXD6 e pode ser comprado de Mitsubishi Gas Chemical Company,
Japao.

Adicionalmente, a poliamida pode ser modificada com os
mondmeros que criam ionémeros poliamida tais como metalo-sulfonatos. Estao incluidos
nestes os sais isoftalato sulfonatados de litio, enxofre e fésforo. Estes podem ser
introduzidos, por exemplo, como o &cido dicarboxilico, diéster pré-reagido ou diamina. A
patente US 3 328 484, cujos ensinamentos s&o aqui incorporados por referéncia,
descreve tais co-poliamidas modificadas.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

_ Em todo o trabalho experimental, o poliéster e as poliamidas
foram pré-secados e o tamanho de péletes foi de 2 g/100 péletes. O tamanho preferido
de pélete € menor que 1,5 g/100 péletes e mais preferenciaimente menor que 1,8 g/1 00
péletes.

Componentes sensiveis a oxigénio compartimentalizados
Esta série de experimentos demonstra a funcionalidade de

se manter o promotor de oxigénio afastado do componente sensivel a oxigénio.

Em I|A (amostra de controle), foram feitos péletes
compartimentalizados colocando 95% em peso do pélete de copolimero de poli(tereftalato
de etileno) (componente inerte a oxigénio) que € a resina de alimentacéo de baixo peso
molecular (0,42 d/L) usada para fazer o copolimero de poli(tereftalato de etileno) de I.V.
0,84 (CLEARTUF® MAX de M&G Polymers USA) na bainha e 5% em peso do pélete de
MXD6 (Grade 6007, de Mitsubishi Gas Chemical, Japan) no cerne.
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Em IB, o exemplo comparativo, um pélete de exempio
comparativo foi fabricado pela dispersdo homogénea de aproximadamente 95% em peso
do pélete do copolimero de poli(tereftalato de etileno), aproximadamente 5% em peso do
pélete de MXD6 (Grade 6007 de Mitsubishi Gas Chemical, Japan) e 125 partes por
milhdo de neodecanoato de cobalto (Shepherd Chemical, 20,5%). Os pesos especificos
foram de 5396 g de copolimero de poli(tereftalato de etileno) (componente inerte a
oxigénio), 284 g de MXD6 (componente sensivel a oxigénio), e 0,71 g de pastilhas
moidas de neodecanoato de cobalto (promotor).

Em IC, o exemplo de trabalho, os péletes
compartimentalizados foram feitos colocando aproximadamente 95% em peso do pélete
de copolimero de poli(tereftalato de etileno) e 125 ppm em peso do pélete de pastilhas
moidas de neodecanoato de cobalto na bainha e aproximadamente 5% em peso do
pélete de MXD6 (Grade 6007 de Mitsubishi Gas Chemical, Japan) no cerne.

Em ID, o exemplo de confirmagdo, os péletes
compartimentalizados de IC foram re-peletizados para misturar o cerne e a bainha.

Todos os péletes foram feitos do mesmo tamanho e entdo
foram analisados para recuperagdo de oxigénio a temperatura ambiente colocando
aproximadamente 4 g de péletes no frasco do cromatografo gasoso, vedando o frasco e
analisando a quantidade de oxigénio recuperada. Cada frasco foi analisado somente uma
vez. Os resultados de sete dias de remog&o sdo mostrados na tabela |.

O teste é altamente varidvel em niveis baixos de
recuperagéo de oxigénio. Muitos polimeros, em particular imediatamente ap6s a
peletizagdo, tem uma baixa reatividade com o oxigénio que nao aumenta com o tempo.
Por exemplo, em IA, o sistema é nao reativo (sem cobalto) e a amostra mostrou em um
dia 0,0104 cm® enquanto em no sétimo dia mostrou 0,0009 cm® de oxigénio reagido. A
falta de reatividade ao oxigénio do presente invento (IC) é demonstrada pela baixa
reatividade do primeiro dia que é similar a do controle e sem aumento no consumo de
oxigénio do primeiro ao sétimo dia. O exemplo confirmatério mostrou uma baixa
reatividade similar no primeiro dia, mas um marcado aumento no consumo de oxigénio
apés sete dias, indicando que os materiais sao reativos uma vez combinados em uma
dispersdao homogénea.

Tabela | - Estrutura de recuperagao de oxigénio

Construgéo cm?® de O, reagido por g
de péletes
1 dia 7 dias
IA bainha: 95% PET 0,0104 0,0009
Controle cerne: 5% MXD6
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1B dispersdo homogénea de 95% PET, 5% 0,0210
Ex. comparativo | MXD6, 125 ppm de neodecanoato de Co
IC bainha: 95% PET, 125 ppm de 0,0113 0,0130
Ex. de trabalho | neodecanoato de Co cerne: 5% MXD6
ID Ex. de 5C re-peletizado 0,0114 0,0346
confirmag¢ao dispersao homogénea de 95% PET, 5%

MXD6, 125 ppm de neodecanoato de Co

Resultados similares s&o obtidos se os componentes forem

moldados numa configuragdo lado-a-lado.
Métodos de teste

Reatividade a oxigénio

A quantidade de oxigénio reagida pelos péletes do presente
invento é determinada e comparada com um pélete de controle de tamanho similar e com
a mesma quantidade de ingredientes. No caso do controle, os ingredientes sao
homogeneamente dispersados por todo o pélete. Ou alternativamente, o promotor é
dispersado no componente sensivel a oxigénio que € entdo subseqUentemente
dispersado no material inerte a oxigénio.

A reatividade a oxigénio pode ser determinada ao colocar os
péletes do controle em um recipiente vedado e o mesmo nimero de péletes
compartimentados de tamanho e peso similar em um recipiente do mesmo tamanho. Os
recipientes sdo mantidos na mesma temperatura em um certo ponto no tempo,
preferencialmente sete dias. Por exemplo, pode-se colocar a mesma quantidade de
péletes do mesmo tamanho em dois frascos de cromatografia selados. O frasco A ira
conter a dispersdo homogénea. O frasco B ira conter a forma de realizagéo do presente
invento. Os frascos sido mantidos no mesmo ambiente (temperatura, preferencialmente
de 23 + 5°C) por sete dias. O nivel de temperatura real no & essencial por manter ambos
os frascos expostos ao mesmo perfil de temperatura pelos sete dias. Apés sete dias,
cada frasco é analisado para seu teor de oxigénio. A redugdo do teor de oxigénio das
quantidades atmosféricas de oxigénio é a quantidade de oxigénio recuperada ou reagida.
As variacdes no peso dos péletes sdo levadas em conta dividindo-se a quantidade de
oxigénio consumida pela quantidade de material no frasco e expressando o valor em cm?®
de oxigénio recuperados (reagidos) por grama de polimero. Se os péletes forem do
mesmo tamanho e um nUmero equivalente de péletes for utilizado, este ajuste de
normalizagdo nao é necessario. O mesmo teste pode ser feito colocando os péletes
numa bolsa de papel aluminio e analisando a bolsa para a redug&o de oxigénio. Uma
construcido bem sucedida consumird pelo menos 20% menos oxigénio que o controle
num periodo de sete dias.

Viscosidade Intrinseca
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A viscosidade intrinseca do poli(tereftalato de etileno) de
peso molecular intermediario e baixa cristalinidade e dos polimeros relativos que sao
soliveis em uma solugdo 60/40 de fenol/tetracloroetano foi determinada pela dissolugao
de 0,1 g de polimero ou pélete moido em 25 mL de solugdo 60/40 de
fenol/tetracloroetano e determinagdo da viscosidade da solugéo a 30°C + 0,05 com
relacdo ao solvente na mesma temperatura usando um viscdmetro Ubbelohde 1B. A
viscosidade intrinseca foi calculada usando a equagdo de Billmeyer com base na
viscosidade relativa.

A viscosidade intrinseca do poli(tereftalato de etileno) de alto
peso molecular e alta cristalinidade e dos polimeros relativos que nao sao soluveis numa
solugdo de fenol/tetracloroetano foi determinada pela dissolugdo de 0,1 g de polimero ou
pélete moido em 25 mL de solugdo 50/50 de &cido trifluoroacético e diclorometano e
determinagéo da viscosidade da solugao a 30°C t 0,05 com relagdo ao solvente na
mesma temperatura usando um viscometro Ubbelohde 0C. A viscosidade intrinseca foi
calculada usando a equacdo de Billmeyer e convertida usando uma regresséo linear para
obter resultados que fossem consistentes com aqueles obtidos usando a solugéo 60/40
de fenol/tetracloroetano. A regressao linear foi

IV (em 60/40 fenol/tetracloroetano) = 0,8229 x IV (em 50/50 acido trifluoroacético/diclorometano) + 0,0124

Determinagdes de cristalinidade

A determinagao da cristalinidade pode ser feita por meio de
qualquer uma das técnicas comuns. Entretanto, para péletes contendo multiplos
componentes em cada método, a densidade medida ou as quantidades necessarias de
calor (técnica DSC) sédo ajustadas pela média ponderada da quantidade do composto no
pélete.

Separacdo de componente e determinagéo da
quantidade de componente no pélete

A quantidade de cada componente no pélete pode ser
determinada por meio de muitas técnicas diferentes. Por exemplo, pode-se saber quanto
do composto foi adicionado ao fabricar o pélete, pode-se separar fisicamente os
componentes, ou pode-se separar os componentes pela dissolugcéo dos componentes
separados, remover o solvente e obter o peso. No caso de poliamida-PET, o acido
formico pode ser usado para dissolver a poliamida do cerne, deixando a bainha de PET. A
quantidade de PET pode ser pesada diretamente e a quantidade de poliamida pode ser
determinada pela diferenga. Se o cerne de poliamida contiver outros compostos que nao
sejam soluveis em acido férmico, a solugéo pode ser filtrada e a poliamida precipitada a
partir do acido formico pela adigio de agua. A amostra é entdo secada e a quantidade de
poliamida pode ser determinada pela pesagem direta. Em qualquer caso, pequenas
quantidades de aditivos ou de outros materiais diferentes de poliamida e PET nao
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afetardo o valor absoluto da cristalinidade de forma significativa.

Uma vez separado do pélete, podem ser determinados a
cristalinidade individual ou a viscosidade intrinseca do componente. O presente invento é
ilustrado pelos exemplos seguintes que s&o meramente para fins ilustrativos e ndo devem
ser considerados como limitantes do escopo do presente invento ou da maneira que ele
pode ser realizado. A menos que seja especificamente indicado de outra forma, as partes

e percentagens sao dadas em peso.
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Reivindicagbes

1. "Pélete de resina", compreendendo um componente
sensivel a oxigénio, um componente inerte a oxigénio e um promotor de reagao,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio esta presente numa
primeira zona compartimentalizada e o componente inerte a oxigénio esta presente numa
segunda zona compartimentalizada, e a primeira zona compartimentalizada e a segunda
zona compartimentalizada estdo configuradas numa configurag&o lado-a-lado pela qual
nenhuma zona envolve a outra zona em nenhum plano do pélete.

2. "Pélete”, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato que o componente inerte a oxigénio compreende poli(tereftalato de etileno) ou
um copolimero de poli(tereftalato de etileno).

3. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato que o promotor de reagao € um metal de transi¢ao.

4. "Pélete”, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
pelo fato que o metal de transigéo esta na forma de um sal de metal de transicdo e/ou de

um 6xido de metal de transigéo.

5. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
pelo fato que o metal de transigdo é escolhido dentre o grupo que consiste de cobalto,
ferro, manganés e niquel.

6. "Pélete"”, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado
pelo fato que o metal de transi¢éo € cobaito.

7. "Pélete”, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato que o componente sensivel a oxigénio compreende um composto organico
oxidavel.

8. "Pélete", de acordo com a reivindicagéo 7, caracterizado
pelo fato que o promotor de reagdo € um metal de transicéo.

9. "Pélete", de acordo com a reivindicagéo 8, caracterlzado
pelo fato que o metal de transigéo esta na forma de um sal de metal de transigao e/ou de
um oxido de metal de transigao.

10. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizado pelo fato que o metal de transigdo é escolhido dentre o grupo que consiste
de cobalto, ferro, manganés e niquel.

11. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizado pelo fato que o metal de transigéo é cobalto.

12. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 7,
caracterizado pelo fato que o composto sensivel a oxigénio contém pelo menos um
composto escolhido dentre o grupo que consiste de polibutadieno, polibutadieno
funcionalizado, oligbmeros ndo hidrogenados de polibutadieno, oligdmeros de 6xido de
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polipropileno e compostos aromaticos com substituintes metila.

13. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 7,
caracterizado pelo fato que o promotor de reagéo é um metal de transigao.

14. "Pélete”, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizado pelo fato que o metal de transigdo esta na forma de um sal de metal de
transigao e/ou de um 6xido de metal de transig&o.

15. "Pélete”, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizado pelo fato que o metal de transigao € escolhido dentre o grupo que consiste
de cobalto, ferro, manganés e niquel.

16. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizado pelo fato que o metal de transigéo & cobalto.

17. "Pélete”, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio contém pelo menos um
composto escolhido dentre o grupo que consiste de polibutadieno e polibutadieno
funcionalizado.

18. "Pélete", de acordo com a reivindicagéo 17,
caracterizado pelo fato que o promotor de reagéo € um metal de transi¢ao.

19. "Pélete”, de acordo com a reivindicagdo 18,
caracterizado pelo fato que o metal de transigdo esta na forma de um sal de metal de
transicdo e/ou de um 6xido de metal de transigao.

20. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 18,
caracterizado pelo fato que o metal de transig&o € escolhido dentre o grupo que consiste
de cobalto, ferro, manganés e niquel.

21. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 18,
caracterizado pelo fato que o metal de transigéo é cobalto.

22. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio compreende uma
poliamida escolhida dentre o grupo que consiste de acido amino-caproico reagido
consigo mesmo, o produto da reagdo de um residuo de acido dicarboxilico escolhido
dentre o grupo que consiste de acido adipico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido resorcinoldicarboxilico, ou &cido naftalenodicarboxilico, ou
uma mistura destes, com um residuo de uma diamina escolhido dentre o grupo que
consiste de m-xilileno diamina, p-xilileno diamina, hexametileno diamina, etilenodiamina
ou 1,4-ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes.

23. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 22,
caracterizado pelo fato que o promotor de reagéo é um metal de transig&o.

24. '"Pélete", de acordo com a reivindicagdo 23,

caracterizado pelo fato que o metal de transigéo esta na forma de um sal de metal de
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transicéo e/ou de um éxido de metal de transigao.

25. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 23,
caracterizado pelo fato que o metal de transigao € escolhido dentre o grupo que consiste
de cobalto, ferro, manganés e niquel.

26. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 23,
caracterizado pelo fato que o metal de transigéo é cobalto.

27. '"Pélete", de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio compreende nylon MXD-
6, nylon 6, nylon 66 ou suas misturas.

28. "Pélete”, de acordo com a reivindicagdo 27,
caracterizado pelo fato que o promotor de reagéo € um metal de transicao.

29. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 28,
caracterizado pelo fato que o metal de transi¢éo esta na forma de um sal de metal de
transicéo e/ou de um éxido de metal de transicao.

30. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 28,
caracterizado pelo fato que o metal de transigao é escolhido dentre o grupo que consiste
de cobalto, ferro, manganés e niquel.

31. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 28,
caracterizado pelo fato que o metal de transigéo € cobalto.

32. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio é o produto de reacgédo de
segmentos predominantemente policondensados compreendidos por um ou mais ftalatos
escolhidos dentre o grupo que consiste de tereftalato, ortoftalato e isoftalato, em que dito
policondensado compreende adicionalmente um ou mais glicois escolhidos dentre o
grupo que consiste de alfa-hidro-6mega-hidroxipoli(oxitetrametileno), 1,4-butanodiol,
poli(etilenoglicol) e etilenoglicol e poliamidas com uma quantidade menor de segmentos
de porcdes sensiveis a oxigénio escolhidas dentre o grupo que consiste de polibutadieno
funcionalizado, oligbmeros nao hidrogenados de polibutadieno, oligbmeros de oxido de
polipropileno e compostos aromaticos com substituintes metila.

33. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 32,
caracterizado pelo fato que o promotor de reagdo € um metal de transicao.

34. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 33,
caracterizado pelo fato que o metal de transigéo esta na forma de um sal de metal de
transicao e/ou de um 6xido de metal de transicao.

35. "Pélete", de acordo com a reivindicagdo 33,
caracterizado pelo fato que o metal de transigéo € cobalto.

' 36. "Processo para tratar termicamente um pélete de
resina", caracterizado pelo fato de compreender aquecer o pélete de resina de acordo
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com a reivindicagdo 1 até uma temperatura que esteja dentro da faixa de 40°C até uma
temperatura que esteja pelo menos 1°C abaixo da temperatura em que o pélete se torna
liquido.

37. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 36,
caracterizado pelo fato que o tratamento térmico compreende expor o pélete a uma
temperatura que esteja dentro da faixa de 70°C até uma temperatura que esteja pelo
menos 5°C abaixo da temperatura em que o pélete se torna liquido. '

38. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 36,
caracterizado pelo fato que o pélete de resina & processado termicamente na faixa de
temperatura por um tempo suficiente para aumentar a cristalinidade do primeiro ou do
segundo componentes em pelo menos 5%.

39. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 36,
caracterizado pelo fato que o componente inerte a oxigénio € uma primeira resina
termoplastica e o componente sensivel a oxigénio € uma segunda resina termoplastica e
o pélete é termicamente processado na faixa de temperatura por um tempo suficiente
para que o aumento na cristalinidade do primeiro componente somado ao aumento da
cristalinidade do componente inerte a oxigénio seja de pelo menos 5%.

40. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 39,
caracterizado pelo fato que o pélete de resina tem umidade antes do processamento
térmico, e o pélete de resina é processado na faixa de temperatura por um tempo
suficiente para remover pelo menos metade da umidade presente antes do
processamento térmico.

41. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 39,
caracterizado pelo fato que pelo menos uma das resinas termoplasticas tem uma I.V. de
pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico e o pélete de resina é termicamente
tratado na faixa de temperatura por um tempo suficiente para aumentar a L.V. da resina
termoplastica com uma I.V. de pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico em pelo
menos 0,1 dL/g.

42. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 39,
caracterizado pelo fato que a primeira resina termoplastica € um poliéster escolhido
dentre o grupo que consiste de poli(tereftalato de etileno) e copoli(tereftalato de etileno)
cristalizavel.

43. "Processo", de acordo com a reivindica¢éo 42,
caracterizado pelo fato que o tratamento térmico compreende expor o pélete a uma
temperatura entre 70°C e uma temperatura que € 5°C menos que o ponto de fusdo
cristalino do poliéster.

44. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado pelo fato que o pélete de resina é termicamente processado na faixa de
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temperatura por um tempo suficiente para aumentar a cristalinidade do primeiro
componente ou do segundo componente em pelo menos 5%.

45. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio compreende um residuo
escolhido dentre o grupo que consiste de uma unidade de repeticéo de acido amino-
caproico e a unidade de repeticdo de A-D, em que A é o residuo de um acido
dicarboxilico compreendendo acido adipico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido resorcinol-dicarboxilico ou acido naftaleno-dicarboxilico,
ou uma mistura destes, e D é um residuo de uma diamina, compreendendo m-xilileno
diamina,  p-xilileno diamina, hexametileno diamina, etilenodiamina ou 1,4-
ciclohexanodimetilamina, ou uma mistura destes.

46. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 45,
caracterizado pelo fato que o tratamento térmico compreende expor o pélete a uma
temperatura entre 70°C e uma temperatura que seja 5°C menos que o ponto de fuséo
cristalina do poliéster.

47. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 45,
caracterizado pelo fato que o pélete é termicamente processado na faixa de temperatura
por um tempo suficiente para aumentar a cristalinidade do primeiro componente ou do
segundo componente em pelo menos 5%.

48. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 45,
caracterizado pelo fato que o pélete de resina tem umidade antes do processamento
térmico, e o pélete de resina é processado na faixa de temperatura por um tempo
suficiente para remover pelo menos metade da umidade presente antes do
processamento térmico.

49. "Processo”", de acordo com a reivindicagdo 45,
caracterizado pelo fato que pelo menos uma das primeira ou segunda resinas
termoplasticas tem uma 1.V. de pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico e o
pélete de resina é termicamente tratado na faixa de temperatura por um tempo suficiente
para aumentar a |.V. da resina termoplastica com uma |.V. de pelo menos 0,2 dL/g antes
do tratamento térmico em pelo menos 0,1 dL/g.

50. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio compreende nylon MXD-
6, nylon 6, nylon 66, ou suas misturas.

51. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 50,
caracterizado pelo fato que o tratamento térmico compreende expor o pélete a uma
temperatura entre 70°C e uma temperatura que € 5°C menos que o ponto de fusdo
cristalino do poliéster.

52. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 50,
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caracterizado pelo fato que o pélete de resina é processado termicamente na faixa de
temperatura por um tempo suficiente para aumentar a cristalinidade do primeiro ou do
segundo componentes em pelo menos 5%.

53. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 50,
caracterizado pelo fato que o pélete é termicamente processado na faixa de temperatura
por um tempo suficiente para que o aumento na cristalinidade do primeiro componente
somado ao aumento da cristalinidade do componente inerte a oxigénio seja de pelo
menos 5%.

54. "Processo", de acordo com a reivindicagdo S50,
caracterizado pelo fato que o pélete de resina tem umidade antes do processamento
térmico, e o pélete de resina é processado na faixa de temperatura por um tempo
suficiente para remover pelo menos metade da umidade presente antes do
processamento térmico.

55. "Processo”", de acordo com a reivindicagdo 50,
caracterizado pelo fato que pelo menos uma das resinas termoplasticas tem uma L.V. de
pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico e o pélete de resina & termicamente
tratado na faixa de temperatura por um tempo suficiente para aumentar a I.V. da resina
termoplastica com uma 1.V. de pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico em pelo
menos 0,1 dUg.

' 56. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio compreende pelo menos
um composto escolhido dentre o grupo que consiste de polibutadieno, polibutadieno
funcionalizado, oligdbmeros nao hidrogenados de polibutadieno, oligdmeros de oxido de
polipropileno e compostos aromaticos com substituintes metila.

57. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 56,
caracterizado pelo fato que o tratamento térmico compreende expor o pélete a uma
temperatura entre 70°C e uma temperatura que € 5°C menos que o ponto de fusdo
cristalino do poliéster.

58. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 56,
caracterizado pelo fato que o pélete de resina é processado termicamente na faixa de
temperatura por um tempo suficiente para aumentar a cristalinidade do primeiro ou do
segundo componentes em pelo menos 5%.

59. "Processo", de acordo com a reivindicagédo 56,
caracterizado pelo fato que o pélete é termicamente processado na faixa de temperatura
por um tempo suficiente para que o aumento na cristalinidade do primeiro componente
somado ao aumento da cristalinidade do componente inerte a oxigénio seja de pelo
menos 5%.

60. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 56,
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caracterizado pelo fato que o pélete de resina tem umidade antes do processamento
térmico, e o pélete de resina é processado na faixa de temperatura por um tempo
suficiente para remover pelo menos metade da umidade presente antes do
processamento térmico.

61. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 56,
caracterizado pelo fato que pelo menos uma das resinas termoplasticas tem uma I.V. de
pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico e o pélete de resina & termicamente
tratado na faixa de temperatura por um tempo suficiente para aumentar a |.V. da resina
termoplastica com uma 1.V. de pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico em pelo
menos 0,1 dU/g.

62. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 36,
caracterizado pelo fato que o componente sensivel a oxigénio contém pelo menos um
composto escolhido dentre o grupo que consiste de polibutadieno e polibutadieno
funcionalizado.

63. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado' pelo fato que o tratamento térmico compreende expor o pélete a uma
temperatura entre 70°C e uma temperatura que € 5°C menos que o ponto de fusao
cristalino do poliéster.

64. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado pelo fato que o pélete de resina & processado termicamente na faixa de
temperatura por um tempo suficiente para aumentar a cristalinidade do primeiro ou do
segundo componentes em pelo menos 5%.

65. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado pelo fato que o pélete é termicamente processado na faixa de temperatura
por um tempo suficiente para que o aumento na cristalinidade do primeiro componente
somado ao aumento da cristalinidade do componente inerte a oxigénio seja de pelo
menos 5%.

66. "Processo”, de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado pelo fato que o pélete de resina tem umidade antes do processamento
térmico, e o pélete de resina é processado na faixa de temperatura por um tempo
suficiente para remover pelo menos metade da umidade presente antes do
processamento térmico.

67. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado pelo fato que pelo menos uma das resinas termoplasticas tem uma V. de
pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico e o pélete de resina é termicamente
tratado na faixa de temperatura por um tempo suficiente para aumentar a 1.V. da resina
termoplastica com uma |.V. de pelo menos 0,2 dL/g antes do tratamento térmico em pelo

menos 0,1 dL/g.
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Resumo
Péletes compartimentalizados de resina para
recuperagdo de oxigénio. Um dispositivo para gerar um campo magnético pulsado,
especialmente numa unidade portavel para aplicagées médias. O dispositivo compreende
um indutor situado entre um primeiro e um segundo terminais de carga, meios para
aplicar uma voltagem DC em dito primeiro terminal, € meios para causar pelo menos
parte de dita voltagem DC a ser aplicada através de ditos primeiro e segundo terminais

de uma maneira pulsada.
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