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(57) Resumo: METODOS PARA A PRODUGAO DE PARTICULAS
DE POLIMERQ DE POLIESTER SOLIDAS E PARA A MANUFATURA
DE ARTIGOS, PROCESSO PARA FABRICAR ARTIGOS,
PARTICULAS ACABADAS DE POLIMERO DE POLESTER, E,
METODO PARA FORMAR UMA PRE- FORMA DE GARRAFA Um
método para a produgéo de particulas de polimero de poliéster sélidas
compreendendo: a) policondensag¢éo de uma composigéo de polimero
de poliéster em fuséo na presenga de uma composi¢éo de catalisador
para policondensagédo compreendendo espécies de antimdnio; b)
continuagédo da policondensagédo da composicdo de polimero de
poliéster em fusdo com um valor It.V. de 0,68 dL/g ou maior; e c)
depois de alcangar um valor It.V.de 0,68 dL/g ou maior, adicionar um
estabilizador ou desativador de catalisador no polimero em fuséo; e d)
depois de alcangar um valor It.V. de 0,68 dL/g ou maior, solidificar o
fundido dentro de particulas de polimero de poliéster sélidas que nao
contenham removedores de acetaldeido orgéanico. Em uma outra
realizagdo, depois da solidificagdo do poliéster do processo de
policondensacédo da fase em fuséo; e) a quantidade de residuos de
acetaldeido nas particulas no estado sélido é reduzida a um nivel de
10 ppm ou menor sem aumentar o valor It.V. das particulas mais do
que 0,03 dL/g. Tais particulas tendo uma taxa de geragdo de AA
(acetaldeido) de 20 ppm oumenor durante a sua fusdo depois da
solidificagéo seguido da produgéo na fase em fusdo e um nivel de AA
livre reduzido depois da producgdo da fase em fusdo para 10 ppm ou
menor é introduzido dentro da zona de processamento de fuséo para
fazer artigos tais como pré-formas de garrafa tendo niveis aceitaveis
de residuo de AA.
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1

“METODOS PARA A PRODUCAO DE PARTICULAS DE POLIMERO DE
POLIESTER SOLIDAS E PARA A MANUFATURA DE ARTIGOS,
PROCESSO PARA FABRICAR ARTIGOS, PARTICULAS ACABADAS DE
POLIMERO DE POLIESTER, E, METODO PARA FORMAR UMA PRE-
FORMA DE GARRAFA” ‘

1. Campo da Invencédo

A invengdo se refere a polimeros de poliéster tendo uma
viscosidade intrinseca alta obtida na fase em fusdo, e mais particularmente a
polimeros de poliéster com viscosidade intrinseca alta policondensados com um
catalisador de antiménio na fase em fuso tendo um teor de acetaldeido aceitavel
depois do processamento em fusdo sem a adigdo de um removedor de acetaldeido.

2. Antecedentes da Invencido

Polimero de poliéster feito em um processo de fabricag@o na fase

em fusdo contém acetaldeido, e tais polimeros subseqiientemente re-fundidos

geram quantidades adicionais de acetaldeido. Acetaldeido € indesejavel porque ele
concede um sabor perceptivel, problematico em refrigerantes gasosos e
embalagens de dgua. A formacdo de acetaldeido € uma reagfo da segunda etapa.
Na primeira etapa a degradagdo térmica da cadeia de poliéster resulta na criagdo
de precursores de acetaldeido. Na segunda etapa, precursores de acetaldeido
reagem para formar acetaldeido. A presenca de acetaldeido (“AA”) em pré-formas
e garrafas pode ser tragada por duas fontes. A primeira fonte de AA ¢ produzida

no processo da fase em fusfio para fabricagdo do polimero. Esta classe de AA ¢

chamada de residuo ou AA livre e € a quantidade real medida de AA presente nos

ou em pelotaé de polimeros de poliéster que tenham passado por ambas as etapas
de réag:éo de AA na fase em fusdo para fazer o polimero de poli€ster. Entretanto,
no processo da fase em fusdo para fabricagdo do polimero, cadeias de poliésteres
degradados termicamente (primeira etapa) produzem precursores de acetaldeido,
por exemplo espécies tendo grupos terminais vinila, e nem todos destes

precursores de AA progridem para a segunda etapa de reacéo para formar AA
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na fabricagio da fase em fusfo. Estes precursores de AA como discutidos
mais adiante abaixo, podem, entretanto, reagir para formar AA no ultimo
momento durante a re-fusdo das pelotas de polimero de poliéster para fazer
artigos moldados.

Com todos os outros pardmetros sendo iguais, a quantidade de
AA gerado na fabricagdo na fase em fuséo e o niimero de precursores de AA
feitos na fabricagfo da fase em fusfo aumentam dramaticamente quando o IV
(ou peso molecular) do polimero aumenta. Para evitar o acumulo de AA e
precursores de AA em niveis inaceitaveis, a policondensagéo do polimero €
continua até uma extensdo limitada de forma que o polimero € feito com um
baixo IV na fase em fusdo, solidificado, e entdo adicionalmente polimerizado
no estado sélido sob condigdes de oxigénio baixo e temperaturas
suficientemente baixas para evitar a fusédo do polimero.

A segunda fonte de AA € a quantidade de AA adicional gerado
quando os sélidos de poliésteres sdo fundidos em uma zona de processamento
em fusdio (por exemplo, extrusora ou maquina moldagem por inje¢do) por
conversores para fazer pré-formas de garrafa. Precursores de AA presentes
nos solidos sdo convertidos para AA em condi¢des de fusdo para gerar mais
AA do que originalmente presente nas particulas de poliéster so6lido
alimentadas para a zona de processamento em fuséo (segunda etapa de reagéo
de AA). Além disso, a histéria da fusdo adicional na zona de processamento
pode resultar em mais degradagdo térmica da cadeia de poliéster (mais da
primeira etapa de reagdo de AA); Por essa razdo, precursores adicionais de
AA podem ser formados e reagir para formar AA (mais da segunda etapa de
AA). Este fenomeno §é conhecido como taxa de geragdo de AA.
Conseqiientemente, é possivel reduzir a quantidade de residuo ou de AA livre
presente nas pelotas para um valor de 5 ppm ou menos, ou ainda 3 ppm ou
menos, ou ainda produzir uma pré-forma feita uma maquina de moldagem por

injecdo com uma temperatura no tambor de 285° C e um tempo de residéncia
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na fusfo de cerca de 108 segundos, contendo niveis superiores de AA a 13
ppm. Quando as pré-formas so sopradas dentro de garrafas, os niveis altos de
AA podem adversamente impactar o sabor da bebida contida nas referidas
garrafas.

Existem varias causas para a formagdo de residuos de AA e
precursores de AA que produzem taxas de geracdio de AA altas. Uma causa €
que se o catalisador para policondensagdo usado na fase em fusdo ndo ¢
adequadamente estabilizado e/ou desativado no polimero de poliéster solido,
ele pode durante a re-fusio em uma zona de processamento em fuséo,
continuar a catalisar a conversdo dos precursores de AA presentes no
polimero para formar AA durante o processamento em fuséo. Adequadamente
estabilizado e/ou desativado o catalisador para policondensagéo,
conseqiientemente, reduz a quantidade de AA gerado durante o
processamento em fusdo (reduz a taxa de geracdo de AA), ainda que
precursores de AA possam estar presentes na fuséo. Enquanto a estabilizagdo
e/ou desativagdo de catalisador reduz o AA gerado em etapas subseqiientes do
processamento em fusdo, algum AA ¢ nesse meio tempo gerado devido ao
calor aplicado para fundir o polimero causando mais degradag¢do térmica e
devido ao nivel inferior de atividade catalitica que pode permanecer para
converter algumas das espécies precursoras de AA para AA. Além do mais, a
facilidade com que os metais catalisadores podem ser desativados diferem de
metal para metal. Por exemplo, catalisadores com base em metal Sb exigem
acidos mais fortes em niveis superiores para serem desativados.

Outra causa para a formagdo de residuos de AA e precursores
de AA ¢é a degradagfio térmica dos polimeros de poliéster na fase em fusdo
que se torna mais predominante quando o IV do polimero é aumentado em
temperaturas altas. Quando a polimerizag&o no estado sélido ndo € usada para
aumentar o peso molecular, um tempo de residéncia mais longo na fase em

fusdo pode ser necessario para produzir o peso molecular necessario para
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soprar garrafas a partir das pré-formas tendo as propriedades exigidas. Esta
exposicio prolongada na fase em fusfo aumenta a extensdo da degradagio
térmica; conseqiientemente, a produgfo de PET exclusivamente na fase em
fusdo com taxa de geragdo de AA livre aceitavel e/ou taxa de geragdo de AA
aceitavel durante moldagens subseqiientes é muito mais desafiante do que o
cenario convencional onde uma por¢do do acumulo molecular ocorre em um
processo da fase solida. Junto com uma etapa da fase em fusdo mais curta,
que gera menos precursores de AA, processos convencionais tém a vantagem
adicional do gas em estado sélido varrer a maior parte do AA livre.

O problema para controlar a presenga de AA e precursores de
AA produzidos na fabricagio da fase em fusdo foi discutido em EP 1 188 783
A2, equivalente a Patente US N°. 6.559.271 B2. Esta patente propde que a
quantidade de AA e precursores de AA podem ser limitadas mantendo a
temperatura da reagfo durante toda etapa de policondensagdo abaixo de 280°
C, através do uso de um catalisador de titdnio altamente ativo em baixas
dosagens para limitar o tempo de residéncia do polimero na fabricagéo da fase
em fusfo, e usando um excesso de removedor de AA adicionado na
fabricacio da fase em fusdo. Notando que foi particularmente importante usar
catalisadores altamente ativos em temperaturas de reagdo baixa, verificou-se
que o uso de catalisadores Sb é um compromisso entre reatividade e
seletividade, enquanto que, os catalisadores altamente ativos tal como Ti ddo
um melhor compromisso em dosagens baixas e temperaturas de reagdo
baixas, como verificado. Para controlar a geragdo de acetaldeido a partir de
precursores de AA produzidos na fabricagdo da fase em fusfo, esta patente
ensina a desativar o catalisador com um composto de fosforo préoximo ao final
ou depois do final da policondensag@o a fim de permitir que o catalisador
promova o acumulo do peso molecular com uma viscosidade intrinseca (1t.V.)
de 0,63 dL/g e superior. Finalmente, a quantidade de removedor de AA ou

aglutinante adicionado deve ser em excesso a fim de aglutinar ndo somente o
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residuo ou AA livre produzido na fabricagdo da fase em fusfo, mas para
também aglutinar qualquer AA que seja gerado em etapas subseqiientes de
processamento em fusdo.

O problema com a introdugdo do uso do removedor de
acetaldeido é que eles so caros indiferente de quando eles sejam adicionados.
O problema em adicionar removedores de acetaldeido na fabricagéio da fase
em fusdo é que uma porgdo do removedor ¢ consumida pelo acetaldeido livre
presente na fabricagdio da fase em fusdo, em conseqiiéncia disso exigindo a
adicio de uma quantidade em excesso de removedor para aglutinar o
acetaldeido subseqiientemente formado. Quando a quantidade de removedor
de acetaldeido adicionado na fabricago da fase em fusdo aumenta, aumentam
os custos € o grau de coloragio amarela concedido ao polimero pelo
removedor, especialmente se a classe de removedores contendo grupos amina
¢ usada. Além disso, a efetividade do removedor pode ser também
prejudicada passando por duas historias de aquecimento onde o poliéster ¢
fundido, especialmente quando uma das histérias de aquecimento € sob
condi¢des de vacuo alto, temperatura alta, e viscosidade alta (como na
policondensagio da fase em fus&o) onde a estabilidade térmica de alguns tipos
de removedores pode ser comprometida e podem existir perdas devido a
volatilidade do removedor. Com alguns removedores, a quantidade de cor
amarela concedida pelo removedor pode aumentar quando o nimero de
histérias de aquecimento em fusdo aumenta. Seria desejavel, por essa razéo,
produzir particulas de polimero soélidas de elevado teor de poliéster IV que
ndo contivessem removedores de acetaldeido adicionados na fase em fusdo,
ambos tendo ainda uma taxa de geragdo de AA baixa e niveis baixos de
acetaldeido residual quando alimentados para uma zona de processamento em
fusdo subseqiiente.

Patente US 5.898.058 recomenda o uso de qualquer um de um

grande nimero de catalisadores convencionais para policondensagdo (com
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combinacgdes de catalisadores Sb e um dentre os catalisadores com base em
Co, Zn, Mg, Mn ou Ca exemplificados e/ou reivindicados) em que os
catalisadores sdo desativados por ultimo. Esta patente menciona que o
catalisador para policondensagdo de antimdnio tradicional comegard a
catalisar ou encorajar a degradagdo do polimero, levando a formacdo de
acetaldeido e a um amarelamento do polimero. Uma vez que a reagdo de
policondensagdo essencialmente alcance o término, uma reagao adicional
permite que o catalisador degrade o polimero e forme acetaldeido e a
coloracdo amarela. A patente descreve a fabricagdo de precursores de
poliéster com um valor de viscosidade intrinseca de cerca de 0,64 € 0,62 dL/g
ou 0,60 dL/g que foi aumentado para um valor de viscosidade intrinseca de
0,81 dL/g pela polimerizagdo do estado solido. A patente menciona que
técnicas de polimerizagdo no estado sélido s3o tteis para aumentar o valor de
viscosidade intrinseca do poliéster para estes niveis superiores.

E conhecido que a produgdo de polimeros de poliéster com IV.
alto na fase em fusdo é problematico porque em temperaturas altas, reagdes de
degradagio levam a formagio de acetaldeido e formagdo de precursor de
acetaldeido, e se torna mais dificil remover AA da fusdo quando a viscosidade
da fusfio aumenta. Conseqiientemente, o acumulo de peso molecular na fusdo
tem no passado sido limitado a um numero razoavelmente baixo (por exemplo
valor de viscosidade intrinseca de cerca de 0,63 ou menor), seguido ainda
pelo aumento do peso molecular do polimero no estado solido.

Entretanto, seria desejavel obter o IV alto desejado
inteiramente na fase em fusfio com a eliminagdo da etapa de polimerizag&o no
estado solido a fim de evitar os custos significantes com equipamento e
conversio associados com a esta etapa. Além disso, particulas s6lidas com
V. alto produzidas na fase em fusfio deveriam ter uma taxa de geragdo
aceitavel de AA para aplicagio sem a presenga de uma substincia que

aglutine o AA durante o processamento em fusdo para formar artigos.



10

15

20

25

7

Preferivelmente, a alimentagdo de solidos para uma zona de processamento
em fusdo subseqiiente deveria ter um teor de acetaldeido residual aceitavel
para a aplicagdo sem a necessidade de adicionar um excesso de removedores
de acetaldeido no processo de produggo na fase em fusfo.

3. Sumario da Invencdo

E agora provido um processo simples e robusto para produzir
um polimero de poliéster com IV alto sem a adigdo de removedores de
acetaldeido na fase em fusdo enquanto prové uma particula apropriada como
uma alimentagfio para uma zona de processamento em fuséo subseqiiente para
produzir pré-formas tendo uma taxa de geragdo de acetaldeido aceitavel para
a aplicagdo e preferivelmente contendo acetaldeido residual aceitavel para a
aplicagdo. E agora provido um método para a produgfo de polimeros de
poliéster sélido compreendendo a adigdo de um estabilizador e/ou desativador
de catalisador Sb para uma fusdo de polimero tendo um valor de viscosidade
intrinseca de 0,68 dL/g, preferivelmente um composto contendo fésforo; e
subseqiientemente solidificando a fusfo dentro de particulas de polimero de
poliéster sélido ou artigos moldados que ndo contenham removedores de
acetaldeido orgénico.

E também provido um método para a produgdo de particulas
de poliéster solido compreendendo:

a) policondensar uma composigdo de polimero de poliéster em
fusdo na presenga de uma composi¢do de catalisador para policondensagéo
compreendendo espécies de antimonio;

b) continuar a policondensag@o da composigdo de polimero de
poliéster em fusfo até um valor de viscosidade intrinseca de 0,68 ou maior; e

c) depois de alcangar um valor de viscosidade intrinseca de
0,68 dL/g ou maior, preferivelmente 0,70 dL/g ou maior, e mais
preferivelmente 0,72 dL/g ou maior, adicionando um estabilizador e/ou

desativador de catalisador Sb a fusio do polimero, preferivelmente um
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composto contendo fosforo; e

d) depois de alcangar um valor de viscosidade intrinseca de
0,68 dL/g ou maior, solidificar a fusdo dentro de particulas de polimero de
poliéster solidas que nio contenham removedores de acetaldeido orgéanico.

Comparada com as particulas onde a adigdo do
desativador/estabilizador na etapa c) € omitida, as particulas produzidas por
este processo preferivelmente tem uma redugio na taxa de geragdo de AA de
pelo menos 10% ou mais, preferivelmente 20% ou mais, mais preferivelmente
pelo menos 30% ou mais, e mais preferivelmente pelo menos 40% ou mais
quando feita para valores de viscosidade intrinseca de pelo menos 0,68 dL/g.
A redugfio na taxa de geragdo de AA ¢ calculada subtraindo a taxa de geragéo
de AA das particulas com a etapa c) da taxa de particulas com a adigéo
omitida do estabilizador/desativador juntos, e o resto sendo igual; dividindo
aquela diferenga pela taxa com a etapa c) omitida, e multiplicando por 100.

Preferivelmente é também provida uma etapa adicional ao
processo depois da solidificagdo do poliéster do processo de policondensagdo
da fase em fusdo em que:

e) a quantidade de acetaldeido residual nas particulas solidas €
reduzida para um nivel de 10 ppm ou menos no estado sélido sem aumentar o
valor de viscosidade intrinseca das particulas para mais do que 0,03 dL/g.

E também provido um método para a fabricagdo de artigos
compreendendo:

(i) introduzir particulas de polimero de poliéster solido
compreendendo:

um valor de viscosidade intrinseca de pelo menos 0,68 dL/g
obtido na polimerizagdo da fase em fusgo,

um nivel de cristalinidade de pelo menos 20%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuos de uma composigio de catalisar para policondensagio
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compreendendo espécies de antimdnio,

uma reducfio na taxa de geragfo de acetaldeido de pelo menos
20% ou pelo menos 30% ou mais, ou a taxa de geragdo de AA medida a 295°
C por 5 minutos é menor do que 18 ppm, ¢

falta de removedores de acetaldeido orgénico,

dentro de uma zona de processamento em fusdo e fazendo a
fusdo das particulas para formar uma composig@o de polimero de poliéster em
fusdo; e |

(i) formar um artigo compreendendo uma folha, fio, fibra, ou
uma parte moldada a partir da composigéo de polimero em fuséo.

Quando a temperatura de moldagem por injegéo € 285° C e o
tempo de residéncia em fusdo é 108 segundos, pré-formas feitas a partir das
particulas deste processo contém menos do que ou igual a 9 ppm de AA livre.
Alternativamente, pré-formas feitas a partir das particulas deste processo tem
uma redugdo no desempenho de AA de pelo menos 10% ou mais,
preferivelmente 20% ou mais, mais preferivelmente pelo menos 30% ou mais,
e mais preferivelmente de pelo menos 40% ou mais. A reducdo no
desempenho de AA ¢ calculada subtraindo o desempenho de AA do
desempenho obtido a partir das particulas com a etapa c) do desempenho de
AA da pré-forma feita a partir das particulas sem adigéo de estabilizadores
e/ou desativadores de Sb e todo resto sendo igual, dividindo a diferenga pelo
desempenho de AA com a etapa c) omitida, e multiplicando por 100.

A invengio tem a vantagem de produzir polimeros com IV alto
na fase em fusdo enquanto evita a adigdo de removedores de acetaldeido em
excesso para a fase em fusdo, que so caros e contribuem para a formagéo de
corpos coloridos. Em vez de controlar a formagdo de acetaldeido na
fabricagio da fase em fusdo adicionando um excesso de removedor de
acetaldeido ou reduzindo o valor de viscosidade intrinseca para um nivel

baixo, s6lidos de polimeros de poliéster sio produzidos na fabricagfo da fase
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em fusdo por ter uma taxa de geragdo de acetaldeido baixa enquanto o residuo
de AA formado na fabricagio da fase em fusdo é preferivelmente reduzido
nas particulas sélidas sem recorrer a polimerizagdo no estado solido do
polimero. Os processos preferidos provéem particulas sélidas tendo um IV
alto obtido na fabrica¢io da fase em fusio sem removedores de acetaldeido e
que so apropriados como uma alimentagdo para uma zona de processamento
em fusdo subseqiiente para fabricar pré-formas ou outros artigos.

Em realizagdes preferidas, outras vantagens alcangaveis
empregam um processo robusto e simples que permite ao versado a
flexibilidade de evitar a polimerizagdo no estado sélido de modo que niveis
altos de fésforo podem ser adicionados para promover estabilizagdo e/ou
desativagio do catalisador sem se preocupar com o impacto na taxa de
polimerizagdo no estado solido e permite também o uso de catalisadores
contendo antiménio que podem produzir composi¢des de polimeros
apropriadas para fazer artigos tendo um bom brilho (cor L* alta) e
amarelamento aceitavel (cor b* baixa).

4. Descricdo Detalhada da Invencéo

A presente invengdo pode ser entendida mais facilmente
através da referéncia da descrigdo detalhada seguinte da inveng&o.

Deve ser mencionado que, como usado aqui na especificagdo e
nas reivindicacbes anexas, as formas singulares “um”, “uma”, e “o, a”
incluem referentes em plural a menos que o contexto declare claramente o
contrario. Por exemplo, a referéncia ao processamento ou fabricagdo de um

ke A4

“polimero”, uma “pré-forma”,

11

artigo”, “recipiente”, ou “garrafa” ¢ planejada
para incluir o processamento ou fabricagdo de uma pluralidade de polimeros,
pré-formas, artigos, recipientes ou garrafas. Referéncias a uma composigdo
contendo “um” ingrediente ou “um” polimero sfo planejadas para incluir
outros ingredientes ou outros polimeros, respectivamente, em adigdo ao que

foi mencionado.
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“Compreendendo” ou “contendo” significa que pelo menos o
composto mencionado, elemento, particula, ou etapa do método etc. deve
estar presente na composigdo ou artigo ou método, mas ndo exclui a presenga
de outros compostos, catalisadores, materiais, particulas, etapas do método,
etc., mesmo se os outros tais compostos, materiais, particulas, etapas do
método etc., tem a mesma fungdo do mencionado, a menos que
expressamente excluido nas reivindicagdes. |

Deve ser entendido também que a meng¢fio a uma ou mais
etapas do método ndo impedem a presenca de etapas adicionais do método
antes ou depois de repetir as etapas combinadas ou etapas que intervenham no
método entre aquelas etapas expressamente identificadas. Além disso, o ato
de marcar com letras as etapas do processo é um meio conveniente para
identificar atividades ou etapas distintas, e a menos que de outra forma
especificado, etapas repetidas do processo podem ser organizadas em
qualquer seqiiéncia. Expressar uma faixa inclui todos os numeros inteiros e
fracSes dos mesmos dentro da faixa. Expressar uma temperatura ou uma faixa
de temperatura no processo, ou de uma mistura da reagfo, ou da fusdo, ou
aplicada & fus3o, ou de um polimero ou aplicada a um polimero significa em
todos os casos que a limitagdo é satisfeita se ou a temperatura aplicada, a
temperatura real da fusdo ou polimero, ou ambas estdo na temperatura
especificada ou dentro da faixa especificada.

Os valores de viscosidade intrinseca descritos em toda esta
descrigio sio mostrados em unidades dL/g como calculado a partir da
viscosidade inerente medida a 25° C em 60% de fenol e 40% de 1,1,2,2-
tetracloroetano em peso. Amostras de polimeros s3o dissolvidas no solvente
com uma concentracdo de 0,25 g/50 mL. A viscosidade das solugdes de
polimero ¢ determinada usando um viscosimetro diferencial modificado
Viscotek. Uma descrigdo do funcionamento operacional de viscosimetros

diferenciais pode ser encontrada em ASTM D 5225. A viscosidade inerente ¢
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calculada a partir da viscosidade da solugdo medida. As equagdes seguintes
descrevem tais medicbes de viscosidade da solugdo e calculos subseqtientes
para lh.V. e a partir de 1h.V. para um valor de viscosidade intrinseca:
Miah = [1n (t/£,))/C

onde

Ninn = Viscosidade inerente a 25° C com uma concentragdo no
polimero de 0,5 g/100 ml de 60% de fenol e 40% de 1,1,2,2-tetracloroetano
em peso

In = Logaritmo natural

t, = Tempo de fluxo da amostra através do tubo capilar

t, = Tempo de fluxo sem solvente através do tubo capilar

C = Concentragio de polimero em gramas por 100 mL de
solvente (0,50%)

A viscosidade intrinseca ¢ o valor limitante em uma dilui¢do
infinita da viscosidade especifica de um polimero. E definida pela equagdo

seguinte:
= lim  (nxfC) = lim  (Inn)/C
C-0 C—0

onde

TNinh = Viscosidade inerente

n, = Viscosidade relativa = ty/t,

nsp = Viscosidade especifica =7, — 1

A calibragdio de instrumentos envolve testes triplicados de um
material de referéncia padriio e depois a aplicagdo de equagbes matematicas
apropriadas para produzir os valores viscosidade intrinseca “aceitos”. Os trés
valores usados para calibragdo devem estar dentro de uma faixa de 0,010; se
ndo, corrigir os problemas e repetir o teste padrdo até que trés resultados
consecutivos dentro desta faixa sejam obtidos.

Fator de calibracio = Material de referéncia de valor de

viscosidade intrinseca aceita / média de determinagdes triplicadas
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A viscosidade inerente incorreta (M) de cada amostra €
calculada a partir do viscosimetro relativo modelo Y501 Viscotek usando a
equagdo seguinte:

Ninn = [In (P2/KP))/C

onde

P, = A pressdo no capilar P,

P, = A presséo no capilar P,

In = Logaritmo natural

K = Viscosidade constante obtida a partir da leitura da linha
base

C = Concentragdo de polimero em gramas por 100 mL de
solvente

O valor de viscosidade intrinseca corrigido, com base na
calibracdio com materiais de referéncia padrdo, € calculado como se segue:

1h.V. corrigido = 1h.V. calculado x Fator de calibragdo

A viscosidade intrinseca (It.V. ou mi;) pode ser estimada

usando a equagdo Billmeyer que se segue:
Nin = 0,5 [% *™Y-c0mgd 1] + (0,75 x 1h.V.corrigido)

A referéncia para estimativa da viscosidade intrinseca (relagdo
Billmeyer) é J. Polymer Sci.; 4, pp. 83-86 (1949).

A cor L* ou b* pode ser medida a partir de espécimes moidos
até virar po ou feitos a partir de um disco ou a partir de uma pré-forma ou a
partir de uma parede lateral da garrafa como explicado abaixo. Um espécime
é considerado como,estando dentro da faixa de cor L* ou b* especificada nas
reivindica¢des anexas se o valor relatado L* ou b* obtido a partir do Aespécime
medido por qualquer um destes métodos de teste estd dentro das faixas
expressas nas reivindicagdes anexas. Por exemplo, o valor da cor b* fora da
faixa b* especificada como medido por um método de teste mas dentro da

faixa b* especificada como medido por outro método de teste € julgado como
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sendo um polimero dentro da faixa especificada porque ele satisfez a faixa de
cor b* especificada por um dos métodos de teste.

As medicdes dos valores de cor L* e b* sdo conduzidas em
espécimes preparados de acordo com qualquer um dos métodos seguintes.
Alternativamente, valores de cor sio medidos em polimeros de poliéster
moidos até virar pé passando em uma tela de 3 mm.

Para amostras em po, as medi¢des de cor foram executadas em

refletdncia (incluida especular) usando um Ultrascan HunterLab XE (Hunter

~Associates Laboratory, Inc., Reston VA), que emprega geometria Optica de

esfera difusa/8° (iluminagdo/Angulo de visdo). Os resultados foram relatgados
usando a escala CIELAB com o iluminador D65 e observador a 10°. O
espectrofotdmetro é padronizado regularmente e o controle UV foi
empfegado e mantido em calibragdo seguindo as recomendag¢des HunterLab.
Uma placa opcional com abertura de vidro ¢ instalada na abertura de
refletincia para minimizar a contaminagdo da esfera. P6s sdo colocados em
uma célula de vidro éptico. O vidro de tipo 6ptico tem um recesso da frente
da célula em 0,062” e o vidro ele mesmo tem 0,092” de espessura. A érea da
amostra tem 0,71”de profundidade, 1,92” de largura e 2,35” de altura. E
permitido que os pds se assentem através da vibragdo da amostra por 20
segundos usando um Mini-Vortexer (VWR International, West Chester, PA).
A célula de vidro é mantida nivelada contra a abertura de refletdncia e coberta
com uma cobertura preta opaca. Uma unica célula embalada ¢ avaliada e a
célula é removida e recolocada para trés medigOes repetidas para cada
amostra. O valor relatado deveria ser a média das triplicatas.

A invencdio se refere a um método para a producdo de
particulas de polimeros de poliéster solido compreendéndo:

a) policondensagdo de uma composi¢do de polimero de
poliéster em fusfo na presenga de uma composigdo de catalisador para

policondensagio compreendendo espécies de antimonio;
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b) continuacéo da policondensagio da composi¢do de polimero
de poliéster em fusdo com um valor de viscosidade intrinseca de 0,68 dL/g ou
maior; e

c) depois de alcangar um valor de viscosidade intrinseca de
0,68 dL/g ou maior, adicionar um estabilizador ou desativador de catalisador
Sb a fusdo de polimero, preferivelmente um composto contendo fosforo: e

d) depois de alcangar um valor de viscosidade intrinseca de
0,68 dL/g ou maior, solidificar a fusdo dentro das particulas de polimero de
poliéster sélido os quais ndo contém removedores de acetaldeido orgénico e
opcionalmente mas preferivelmente

e) o nivel de acetaldeido residual nas particulas solidas ¢é
reduzido a um nivel de 10 ppm ou menos no estado sélido sem aumentar o
valor de viscosidade intrinseca das particulas mais do que 0,03 dL/g.

O “polimero de poliéster” desta invengdo é qualquer polimero
de poliéster termoplastico. Polimeros de poliéster termoplastico da inveng&o
sdo distinguiveis de polimeros de cristal liquido e polimeros termocurados
visto que polimeros termoplasticos n3o tém uma estrutura ordenada
apreciavel enquanto na fase liquida (fusdo), eles podem ser re-fundidos e re-
modelados dentro de um artigo moldado, e polimeros de cristal liquido e
polimeros termocurados s3o inadequados para as aplicagdes planejadas tais

como acondicionamento ou estiramento em um molde para fazer um

~ recipiente. O polimero de poliéster desejavel contém unidades repetidas de

tereftalato de alquileno ou naftalato de alquileno na cadeia do polimero. Mais
preferido sdo polimeros de poliéster que compreendem:

(i) um componente com &cido carboxilico compreendendo
pelo menos 80 mols% de residuos de 4cido tereftalico, derivados de acido
tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados de acido naftaleno-
2,6-dicarboxilico, ou misturas dos mesmos, e

(ii) um componente com hidroxila compreendendo pelo menos
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80 mols% de residuos de etileno glicol ou propano diol,

com base em 100 mols por cento de residuos de componente
de acido carboxilico e 100 mols por cento de residuos do componente com
hidroxila no polimero de poliéster.

Tipicamente, poliésteres tal como tereftalato de polietileno sdo
feitos reagindo um diol tal como etileno glicol com um écido dicarboxilico
como o 4cido livre ou seu éster dialquila C;—C4 para produzir um monomero
de éster e/ou oligbmeros, que sio ent3o policondensados para produzir o
poliéster. Mais do que um composto contendo grupo(s) de acido carboxilico
ou derivado (s) do mesmo pode ser reagido durante o processo. Todos os
compostos que entram no processo contendo grupo(s) de acido carboxilico ou
derivado (s) do mesmo que se tornam parte do referido produto de poliéster
compreendem o “componente com acido carboxilico”. A % mols de todos os
compostos contendo grupo (s) de acido carboxﬂico ou derivado (s) do mesmo
que estdo no produto adicionar até 100. Os “residuos” de compostos contendo
grupo(s) de 4cido carboxilico ou derivado (s) do mesmo que estdo no referido
produto de poliéster se referem a por¢do do referido composto (s) que
permanece no referido produto de poliéster depois que o referido composto
(s) é condensado com um composto (s) contendo grupo (s) hidroxila e
adicionalmente policondensados para formar cadeias de polimero de poliéster
de comprimento variado.

Mais do que um composto contendo grupo (s) hidroxila ou
derivados do mesmo pode se tornar parte do produto (s) de polimero de
poliéster. Todos os compostos que entram no processo contendo grupo (s)
hidroxila ou derivados do mesmo que se tornam parte do referido produto (s)
de poliéster compreende o componente hidroxila. A % de mols de todos os
compostos contendo grupo (s) hidroxila ou derivados do mesmo que se
tornam parte do referido produto (s) de poliéster adicionar até¢ 100. Os

“residuos” de composto (s) de hidroxila funcional ou derivados do mesmo
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que se tornam parte do referido produto de poliéster se referem a por¢éo do
referido composto (s) que permanece no referido produto de poliéster depois
que o referido composto (s) é condensado com um composto contendo grupo
(s) com &cido carboxilico ou derivado (s) do mesmo e policondensado
adicionalmente para formar cadeias de polimero de poliéster com um
comprimento variado.

A % de mols dos residuos de hidroxila e residuos de acido
carboxilico no produto (s) pode ser determinada por NMR de protons.

Em uma realizagdo preferida, o polimero de poliéster
compreende:

(a) um componente com acido carboxilico compreendendo
pelo menos 90 mols%, ou pelo menos 92 mols%, ou pelo menos 96 mol%ss de
residuos de 4cido tereftalico, derivados de 4cido tereftalico, acido naftaleno-
2,6-dicarboxilico, derivados de acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, ou misturas
dos mesmos, €

(b) um componente hidroxila compreendendo pelo menos 90
mols%, ou pelo menos 92 mols%, ou pelo menos 96mols% de residuos de
etileno glicol, com base em 100 por cento de mols de residuos do componente
de 4cido carboxilico e 100 por cento de mols de residuos de componente
hidroxila no polimero de poliéster.

A reacdo do componente com &cido carboxilico com o
componente hidroxila durante a preparagdo do polimero de poliéster ndo &
restrita as percentagens de mols especificadas desde que o versado possa
utilizar um excesso grande do componente hidroxila se desejado, por exemplo
em uma ordem de até 200 mols % relativa as 100 mols % de componente de
dcido carboxilico usado. O polimero de poliéster feito pela reagdo ira,
entretanto, conter as quantidades especificadas de residuos de acido
carboxilico aromatico e residuos de etileno glicol.

Derivados de acido tereftalico e acido naftaleno dicarboxilico
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incluem dialquiltereftalatos C,—C, e dialquilnaftalatos C,—C,, tais como
dimetiltereftalato e dimetilnaftalato.

Modificadores podem estar presentes em uma quantidade de
até 40 mols%, ou até 20 mols%, ou até 10 mols%, ou até 8 mols%, ou até 4
mols%, com base nas mols totais de seu respectivo componente no polimero.
Modificadores funcionais mono, tri e superior estdo preferivelmente presentes
em quantidades de somente até 8 mols%o, ou até 4 mols%.

Em adicdo a um componente didcido de 4cido tereftalico,
derivados de 4cido tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados de
acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, ou misturas dos mesmos, o componente (s)
do 4cido carboxilico do presente poliéster pode incluir um ou mais compostos
de 4cido carboxilico com modificadores adicionais. Tais compostos de acido

carboxilico com modificadores adicionais incluem compostos de acido mono

. carboxilicos, compostos de 4cido dicarboxilico, € compostos com um numero

superior de grupos de &cido carboxilico. Exemplos incluem acidos
dicarboxilicos arométicos preferivelmente tendo de 8 a 14 4tomos de carbono,
acidos alifaticos dicarboxilicos preferivelmente tendo de 4 a 12 atomos de
carbono, ou acidos cicloalifaticos dicarboxilicos preferivelmente tendo de 8 a

12 atomos de carbono. Exemplos mais especificos de modificadores de acido

" carboxilico apropriados como um componente (s) acido sdo acido ftalico,

dcido isoftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido ciclo-hexano-1,4-
dicarboxilico, acido ciclo-hexanodiacetico, 4cido difenil-4,4’-dicarboxilico,
4cido succinico, 4cido glutarico, 4cido adipico, acido azeldico, acido sebacico,
e similares, com acido isoftalico, 4acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, e acido
ciclo-hexano-1,4-dicarboxilico sendo os mais preferidos. Deveria ser
entendido que o uso dos &cidos anidridos, ésteres, e &cidos cloridricos
correspondentes destes 4cidos estd incluido no termo “acido carboxilico™. E
também possivel para agentes de ramificagdo do composto tricarboxilico e

compostos com um niimero superior de grupos de 4cido carboxilico modificar
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o poliéster, junto com terminadores de cadeia de acido monocarboxilico.

Em adi¢do ao componente hidroxila compreendendo etileno
glicol, o componente hidroxila do presente poliéster pode incluir
modificadores adicionais monodis, didis, ou compostos com um nimero
superior de grupos hidroxila. Exemplos de modificadores de compostos
hidroxila incluem didis cicloalifaticos preferivelmente tendo de 6 a 20 atomos
de carbono e/ou diois alifticos preferivelmente tendo de 3 a 20 atomos de
carbono. Exemplos mais especificos de tais di6is incluem dietileno glicol;
trietileno glicol; 1,4-ciclo-hexanodimetanol; propano-1,3-diol; butano-1,4-
diol; pentano-1,5-diol; hexano-1,6-diol; 3-metilpentanodiol-(2,4); 2-
metilpentanodiol-(1,4); 2,2,4-trimetilpentano-diol-(1,3); 2,5-etil-hexanodiol-
(1,3); 2,2-dietil propano-diol-(1,3); hexanodiol-(1,3); 1,4-di-(hidroxietoxi)-
benzeno;  2,2-bis-(4-hidroxiciclo-hexil)-propano;  2,4-di-hidréxi-1,1,3,3-
tetrametil-ciclobutano; 2,2-bis-(3-hidroxietoxifenil)-propano; e 2,2-bis-(4-
hidroxipropoxifenil)-propano. Como modificadores, o polimero de poliéster
pode preferivelmente conter tais comondmeros como acido isoftalico, acido
naftaleno dicarboxilico, 1,4-ciclo-hexanodimetanol, e dietileno glicol.

As composic¢des de pelota de poliéster podem incluir misturas
de tereftalatos de polialquilenos e/ou naftalatos de polialquilenos junto com
outros polimeros termoplasticos tais como policarbonato (PC) e poliamidas. E
preferido que a composigdo de poliéster compreenda uma maioria de
polimeros de poliéster, mais preferivelmente em uma quantidade de pelo
menos 80% em peso, ou pelo menos 95% em peso, e mais preferivelmente
100% em peso, com base no peso dos polimeros termoplasticos (excluindo
carregadores, compostos inorganicos ou particulas, fibras, modificadores de
impacto, ou outros polimeros que possam formar uma fase descontinua). E
também preferido que os polimeros de poliéster ndo contenham quaisquer
carregadores, fibras, ou modificadores de impacto ou outros polimeros que

formem uma fase descontinua.
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As composi¢des de poliéster podem ser preparadas através de
procedimentos de polimerizagdo conhecidos na técnica o suficiente por afetar
a esterificacdio e policondensagfo. Processos para fabricagdo de poliéster na
fase em fusfo incluem condensa¢io direta de um acido dicarboxilico com o
diol, opcionalmente na presenga de catalisadores para esterificagdo, na zona
de esterificagfio, seguido pela policondensago no pré-polimero e zonas de
acabamento na presenga de uma composi¢do de catalisador para
policondensa¢do compreendendo espécies de antiménio; ou troca de éster
comumente na presenca de um catalisador para transesterificagdo na zona de
troca de éster, seguido pela pré-polimerizagdo e acabamento na presenga de
uma composi¢do de catalisador para policondensagdo compreendendo
espécies de antimonio.

Para ilustrar adicionalmente, a mistura de um ou mais acidos
dicarboxilicos, preferivelmente acidos dicarboxilicos aromaticos, ou éster
formando derivados do mesmo, € um ou mais didis sdo continuamente
alimentados para um reator de esterificagdo operado a uma temperatura de
entre cerca de 200° C e 300° C, e a uma pressdo super-atmosférica de entre
cerca de 1 psig (6,9 kPa man.) até cerca de 70 psig (482,6 kPa man.). O tempo
de residéncia dos reagentes tipicamente esta na faixa de entre cerca de uma a
cinco horas. Normalmente, o 4cido (s) dicarboxilico ¢ esterificado
diretamente com diol (s) com pressdo elevada e a uma temperatura de cerca
de 240° C a cerca de 285° C.

A reagdo de esterificagdo é continua até que a conversdo de um
grupo éster ou 4acido de pelo menos 70% seja alcangada, porém mais
tipicamente até que uma conversdo do grupo éster ou 4cido de pelo menos
85% seja alcangada para fazer a mistura oligomérica desejada (ou de outra
maneira também conhecido como o “mondmero”). A reagdo para fazer a
mistura oligomérica nfo ¢ catalisada tipicamente no processo de esterificagdo

direto e catalisada em processos de troca de éster. O catalisador contendo
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antiménio pode ser opcionalmente adicionado na zona de esterificagdo junto
com materiais crus. Catalisadores para troca de éster tipicos que podem ser
usados em uma reagfo para troca de éster entre dialquilterftalato e um diol
incluem alcéxidos de titdnio e dilaurato de dibutil estanho, compostos de
zinco, compostos de manganés, cada usado sozinho ou em combinag&o com o
outro. Quaisquer outros materiais catalisadores bem conhecidos dos versados
na técnica s3o apropriados. Em uma realizagdo mais preferida, entretanto, a
reacdo de troca de éster prossegue na auséncia de compostos de titanio.
Catalisadores com base em titdnio presentes durante a reagéo de
policondensagio impactam negativamente a b* por fazer a fusdo mais
amarela. Embora seja possivel desativar o catalisador com base em titanio
com um estabilizador depois de completar a reagdo de troca de éster e antes
de comegar a policondensagdo, em uma realizagdo mais preferida é desejavel
eliminar o potencial de influencia negativa do catalisador com base em titanio
na cor b* da fusio conduzindo a esterificagdo direta ou reagdes de troca de
éster na auséncia de quaisquer compostos contendo titdnio adicionados.
Alternativas apropriadas para catalisadores de troca de éster incluem
compostos de zinco, compostos de manganés, ou misturas dos mesmos.

A mistura oligomérica resultante formada na zona de
esterificagdo (que inclui esterificagdo direta e processos de troca de éster)
incluem monoémero bis(2-hidroxietil)tereftalato(BHET), oligdbmeros com peso
molecular baixo, DEG, e tragos de quantidades de dgua como o sub-produto
da condensagdo ndo removido na zona de esterificagdo, junto com outros
tracos de impurezas dos materiais crus e/ou possivelmente formados por
reagdes laterais catalisadas, e outros compostos opcionalmente adicionados
tais como tonalizantes e estabilizadores. As quantidades relativas de BHET e
espécies oligoméricas irdo variar dependendo se o processo € um processo de
esterificacdo direta em que caso a quantidade de espécies oligoméricas sdo

significantes e mesmo presentes como as espécies principais, ou um processo
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de troca de éster em que caso a quantidade relativa de BHET predomine sobre
as espécies oligoméricas. A 4gua ¢ removida enquanto a reagdo de
esterificagdo prossegue a fim de conduzir o equilibrio na dire¢do dos produtos
desejados. A zona de esterificagdo tipicamente produz o mon6mero e espécies
de oligbmeros, se presentes, continuamente em uma série de um ou mais
reatores. Alternadamente, o monomero e espécies de oligdmeros na mistura
oligomérica poderiam ser produzidos em um ou mais reatores de batelada. B
entendido entretanto, que em um processo para fazer PEN, a mistura da
reagdo ira conter as espécies monomeéricas bis(2-hidroxietil)-2,6-naftalato e
seus oligbmeros correspondentes. Neste estigio, o valor da viscosidade
intrinseca ndo é comumente medido ou é menor do que 0,1. O grau médio de
polimerizagio da mistura oligomérica em fusdo € tipicamente menor do que
15, e freqiientemente menor do que 7,0.

Uma vez que a mistura oligomérica ¢ feita para a percentagem
de conversdo desejada dos grupos 4cidos ou éster, ela é transportada da zona
de esterificagiio ou reatores para a zona de policondensagdo. O comego da
reacdo de policondensagéo € geralmente marcado ou por uma temperatura
operacional real superior quanto pela temperatura operacional na zona de
esterificagdo, ou uma redu¢io marcada na pressdo comparada a zona de
esterificagio, ou ambos. Em alguns casos, a reagdo de policondensagéo €
marcada por temperaturas operacionais reais superiores € pressdes inferiores
(comumente sub-atmosféricas) quanto pela temperatura operacional real e
presso na zona de esterificagdo. Reagdes tipicas de policondensagao ocorrem
em temperaturas na faixa de cerca de 260° C ¢ 300° C, e com pressdo sub-
atmosférica de entre cerca de 350 mmHg a 0,2 mmHg. O tempo de residéncia
dos reagentes tipicamente est4 na faixa entre cerca de 2 a cerca de 6 horas. Na
reacdo de policondensagdo, quantidades significantes de glicéis sdo evolvidas
pela condensagdio das espécies de éster oligomérico e durante o curso do

acumulo do peso molecular.
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A zona de policondensag@o € tipicamente compreendida por
uma zona de pré-polimero e uma zona de acabamento, embora ndo seja
necessario ter zonas de divisdo dentro da zona de policondensagdo. As
reacdes de policondensagdo sdo iniciadas e continuadas na fase em fusdo em
uma zona de pré-polimerizago e acabadas na fase em fuséo em uma zona de
acabamento, depois da qual a fusdo € solidificada para formar um produto da
fase em fusio do polimero de poliéster, geralmente na forma de lascas,
pelotas, ou qualquer outro modelo.

Cada zona pode compreender uma série de um ou mais vasos
de reacdo distintos operando em condigdes diferentes, ou as zonas podem ser
combinadas dentro de um vaso de rea¢do usando um ou mais sub-estagios
operando em condigdes diferentes em um Unico reator. Isto €, o estagio do
pré-polimero pode envolver o uso de um ou mais reatores operados
continuamente, um ou mais reatores de batelada, ou mesmo uma ou mais
etapas da reagdo ou sub-estdgios realizadas em um tnico vaso do reator. O
tempo de residéncia da fusfio na zona de acabamento relativo ao tempo de
residéncia da fusdo na zona de pré-polimerizagdo ndo € limitado. Por
exemplo, em alguns projetos de reatores, a zona de polimerizag&o representa a
primeira metade da policondensagdo em termos de tempo de reagéo, enquanto
a zona de acabamento representa a segunda metade da policondensagéo.
Outros projetos de reatores podem ajustar o tempo de residéncia entre a zona
de acabamento para a zona de polimerizagdo com uma relagdo de cerca de
1.5:1 ou superior. Uma distingdo comum entre a zona de polimerizagdo e a
zona de acabamento em varios projetos € que a ultima zona freqilientemente
opera com temperaturas superiores e/ou pressdo inferior as condiges
operacionais na zona de polimerizagdo. Geralmente, cada das zonas de
polimerizagdo e de acabamento compreendem uma ou uma série de mais do
que um vaso de reago, e os reatores para polimerizagdo e acabamento estdo

em seqiiéncia em uma série como parte de um processo continuo para a
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fabricagdo do polimero de poliéster.

Na zona de pré-polimerizagio, também conhecida na industria
como o polimerizador baixo, os mondémeros com peso molecular baixo e
oligdmeros na mistura oligomérica sdo polimerizados via policondensagdo
para formar poliéster de tereftalato de polietileno (ou poliéster PEN) na
presenca de um catalisador contendo antiménio. A composi¢do de catalisador
compreendendo espécies Sb pode ser adicionada nas zonas de esterificagdo ou
policondensag#o, tal como imediatamente antes de iniciar a policondensagéo,
durante a policondensag8o, ou para a zona de esterificagdo antes de iniciar a
esterificacdo ou troca de éster ou durante ou a partir do término da reagdo de
esterificacio ou troca de éster. Se o catalisador com antimdnio ndo ¢é
adicionado no estagio de esterificagdo para a fabricagdo da mistura
oligomérica, ele é adicionado depois da esterificagdo e antes ou durante a
policondensagdo, e preferivelmente entre a esterificagdo e policondensagéo ou
mais cedo na policondensagdo, de modo que a etapa de pré-polimerizagéo (o
primeiro estigio de policondensagdo) para catalisar a reagdo entre os
mondmeros e entre os oligdmeros com peso molecular baixo e entre um e
outro para acumular peso molecular e separar o diol (s) como um sub-
produto. Se o catalisador contendo antiménio ¢é adicionado para zona de
esterificacgo, ele é tipicamente misturado com diol (s) e alimentado dentro de
um reator (s) de esterificagio e/ou dentro de um tanque para pasta contendo
uma pasta de 4cido tereftalico e glicol que ¢ alimentada dentro do primeiro
reator de esterificagio.

Em outra realizacdo, o catalisador contendo antim6nio pode
ser adicionado para a fase em fusfo antes que o valor de viscosidade
intrinseca da fusdo exceda 0.30 dL/g. Ao adicionar o catalisador contendo
antiménio antes que o valor de viscosidade intrinseca da fusdo exceda 0.30
dL/g, tempos de reagdo incomumente longos sdo evitados. Preferivelmente, o

catalisador contendo antimédnio é adicionado antes que o valor de viscosidade
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intrinseca da fusdo exceda 0,2 dL/g.

O polimero de poliéster em fusdo € policondeﬁsado na
presenca de uma composi¢io de catalisador para policondensagéo
compreendendo espécies de antimdnio. Quando nos referimos a “antimonio”,
ou qualquer outro catalisador inorgénico, o antimdnio ou outro atomo de
catalisador inorganico est4 presente em qualquer estado de oXidac;ﬁo. Quando
nos referimos a “antimdnio elementar” ou qualquer outro catalisador
inorganico em seu estado elementar, o estado de oxidagdo € zero.

Raios-X fluorescentes (XRF) € a técnica analitica usada para
relatar os niveis de catalisador nos polimeros. Por convengéo, a técnica de
XRF é referida como “andlise elementar”. Na realidade, o teste com XRF ndo
é afetado pelo estado de oxidagdo de espécies contendo inorgénicos;
conseqiientemente, ele ndo pode diferenciar diferentes estados de oxidagao.
As quantidades especificadas de antiménio medido refletem o teor total de
antimdnio, sem consideragio com seu estado de oxidag&o no polimero. Niveis
de antiménio medidos no poliéster sdo relatados como a quantidade de
stomos de Sb em ppm com base no peso do polimero, ¢ ndo em termos de
niveis de composto de antimdnio adicionados. A quantidade preferida de
catalisador de antimdnio adicionada é a que prové efetivamente um nivel de
antimonio entre cerca de 100, ou pelo menos 180, ou pelo menos 200 ppm
com base no peso do poliéster. Para propésitos praticos, ndo mais do que
cerca de 500 ppm de antimdnio por peso de poliéster resultante € necessaria.
Uma faixa preferida de antimonio é de 150 a menos do que 300 ppm com
base no peso do poliéster, e uma faixa mais preferida de antimonio € de 175
ppm a 275 ppm de Sb.

Catalisadores apropriados contendo antiménio adicionados a
fase em fusdo sdo quaisquer catalisadores contendo antiménio efetivos para
catalisar a reagio de policondensacdo. Estes incluem, mas ndo estfio limitados

a, compostos de antiménio (IIT) e antimdnio (V) reconhecidos na técnica e em
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particular, compostos de antiménio (IIT) e antimonio (V) solaveis em diol,
com antimbénio (III) sendo mais comumente usado. Outros compostos
apropriados incluem aqueles compostos de antim6nio que reagem com, mas
no sio necessariamente soliveis nos di6is antes da rea¢o, com exemplos de
tais compostos incluindo 6xido de antiménio (III). Exemplos especificos de
catalisadores de antiménio apropriados incluem 6xido de antiménio (III) e
acetato de antiménio (III), glicolatos de antiménio (III), glicéxido de etileno
de antiménio (II) e misturas dos mesmos, com 6xido de antiménio (III)
sendo preferido.

O uso de um catalisador com base em antimdnio ¢ vantajoso
porque os artigos acabados feitos a partir de polimeros catalisados com
antiménio sio comumente mais claros (cor L* superior) ou menos amarelos
(cor b* inferior) do que polimeros catalisados por um catalisador de titdnio
mais reativo. Além disso, a reacio de policondensagio da fase em fusdo
promovida por um catalisador de antiménio de acordo com a invengdo ¢
capaz de prosseguir dentro de uma faixa ampla de temperaturas operacionais
e concentragdes de catalisador, produzindo pelotas amorfas que, quando
cristalizados mantém uma cor b* aceitdvel do polimero de poliéster base
abaixo de +5 (medida sem adicionar corantes ou tonalizantes), ¢ com a adigdo
opcional de tonalizantes ou corantes, obtém um valor b* nfo maior do que
3,0, enquanto mantém um brilho L* de pelo menos 70, ou pelo menos 76, ou
pelo menos 79. Consegiientemente, o processo da invengdo ndo esta restrito a
concentracdes baixas de catalisador e temperaturas baixas para
policondensa¢do como no caso de catalisadores de titAnio para manter uma
cor b* aceitavel.

Em uma realizago, o polimero de poliéster cristalizado obtido
através do processo da invengdo tem um L* de pelo menos 70, ou pelo menos
73, ou pelo menos 76, ou pelo menos 79.

Outros catalisadores que podem estar opcionalmente presentes
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junto com espécies de antiménio incluem catalisadores contendo zinco,
cobalto, manganés, estanho, germéania, € outros metais conhecidos. Em uma
realizagio preferida, entretanto, a composi¢do de catalisador para
policondensagio consiste essencialmente de espécies de antiménio,
significando que a quantidade de outras espécies de metal em combinagio
com antimdnio ndo deveriam aumentar o b* das particulas de polimero de
poliéster sélido por mais do que 0,5 unidade CIELAB sob as condi¢des da
reagdo usuais relativas 4 composigéo feita na auséncia de qualquer metal que
ndo Sb sob as mesmas condigdes de reagdo. Mais preferivelmente, ja que
titanio ¢ um metal catalisador altamente ativo que conduz a uma cor
aumentada e degradagio no poliéster, a quantidade de titdnio ativo presente na
fusdo da policondensagdo deveria ser menos do que S ppm, preferivelmente
menos do que 3 ppm, mais preferivelmente menos do que 1 ppm, € mais
preferivelmente nenhum catalisador de titdnio € adicionado para a fusdo da
policondensagdo. A quantidade de titdnio adicionada na zona de esterificagdo
para promover reagdes de troca de éster ndo sdo contadas na limitagdo de 5
ppm pois o estabilizador adequado ¢ adicionado antes de comegar a
policondensagdo da fusdo como determinado através da adi¢do de pelo menos
uma quantidade molar estequiométrica de 2;1 de fosforo elementar no
estabilizador para o titinio elementar no catalisador. Calculos em termos de
fosforo e titdnio elementar ndo estdo significando conter o estado de oxidagio
real destas espécies inorganicas no polimero. Uma das vantagens do processo
preferido encontra-se na simplicidade de fabricar um polimero de poliéster
através da esterificagio direta com taxas aceitdveis sem a necessidade de
empregar mais do que um catalisador. Portanto, em ainda uma realizagdo
mais preferida, a policondensagdo acontece na presenga de uma composi¢ao
de catalisador para policondensagdo consistindo exclusivamente de espécies
de antimédnio, significando que nenhum outro composto de catalisador de

metal, tais como titinio, galio, germénia, zinco, manganés, ou magnésio, sdo
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adicionados no processo de fabricagdo na fase em fusdo para catalisar
ativamente a reagio de policondensagdo na fusdo. Em ainda uma realizagéo
mais preferida, nenhum outro composto de metal, incluindo cobalto ¢
adicionado. B para ser reconhecido entretanto, que um ou mais metais tais
como cobalto ou manganés ird muito provavelmente estar presente em niveis
baixos na fusdo porque eles vém como impurezas com a composi¢do de acido
tereftalico feita a partir de um processo de oxidagéo em fase liquida catalisada
por metal, mas na realizagfo mais preferida, estes metais ndo sédo adicionados
ao processo de produgdo na fase em fusdo.

O estagio de policondensagdo do pré-polimero geralmente
emprega uma série de um ou mais vasos e é operado a uma temperatura de
entre cerca de 230° C a 305° C por um periodo entre cerca de 5 minutos a
quatro horas. Durante este estdgio, os valores de viscosidade intrinseca dos
mondmeros e oligbmeros sio aumentados geralmente até cerca de ndo mais
que 0,45 dL/g. O subproduto do diol ¢ removido da fuséo do pré-polimero
geralmente usando um vécuo aplicado na faixa de 4 a 200 torr para conduzir a
policondensagéo da fusdio. Em consideragdo a isto, a fusdo de polimero €
algumas vezes agitada para promover o escape do diol da fuséo de polimero.
Como a fusio de polimero é alimentada dentro de vasos sucessivos, 0 peso
molecular e conseqiientemente a viscosidade da fusio, que est4 relacionada
com a viscosidade intrinseca, da fusdo de polimero aumenta. A pressdo de
cada vaso é geralmente diminuida para permitir um grau de polimerizagéo
maior em cada vaso sucessivo ou em cada zona sucessiva dentro do vaso.
Para facilitar a remogcdo de glicdis, dgua, alcoois, aldeidos, e outros produtos
da reacio, os reatores sdo tipicamente operados a vacuo ou purgados com um
gas inerte. Gés inerte é qualquer gas que nfo cause reagdes indesejadas ou
caracteristicas do produto nas condigdes da reagdio. Gases apropriados
incluem, mas nfo estdo limitados a, arg6nio, hélio e nitrogénio.

Uma vez que o valor de viscosidade intrinseca na zona de pré-
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polimerizagfo é obtido, geralmente ndo maior do que 0,45 dL/g, ou ndo maior
do que 0,3 dL/g, ou nio maior do que cerca de 0,2 dL/g, o pré-polimero ¢
alimentado da zona de pré-polimero para a zona de acabamento onde o
segundo estagio de policondensagdo é continuo em um ou mais vasos de
acabamento, geralmente, mas ndo necessariamente, elevado a temperaturas
superiores do que a presente na zona de pré-polimerizagdo, para um valor
dentro da faixa de 250° C a 310° C, mas geralmente de 270° C a 300° C, até
que o valor de viscosidade intrinseca da fusio seja aumentado para um valor
de viscosidade intrinseca na faixa de cerca de pelo menos 0,68 dL/g, ou pelo
menos 0,70 dL/g, ou pelo menos 0,72 dL/g, ou pelo menos 0,75 dL/g e até
cerca de 1,2 dL/g.

Em uma realizagdo, a temperatura aplicada para fusdo de
polimero ou da fusdo de polimero em pelo menos uma por¢do da zona de
policondensagio ¢ maior do que 280° C e até cerca de 290° C. Em outra
realizagdo, as temperaturas na zona de acabamento sdo, contraria & pratica
convencional, inferiores a 280° C a fim de evitar o rdpido aumento na taxa de
formagio de precursor de AA. O Wltimo vaso, geralmente conhecido na
industria  como “polimerizador ~ superior”, “finalizador”,  ou
“policondensador”, é também geralmente operado a uma pressdo menor do
que a usada na zona de polimerizagio para ainda expulsar o diol e/ou outros
subprodutos e aumentar o peso molecular da fusdo de polimero. A pressdo na
zona de acabamento pode estar dentro da faixa de cerca de 0,2 a 20 mm Hg,
ou 0,2 a 10 mm Hg, ou 0,2 a 2 mm Hg. Embora a zona de acabamento
envolva tipicamente a mesma quimica basica como a da zona de pre-
polimero, o fato de que o tamanho das moléculas, e portanto a viscosidade
diferem, significa que as condi¢Bes da reagdo também diferem. Entretanto,
como no reator de pré-polimero, cada do vaso (s) de acabamento € operado a
vacuo ou com gas inerte, e cada € tipicamente mas n&o necessariamente

agitado mecanicamente para facilitar a remocdo de diol e/ou outros
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subprodutos.

No processo da invengdo, o tempo de residéncia da fusdo de
polimero na zona de acabamento da policondensagdo € suficiente para fazer
um polimero tendo um valor de viscosidade intrinseca de pelo menos 0,68
dL/g. O tempo de reagdo da fusfo com um valor de viscosidade intrinseca de
0,40 dL/g sem interrupgdo e até um valor de viscosidade intrinseca na faixa de
pelo menos 0,68 dL/g a 0,80 dL/g é 150 minutos ou menos, ou 100 minutos
ou menos, ou 80 minutos ou menos, ou 50 minutos ou menos.
Preferivelmente, a pressdo aplicada dentro desta faixa € cerca de 2 mm Hg ou
menor, e cerca de 0,05 mm Hg ou maior. Deve ser entendido que o processo
descrito acima é um processo ilustrativo da fase em fuséo, e que a invengéo
ndo estd limitada a este processo ilustrativo. Por exemplo, enquanto
referéncias tém sido feitas a uma variedade de condigdes operacionais com
certos valores distintos de viscosidade intrinseca, condigdes diferenciadas do
processo podem ser implementadas dentro ou fora dos valores de viscosidade
intrinseca especificados, ou as condigdes operacionais especificadas podem
ser aplicadas nos pontos de valor de viscosidade intrinseca na fuséo diferente
do que foi especificado. Além disso, um versado pode ajustar as condi¢es do

processo com base no tempo de reagdo em vez de medir ou predizer o valor

de viscosidade intrinseca da fusdo. O processo ndo estd também limitado ao

uso de reatores com tanques em série ou paralelos ou ao uso de diferentes
vasos para cada zona. Também nfo é necessario separar a reagdo de

policondensagdo dentro da zona de pré-polimero e da zona de acabamento

‘porque a reagdo de policondensagdo pode acontecer em uma série continua de

variacdes leves em condigdes operacionais durante um tempo em um reator
de policondensagdo ou em varios reatores em série, tanto em batelada, semi-
batelada, ou um processo continuo.

Na etapa ¢) do processo, um estabilizador ou desativador de

catalisador é adicionado para a fusdo de polimero. Um desativador de
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catalisador significa um composto efetivo para pelo menos desativar
parcialmente a atividade catalitica do Sb. Um composto € efetivo para pelo
menos desativar parcialmente um catalisador de antiménio quando através da
sua adi¢do a um dado nivel, a taxa de geragio de AA nas particulas em fuséo
ou o nivel de residuo de AA na realiza¢do € reduzido relativo ao caso sem
aditivo e/ou, sozinho para testar a funcionalidade de um composto a um dado
nivel, a) quando a taxa do estado sélido é reduzida relativo ao caso sem
aditivo, ou b) quando adicionado mais cedo, a taxa da policondensag¢do da
fase em fusdo é reduzida relativa ao caso sem aditivo. O estabilizador ou
desativador de catalisador é adicionado mais tarde durante a fabrica¢do para a
fusdo de polimero a fim de limitar a atividade de antimdnio durante etapas
subseqiientes do processamento em fusdo e que deveria por outro lado
catalisar a conversio de precursores de acetaldeido presentes no polimero
para acetaldeido. Deixado sem tratamento, o polimero deveria ter uma taxa de
geracio de acetaldeido alta durante a extrusdo ou moldagem por injecdo e
produziria uma quantidade inaceitdvel de acetaldeido nas pré-formas e
garrafas feitas a partir do polimero. O estabilizador ou desativador pode
também ajudar a estabilizar termicamente a fusfio de polimero perto do final
da policondensagio da fase em fusdo e durante a re-fusdo, por exemplo,
processamento em fusdo em artigos, sem o qual mais reagdes poderiam
ocorrer para clivar as cadeias de polimeros na fusdo altamente viscosa.

O composto com estabilizador/desativador é adicionado em
qualquer ponto no processo da fase em fusdo depois que polimero obtém um
valor de viscosidade intrinseca de pelo menos 0,68 dL/g na realizagdo mais
preferida. Na fase em fusdo, ele é preferivelmente adicionado em um ponto
quando a fusdo de polimero tenha obtido dentro +/- 0.05 dL/g do valor final
desejado de viscosidade intrinseca ou o valor de viscosidade intrinseca usado
para fazer a pré-forma. Isto ¢ tipicamente na conclusdo do processo de

policondensagdo no finalizador ou depois do finalizador mas antes da
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pelotizagdo. Depois que o composto estabilizador/desativador ¢ adicionado, €
reconhecido que a fusdo pode continuar a polimerizar e acumular peso
molecular em uma pequena extensdo, mas comumente néo por mais do que
umas unidades adicionais 0,05 dL/g. Em qualquer caso, a quantidade total de
estabilizador/desativador é preferivelmente adicionada a fusio de polimero
antes que a fusfio de polimero esteja solidificada. -

Em uma reacéio de troca de éster, o desativador de catalisador
pode ser adicionado na conclusdo da reagdo de troca de éster e antes da
policondensagdo em quantidades molares suficientes para desativar o
catalisador para troca de éster sem prejudicar significativamente a atividade
catalitica do catalisador contendo antimdnio adicionado depois de desativar o
catalisador para troca de éster. Entretanto, o catalisador para troca de éster ndo
tem que ser desativado antes da adigfo do catalisador contendo antimdnio
caso o catalisador para troca de éster ndo prejudique indevidamente a cor ou
estabilidade térmica do produto da fase em fusfio do polimero de poliéster
resultante. Catalisadores contendo titdnio, entretanto, sdo preferivelmente
desativados tanto quanto possivel antes de iniciar a policondensagdo, e
quantidades adicionais sdo preferivelmente néo depois disso adicionadas para
as zonas de policondensagio sob qualquer condi¢do. No caso da esterificagdo
direta, e na auséncia de quaisquer compostos contendo titdnio, estabilizadores
podem ser adicionados depois que o valor desejado de viscosidade intrinseca
seja obtido.

O estabilizador/desativador é preferivelmente um composto
contendo fosforo. O composto com fosforo é preferivelmente adicionado a
fusdo de polimero depois de alcangar um valor de viscosidade intrinseca de
pelo menos 0,068 dL/g. Os compostos de fosforo contém um ou mais 4tomo
de fosforo. Compostos de fosforo acidico sdo preferidos. Compostos de
fosforo acidico sdo definidos como tendo pelo menos um grupo &cido

oxifdsforo, isto é, pelo menos um atomo de fosforo com ligagdo dupla para
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um oxigénio e uma ligago unica com pelo menos um grupo hidroxila ou OH.
Exemplos especificos de estabilizadores incluem compostos de fosforo
acidico tais como &cido fosférico (também conhecido como &cido
ortofosférico), acido pirofosférico, 4cido polifosférico, e cada de seus sais
acidicos e ésteres acidicos e derivados acidicos, incluindo ésteres de fosfato
acidico tais como ésteres de mono- e di- fosfato, tais como misturas de mono-
e di- ésteres de acido fosforico com etileno glicol, dietileno glicol, trietileno
glicol ou 2-etil-1-hexanol ou misturas de cada; ou ésteres de fosfato acidico
de 4cido pirofosforico ou 4cido polifosférico com etileno glicol, dietileno
glicol, trietileno glicol ou 2-etil-hexanol ou misturas de cada; ou misturas
disso com ou sem acido fosférico, 4cido pirofosforico ou acido polifosforico.
Exemplos especificos de estabilizadores que ndo sdo compostos de fosforo
acidico incluem, tri-ésteres de fosfato oligomérico, fosfato de (tris)etileno
glicol, tri-ésteres de acido fosforico com etileno glicol, dietileno glicol ou
misturas de cada.

Alguns tipos de compostos de fosforo deveriam ser evitados
em grandes quantidades, e preferivelmente evitados conjuntamente. Estes
tipos de compostos de fosforo sdo aqueles que reduzem o catalisador de
antimdnio para o antiménio elementar, isto é, para um estado de oxidagdo
zero. Exemplos de tais compostos de fosforo incluem écido fosforoso
(também conhecido como 4cido fosfonico) e fosfitos. Enquanto Sb elementar
é adequado para prover um nivel de capacidade de re-aquecimento para o
polimero, quantidades maiores do que a necessaria de Sb elementar para
reaquecer o polimero na forma de uma pré-forma ndo sdo desejaveis.
Quantidades crescentes de antimdnio elementar escurecem o polimero e
reduzem o brilho das pré-formas e garrafas feitas a partir do polimero. Ja que

a quantidade de composto de fosforo adicionado ao estabilizador/desativador

de Sb é tipicamente muito maior do que a quantidade de fésforo necessaria

para prover a medida necesséria de re-aquecimento, compostos de fosforos
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que reduzem Sb para Sb elementar sfo desejavelmente usados, se de todo, na
mistura com outros compostos de fosforo ndo redutores e em quantidades
estequiométricas necessdrias para prover o nivel necessario de reaquecimento
na pré-forma e ndo mais.

Além disso, os requerentes verificaram que triésteres de
fosfato ndo sfo tdo efetivos para estabilizar/desativar catalisadores de
antiménio (“Sb”) como um composto de fosforo acidico tal como &cido
fosforico.

Em alguns casos, entretanto, um triéster de fosfato € preferido
em vez de acido fosférico. Por exemplo, quantidades grandes de &cido
fosforico podem promover a cotrosdo de tremonhas, bombas e vasos do reator
caso 0 equipamento ndo tenha a metalurgia apropriada, tal como titanio ou
Hastalloy.

A quantidade de fosforo adicionado mais tarde relativa aos
dtomos de antimdnio usados neste processo nfo ¢ limitada, mas consideragdes
sio tomadas para a quantidade de metal de antimbnio e outros metais
presentes na fusfo. A relagio de mols de fosforo para mols de antiménio €
desejavelmente pelo menos 0.15:1, ou pelo menos 0.3:1, ou pelo menos 0.5:1,
ou pelo menos 0.7:1, ou pelo menos 1:1, e até cerca de 3.0:1, preferivelmente
até 2.5:1, ou até 2:1, ou até 1.5:1, ou até 1.2:1. A extremidade mais baixa da
faixa é definida pelos aditivos mais ativos, isto €, compostos de fosforo
acidico. Quando a fonte de fosforo € um triéster de fosfato, ele pode ter uma
relagdo mol de fosforo para antimdnio de pelo menos 0.5:1 para apresentar
um beneficio significante. A extremidade final da faixa é definida por 85% de
4cido fosférico. Com este aditivo, um equilibrio deve ser atingido entre a
diminuico de AA e diminui¢do do valor da viscosidade intrinseca. A partir
de um ponto de vista pratico, a perda de valor de viscosidade intrinseca tem
um impacto negativo na taxa de produgdo. Além disso, em algum ponto, a

perda de valor de viscosidade intrinseca pode comegar a interferir com o
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beneficio do AA ja que um valor de viscosidade intrinseca inferior significa
mais grupos terminais hidroxietila que podem reagir com certos precursores
de AA para formar AA. Como especificado antes, a perda do valor de
viscosidade intrinseca na tltima adig¢do de 85% de 4cido fosférico € maior do
que a perda de triéster de fosfato puro. Por essa razéo, a faixa superior para
triésteres de fosfato puro pode exceder a especificada. E também importante
que o nivel de fosforo concedido mais cedo no processo seja mantido o mais
baixo possivel. No ponto logo antes da ultima adigdo de um composto de
fosforo, é preferido que a relagdo mol de fésforo para antiménio no polimero
seja 0.17:1 ou inferior. Esta preferéncia concede o beneficio maximo ao AA.
Uma relagdo mol superior de fésforo para antiménio no polimero no ponto
logo antes da tiltima adigio de um composto de fésforo pode ainda resultar
em uma diminui¢do de AA; entretanto, a taxa de diminui¢do de AA com o
altimo aumento do nivel de fésforo sera inferior menor e a diminuigio
méaxima de AA serd menor. Isto querendo dizer, que as faixas das relagdes
mols de fésforo para antiménio especificadas acima séo formuladas no caso
em que a relagdo mol de fosforo para antiménio no polimero imediatamente
antes da tltima adi¢do de um composto de fosforo foi 0.17:1 ou inferior.

Uma vez que o valor de viscosidade intrinseca desejado é
obtido com um valor minimo de viscosidade intrinseca de 0,68 dL/g € um
composto de foésforo tenha sido adicionado a fusdo de polimero para
estabilizar/desativar o catalisador de antimdnio, o polimero de poliéster em
fusdo nos reatores da fase em fusdo é descarregado como um produto da fase
em fusdo e solidificado sem a adi¢do de um removedor de acetaldeido para a
fusdo do polimero. Evitar a adi¢do de removedores de acetaldeido € desejavel
porque removedores de acetaldeido sdo caros e podem ser responsaveis pelo
aumento da cor b* do polimero de poliéster ou diminui¢do da sua cor L*
depois de se tornar amarelo, especialmente quando o produto da reagdo de

AA e o removedor sdo coloridos. Se o removedor de AA tem estabilidade
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térmica ou aspectos de volatilidade, a efetividade de uma dada quantidade de
removedor na diminuigdo de AA pode sofrer quando o removedor ¢
adicionado no finalizador na zona de policondensagdo onde um aquecimento
alto e vacuo alto é aplicado.

Um removedor de acetaldeido é um composto ou polimero que
interage através de forgas fisicas ou através de uma reagéo quimica com
acetaldeido para aglutinar acetaldeido e evitar a sua liberagdo do polimero de
poliéster. Em vez de evitar a formagio de precursores de acetaldeido ou as
reacdes subseqilentes dos precursores para formar AA, os removedores
operam aglutinando o acetaldeido.

Removedores de acetaldeido sdo conhecidos pelos versados na
técnica. Exemplos incluem poliamidas tais como aquelas descritas em U.S.
Pat. Nos. U. S. 5.266.413, U.S.5.258.233, ¢ U.S. 4.8837.115; poliesteramidas
tais como aquelas descritas em U.S. pedido Ser. No. 595.460, requerida 5 de
fev, 1996; nailon-6 e outras poliamidas alifaticas tais como aquelas descritas
no Pedido de Patente Japonés Sho 62-182065 (1987); 4cido
etilenodiaminatetraacético (U.S. Pat. No. 4.357.461), polidis alcoxilados (U.S.
Pat. No. 5.250.333), bis(4-[bgr]-hidroxietoxifenil) sulfona (U.S. Pat. No.
4.330.661), compostos de zeélito (U.S. Pat. No.5.104.965), acido 5-

~ hidroxiisoftalico (U.S. Pat. No. 4.093.593), di6xido de carbono super critico

(U.S. Pat. No. 5.049.647 e U.S. Pat. No. 4.764.323) e catalisadores de acido
proténico (U.S. Pat. No. 4.447.595 e U.S. Pat. No. 4.424.337), e os
removedores de acetaldeido mais conhecidos sdo homo e copoliamidas tais
como poli(caprolactam), poii(hexametileno- adipamida), poli(m-xilileno-
adipamida), e qualquer outro composto ou polimero tendo um grupo metileno
ativo.

O produto da fase em fusfio é processado para uma forma
desejada, tal como particulas amorfas. A forma das particulas do polimero de

poliéster nio & limitada, e pode incluir particulas distintas com formas
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regulares ou irregulares sem limitagdo em suas dimensdes, incluindo estrelas,
esferas, esferdides, globdides, pelotas com forma cilindrica, pelotas
convencionais, pastilhas, e qualquer outra forma, mas particulas sé&o
distinguidas de uma folha, filme, pré-formas, fios ou fibras.

O peso médio numérico (ndo deve ser confundido com peso
molecular médio numérico) de particulas nfo € particularmente limitado.
Desejavelmente, as particulas tém um peso médio numérico de pelo menos
0,10G por 100 particulas, mais preferivelmente maior do que 1,0G por
particula, e até cerca de 100G por 100 particulas.

O método para solidificar o polimero de poliéster do processo
da fase em fusfo ndo é limitado. Por exemplo, o polimero de poliéster em
fusdo da fase em fusdo pode ser dirigido para um molde, ou ser simplesmente
cortado, ou ambos, dirigido para um molde seguido pelo corte do polimero
em fusdo. Uma bomba de engrenagem pode ser usada como forga motiva para
dirigir o polimero de poliéster em fusdo para o molde. Em vez de usar uma
bomba de engrenagem, o polimero de poliéster em fusdo pode ser alimentado
dentro de uma extrusora com parafuso unico ou duplo e extrusado através de
um molde, opcionalmente a uma temperatura de 190° C ou maior no bocal do
extrusora. Uma vez que esteja no molde, o polimero de poliéster pode ser
estirado em corddes, contatado com um fluido resfriado, e cortado em pelotas,
ou o polimero pode ser pelotizado na cabega do molde, opcionalmente
submerso. A fusdo do polimero de poliéster é opcionalmente filtrada para
remover particulados acima de um tamanho designado antes de ser cortado.
Qualquer pelotizagio quente convencional ou método de cortar em cubos e
aparelhos podem ser usados, incluindo mas nfo limitado a corte em cubos,
pelotizagdo dos fios e pelotizagdo de fios (transporte forgado), formadores de
pastilhas, pelotizadores com anel de agua, pelotizadores com face quente,
pelotizadores submersos e pelotizadores centrifugados.

O polimero de poliéster é um que seja cristalizavel. O método
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e aparelhos usados para cristalizar o polimero de poliéster néo s&o limitados, e
inclui cristalizagio térmica em um gés ou liquido. A cristalizagdo pode
ocorrer em um vaso mecanicamente agitado; um leito fluidizado; um leito
agitado pelo movimento de fluido; um tubo ou vaso néo agitado; cristalizado
em um meio liquido acima do T, do polimero de poliéster; preferivelmente de
140° C a 190° C; ou qualquer outro meio conhecido na técnica. O polimero
pode também ser cristalizado sob esforgo. O polimero pode também ser
alimentado para um cristalizador com a temperatura do polimero abaixo do
seu T, (a partir do vidro), ou ele pode ser alimentado para um cristalizador
com a temperatura do polimero acima do seu T, Por exemplo, o polimero em
fusdo do reator de polimerizagio da fase em fusdo pode ser alimentado
através de uma placa de molde e cortado submerso, e entfio imediatamente
alimentado para um reator de cristalizagfo térmico submerso onde o polimero
¢ cristalizado embaixo d’agua. Alternativamente, o polimero em fusfo pode
ser cortado, deixado para resfriar até abaixo do seu T, e entdo alimentado
para um aparelho de cristalizagdo térmico submerso ou qualquer outro
aparélho de cristalizagdo apropriado. Ou, o polimero em fusdo pode ser
cortado de qualquer maneira convencional, deixado resfriar até abaixo de seu
T,, opcionalmente armazenado, e entdo cristalizado.

Uma técnica preferida de solidificagdo integra o corte com a
cristalizagdo nfio permitindo que a energia de aquecimento concedida ao
polimero na fabricagio da fase em fusdio caia abaixo do T, antes que o
polimero seja cortado e cristalizado com pelo menos 20% do grau de
cristalinidade. Em uma técnica de solidificagdo integrada, o polimero de
poliéster em fusdo é dirigido para um molde, cortado na placa de molde
embaixo d’agua em temperatura alta e major do que a pressdo atmosférica,
removido do cortador pela 4gua quente e através de uma série de tubos para
prover tempo de residéncia para cristalizar termicamente as particulas na agua

liquida quente em uma temperatura maior do que o T, do polimero e
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preferivelmente a cerca de 130° a 180° C, depois do que a dgua ¢ separada das
particulas cristalizadas e as particulas sdo secas. Em outra técnica de
solidificacdo integrada, o polimero de poliéster em fusdo é cortado embaixo
d’agua, as particulas sdo imediatamente separadas da 4gua liquida depois do
corte, as particulas s3o secas, e enquanto as particulas ainda estdo quentes e
antes que a temperatura das particulas caia abaixo do Ty do polimero e
desejavelmente enquanto a temperatura das particulas estd acima de 140° C,
as particulas sio dirigidas do secador para uma superficie ou vaso que permite
que as particulas formem um leito movente com uma altura de leito suficiente
para permitir que o calor latente dentro das particulas cristalize as particulas
sem a aplicagio externa de um meio de aquecimento ou meios de
pressurizagio. Tal superficie ou vaso € desejavelmente pelo menos um
transporte vibratério parcialmente encerrado, tal como estd disponivel No
Brookman Kreyenborg GmbH.

O grau de cristalinidade € opcionalmente pelo menos 30%, ou
pelo menos 35%, ou pelo menos 40%. Os produtos da fase em fusdo sédo
preferivelmente substancialmente livres de residuos de titdnio, e em um
processo de esterificagdo direta, sdo preferivelmente preparados através da
adicdo de um catalisador para policondensagfo na fase em fuséo consistindo
somente de composto (s) contendo antimdnio. Conseqiientemente, polimeros
de poliéster feitos na fase em fusdo tendo cor aceitivel podem ser isolados e
providos para um conversor sem a necessidade de aumentar 0 seu peso
molecular no estado sélido. Ao fazer um produto com um valor de
viscosidade intrinseca alto na fase em fus3o, a etapa do estado solido pode ser
completamente evitada. O estado sélido é comumente usado para aumentar o
peso molecular (e o valor de viscosidade intrinseca) das pelotas no estado
s6lido, comumente por pelo menos 0,05 unidades de valor de viscosidade
intrinseca, e mais tipicamente de 0,1 a 0,5 unidades de valor de viscosidade

intrinseca.
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Além do que, certos agentes que colorem o polimero podem
ser adicionados a fusio. Em uma realizagdo, um tonalizador azulante €
adicionado a fusdo a fim de reduzir o b* do produto da fase em fusdo do
polimero de poliéster resultante. Tais agentes azulantes incluem tonalizadores
azulantes inorganico e orgdnico. Além do que, tonalizadores vermelhos
podem também ser usados para ajustar a cor a*. Tonalizadores organicos, por
exemplo, tonalizadores azul e vermelho, tais como aqueles tonalizadores
descritos em U.S. Pat. Nos.5.372.864 e 5.384.377, que sdo incorporados como
referéncia em sua totalidade, podem ser usados. Os tonalizadores orgénicos
podem ser alimentados como uma composi¢do pré-misturada. A composi¢do
pré-misturada pode ser uma mistura pura dos compostos azul e vermelho ou a
composi¢do pode ser pré-dissolvida ou colocada em suspensdo em um dos
materiais crus de poliéster, por exemplo etileno glicol.

- Exemplos de aditivos para re-aquecimento (um aditivo para re-
aquecimento é considerado um composto adicionado a fusdo em contraste
para formar um auxilio para re-aquecimento no sifu) usados em combinagdo
com o antimdnio reduzido formado no sifu ou como uma alternativa para
reduzir o antimdnio formado no sifu incluem carbono ativado, negro de fumo,
metal de antiménio, estanho, cobre, prata, ouro, palddio, platina, 6xido de
ferro negro, e similares, assim como, corantes de absor¢do no quase
infravermelho, incluindo, mas nfo limitados aqueles descritos em U.S.Patente
6.197.851 que ¢ incorporada aqui como referéncia.

O 6xido de ferro, que € preferivelmente preto, € usado numa
forma muito finamente dividida, por exemplo, de cerca de 0,01 a cerca de 200
um, preferivelmente de cerca de 0,01 a cerca de 10,0 pm, e mais
preferivelmente de cerca de 0,2 a cerca de 5,0 um. Formas apropriadas de
6xido de ferro preto incluem, mas ndo estdo limitadas a magnetita e
maguemita. Oxido de ferro vermelho pode também ser usado. Tais 6xidos sdo

descritos por exemplo, nas paginas 323-349 do Pigment Handbook, Vol. 1,



10

15

20

25

41

direitos autorais 1973, John Wiley & Sons, Inc.

Outros componentes podem ser adicionados & composigdo da
presente invengdo para aumentar as propriedades de desempenho do polimero
de poliéster. Por exemplo, auxiliadores para cristaliza¢do, modificadores de
impacto, lubrificantes da superficie, agentes de desencaixotamento,
antioxidantes, agentes de absorgdo de ultravioleta leves, colorantes, agentes
de nucleagfio, compostos de ligagio de acetaldeido, outros auxiliares para
aumentar a taxa de re-aquecimento, aditivos para garrafa pegajosos tais como
talco, e carregadores e similares podem ser incluidos.

As composi¢des da presente invengdo opcionalmente podem
adicionalmente conter um ou mais compostos de absorgio de UV. Um
exemplo inclui compostos de absorgdo de UV que sdo ligados covalentemente
4 molécula do poliéster tanto como um comondmero, um grupo lateral, ou um
grupo terminal. Compostos de absor¢do de UV apropriados sdo estaveis
termicamente em temperaturas de processamento de poliéster, absorvem na
faixa de cerca de 320 nm a cerca de 380 nm, e sdo dificeis de extrair ou ndo
sdo extraiveis do referido polimero. Os compostos de absor¢do de UV
preferivelmente provéem menos do que 20%, mais preferivelmente menos do
que 10%, de transmissdo de luz UV tendo um comprimento de onda de 370
nm através da parede da garrafa de 12 mils (305 microns) de espessura.
Compostos de absor¢do de UV reativos quimicamente apropriados incluem

compostos de metina substituidos da formula
R3
o~ ="
, N
: R' p

em que:

R ¢é hidrogénio, alquila, alquila substituida, arila, arila
substituida, cicloalquila, cicloalquila substituida ou alquenila, ou uma cadeia

polioxialquileno, tais como polimeros de polioxietileno ou polioxipropileno,
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cada opcionalmente tendo algumas unidades de oxipropileno ou oxietileno na
cadeia do polimero como um bloco ou co-polimero aleatério, a cadeia
polioxialquileno tendo um peso molecular médio numérico na faixa de 500 a
10.000;

R! é hidrogénio, ou um grupo tal como alquila, arila ou
cicloalquilél, grupos os quais todos podem ser substituidos;

R? ¢ qualquer radical que ndo interfira com condensag¢&@o com o
poliéster, tal como hidrogénio, alquila, alquila substituida, alila, cicloalquila
ou arila;

R? ¢ hidrogénio ou de 1-3 substituintes selecionados dentre
alquila, alquila substituida, alcéxi, alcdxi substituido e halogeneto, e

P é ciano, ou um grupo tal como carbamila, arila,
alquilsulfonila, arilsulfonila, heterociclico, alcanoila, ou aroila, grupos os
quais todos podem ser substituidos;

Os compostos metina preferidos sdo aqueles da formula acima
em que: R? ¢ hidrogénio, alquila, aralquila, cicloalquila, cianoalquila,
alcoxialquila, hidroxialquila ou arila; R é selecionado dentre hidrogénio;
cicloalquila; cicloalquila substituida com um ou dois de alquila, alcéxi ou
halogeneto; fenila; fenila substituida com 1-3 substituintes selecionados
dentre alquila, alcéxi, halogeneto, alcanoilamina, ou ciano; alquenila inferior
reta ou ramificada; alquila reta ou ramificada e tal alquila substituida com 1-3
substituintes selecionados dentre os seguintes: halogeneto; ciano;
succinimida; glutarimida; ftalimida; ftalimidina; 2-pirrolidona; ciclo-hexila;
fenila; fenila substituida com alquila, alcéxi, halogeneto, ciano, ou
alquilsulfamoila; vinil-sulfonila; acrilamida; sulfamila; benzoilsulfonicimida;
alquilsulfonamida; fenilsulfonamida; alquenilcarbonilamino; grupos da

formula



10

15

20

o]
|-
c—Y
~

S !
C—CHa2
I
o

onde Y é -NH-, -N-alquila, -O-, -S-, ou -CH,O-; -S-Ry4; SO,CH,CH,SR,4; em
que R,4 é alquila, fenila, fenila substituida com halogeneto, alquila, alcéxi,
alcanolamina, ou ciano, piridila, pirimidinila, benzoxazolila, benzimidazolila,

benzotiazolila; ou grupos da formula

N —N—Rys
i
N

-NHXR 4, -CONR;s5R5, € -SO:NR5R ;55
em que R;s é selecionado dentre H, arila, alquila, e alquila substituida com
halogeneto, fendxi, arila, -CN, cicloalquila, alquilsulfonila, alquiltio, ou
alcéxi; X é -CO-, -COO-, ou -SO,-, € Ry € selecionado dentre alquila e
alquila substituida com halogeneto, fendxi, arila, ciano, cicloalquila,
alquilsulfonila, alquiltio, e alcoxi; e quando X € -CO-, Rys pode ser também
hjdrogénio, amina, alquenila, alquilamino, dialquilamino, arilamino, arila, ou
furila; alcéxi; alcéxi substituido com ciano ou alcédxi; fendxi; ou fendxi
substituido com 1-3 substituintes selecionados dentre alquila, alcoxi, ou
substituintes de halogeneto; e

P ¢é ciano, carbamila, N-alquilcarbamila, N-alquil-N-
arilcarbamila, N,N-dialquilcarbamila, N,N-alquilarilcarbamila, N-
arilcarbamila,  N-ciclo-hexil-carbamila, arila, 2-benzoxazolila, 2-
benzotiazolila, 2-benzimidazolila, 1,3,4-tiadiazol-2-il, 1,3,4-oxadiazol-2-il,
alquilsulfonila, arilsulfonila ou acila.

Em todas as defini¢Bes acima as porgdes alquila ou alifaticas

divalentes ou porgdes dos vérios grupos contém uma cadeia reta ou
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ramificada de 1-10 carbonos, preferivelmente de 1-6 carbonos. Compostos de
absorcdo de UV preferidos incluem aqueles onde R e R! sdo hidrogénio, R® é
hidrogénio ou alcoxi, R? é alquila ou uma alquila substituida, e P € ciano.
Nesta realizagdo, uma classe preferida de alquila substituida ¢ alquila
substituida por hidréxi. A composic;éo de poliéster mais preferida compreende

cerca de 10 a cerca de 700 ppm do residuo da reag¢do do composto

CO,CH,

Estes compostos, seus métodos de fabricagéo e incorporagdo
dentro de poliésteres sdo ainda descritos em U.S. Patente 4.617.374, a
descrigdo da qual é incorporada aqui como referéncia. O composto (s) de
absor¢do de UV pode estar presente em quantidades entre cerca de 1 a cerca
de 5.000 ppm em peso, preferivelmente de cerca de 2 ppm a cerca de 1.500
ppm, e mais preferivelmente entre cerca de 10 e cerca de 500 ppm em peso.
Dimeros de compostos de absor¢gdo de UV podem também ser usados.
Misturas de dois ou mais compostos de absorgdo de UV podem ser usadas.
Além disso, desde que os compostos de absor¢do de UV sdo reagidos com ou
co-polimerizados dentro da estrutura dorsal do polimero, os polimeros
resultantes exibem processabilidade melhorada incluindo perda reduzida do
composto de absorgdo de UV devido ao efeito de deposig&o e/ou volatiliza¢do
e assim por diante.

As particulas sélidas produzidas no processo da fase em fuséo
preferivelmente tém uma taxa de geragdo de acetaldeido, quando medida a
295° C por 5 minutos, de 20 ppm ou menos, ou 18 ppm ou menos, ou 16 ppm
ou menos. O processo da invengfo ndo exige a fusdo das particulas a 295° ¢
por 5 minutos para produzir artigos moldados. As condi¢des do processo ndo
sdo particularmente limitadas. Comparada com as particulas que tem sido

produzidas com a adi¢do de um estabilizador e desativador na etapa c)
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omitida, as particulas produzidas através deste processo preferivelmente tem
uma reducdio na taxa de geragio de AA de pelo menos 10% ou mais,
preferivelmente pelo menos 20% ou mais, mais preferivelmente pelo menos
30% ou mais, e mais preferivelmente de pelo menos 40% ou mais. A redugio
da taxa de geragdo de AA ¢ calculada subtraindo a taxa de geragéo de AA das
particulas com a etapa c) da taxa das particulas da etapa c) omitida e todos os
outros sendo iguais, dividindo aquela diferenga pela taxa com a etapa c)
omitida, e multiplicando por 100.

Em outra realizagfo, o nivel de AA na pré-forma de 20 oz. (0,6
1) é 11 ppm ou menos, ou 9 ppm ou menos, ou 7 ppm Ou menos, como
medido em uma pré-forma moldada com uma temperatura no tambor de 285°
C e um tempo de residéncia de 108 segundos.

Em ainda outra realizacdo, o AA livre nas particulas sdlidas
alimentadas para a zona de fusdo é 10 ppm ou menos, ou 7 ppm ou menos, ou
5 ppm ou menos, ou 3 ppm Ou menos.

A taxa de geracio de acetaldeido pode ser medida nas
particulas solidas e o AA livre pode ser medido nas particulas solidas ou pré-
formas. O método seguinte é usado para medir geragdo de acetaldeido nas
particulas sélidas.

O método usado para determinar o nivel de acetaldeido AA
livce na composi¢io de polimero de poliéster é o método de teste
ASTM#F2013-00. Este método de teste é usado para medir o nivel de
acetaldeido livre nas particulas, pos, pré-formas, garrafas, e qualquer outra
forma que a composi¢do de polimero de poliéster possa tomar. Com o
propdsito de medir residuo ou acetaldeido livre, a amostra é testada de acordo
com o método descrito abaixo. Entretanto, para o propodsito de medir a
geragdo de acetaldeido, a amostra tem que passar por uma segunda histéria
em fusdo a fim de determinar o nivel de acetaldeido gerado. Se a amostra €

uma particula ou p6 que ndo passou por uma etapa de fusdo em adi¢do a uma
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etapa de policondensagdo da fase em fusdo anterior, a amostra € tratada
primeiro de acordo com o procedimento de Preparagdo da Amostra descrito
abaixo, depois do qual a amostra é submetida ao método de teste para analise
ASTM#F2013-00.

O procedimento do teste para medir o nivel de acetaldeido
livre em uma amostra, se uma pré-forma, pelota, pd, ou outra forma € o
método de teste ASTM#F2013-00. Amostras sdo criogenicamente moidas
num moinho Wiley equipado com uma tela com rede de 1,0. O material final
moido tem um tanranho de particula menor do que 800 um. Uma porgdo da
amostra (0,20G) é pesada dentro de um frasco de 20 mL com espago no topo,
selada e entdio aquecida a 150° C por sessenta minutos. Depois de aquecer, 0
géas acima da amostra selada do polimero de PET € injetado em uma coluna
capilar GC. O acetaldeido é separado, e as ppm de acetaldeido presentes na
amostra sfo entio calculadas. A quantidade de acetaldeido calculada
representa a quantidade de acetaldeido livre ou residuo presente na amostra.

Para obter a taxa de geragdo de acetaldeido, o método de teste
ASTM#F2013-00 como descrito acima é também usado, exceto que antes de
testar a amostra pelo método de teste ASTM#F2013-00, ela passa por uma
histéria de fusdo em adi¢do a policondensagdo da fase em fusio anterior. Para
medir a taxa de geracdo de acetaldeido nas pré-formas, é suficiente usar este
Método ASTM#F2013-00 como descrito acima sem submeter as pré-formas a
uma histéria de fusdo adicional j4 que devido estar fabricando uma pré-forma,
as pelotas sio fundidos em uma extrusora antes da moldagem por inje¢do.
Através da extrusdo em fus3o ou moldagem por injegdo, os .precursores de
AA na fusdo de polimero tém a oportunidade de abrigar o acetaldeido. No
caso da amostra ser uma particula ou p6 que ndo passou por uma histéria de
fusdo subseqiiente, a amostra é preparada de acordo com o método de
Preparagio da Amostra, e entdo é submetida ao teste ASTM#F2013-00.

Preparagio da Amostra: Com o propésito de medir a taxa de geragdo de
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acetaldeido, e se a amostra nio passou por uma histéria de fusdo subseqiiente
a policondensagdo da fase em fusdo, ela € preparada de acordo com este
método antes de submeter a amostra ao teste ASTM#F2013-00. Amostras de
p6 de polimero moido para passar por uma tela de 3 mm séo aquecidas em um
forno a 115° C a vacuo (25-30 in.Hg) com uma purga de nitrogénib 4 SCFH
por pelo menos 48 horas. Embora a secagem durante a noite seria suficiente
para remogdo da 4gua, este tratamento prolongado no forno também serve
para dessorver cerca de 1 ppm ou menos de residuo de AA presente no po IV
alto depois da sintese somente da fase em fusdo e antes do teste de geragéo de
AA. Levaria muito tempo para dessorver o residuo de AA das pelotas, cerca
de 1 ppm ou menos, devido ao tamanho maior da particula (via de difusdo
mais longa). Qualquer técnica de devolatizagdo de acetaldeido apropriada
pode ser empregada nas pelotas que reduzem o nivel de acetaldeido livre para
abaixo de cerca de 1 ppm ou menos, incluindo passar gas inerte quente sobre
as pelotas por um periodo de tempo suficiente para reduzir o nivel de
acetaldeido residual ao nivel desejado. A temperatura de devolatizagdo de
acetaldeido n3o deveria exceder 170° C. A amostra ¢ entdo embalada em um
plastometro de extrusdo Tinius Olsen usando uma haste de ago. O orificio do
molde é calibrado de acordo com 0 ASTM D 1238. Uma quantidade pequena
de material é purgado do fundo, que ¢ entfio tampado. O conjunto de haste de
embolo é colocado no topo do tambor. Um peso de 225 G pode ser colocado
no topo da haste do embolo para segurar a haste embaixo dentro do tambor. O
polimero é mantido a 295° C por 5 minutos. O tampédo do orificio € entdo
removido do fundo do tambor. Por meio de um peso grande e pressdo do
operador, o extrusado é empurrado para fora do tambor dentro de um banho
de 4gua gelada. O extrusado ¢ batido até ficar seco, selado em uma bolsa e
colocado em um refrigerador até que o teste ASTM#F2013-00 seja realizado.
Alternativamente, um instrumento de Fluxo em Fuséo

Modular modelo CEAST 7027 é usado. Um programa de geragdo de AA ¢
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iniciado que ir4 manter a temperatura de 295° C e ir4 extrusar o material PET
fundido em 5 minutos com uma vazio constante como definido pela empresa
do instrumento. Assim que o extrusado é empurrado para fora do tambor e
dentro de um banho de 4gua gelada, a amostra é coletada, batida até ficar
seca, selada em uma bolsa e colocada em um refrigerador até que o teste
ASTM#F2013-00 seja realizado.

Acetaldeido pode ser gerado em resinas de poliéster com o
Fluxo em Fusio Modular Modelo CEAST 7027 ou qualquer instrumento
similar a um plastdmetro para extrusdo. As fungdes automatizadas deste
instrumento reduzem a variabilidade do teste mantendo tempos de contato
consistentes para o polimero dentro do tambor de extrusdo. Este modelo de
instrumento em particular incorpora o acondicionamento automatizado da
resina no inicio do procedimento do teste. O instrumento ¢ equipado com uma
plataforma motorizada que ird empurrar o material para fora do tambor até
que o embolo esteja na altura especificada acima do fundo do tambor. A
plataforma ird entdo segurar a haste do embolo no lugar, permitindo que a
resina se aqueca e gere acetaldeido. No final do tempo especificado, a
plataforma extrusa o restante da resina para fora do tambor enquanto se
movimenta em uma velocidade constante. Estas etapas eliminam a
possibilidade de variabilidade nos resultados do acondicionamento do
material durante a etapa final de extrusdo. A variabilidade na carga do
polimero é reduzida com o projeto do tambor, mas nio é automatizada.

Acetaldeido pode ser gerado da maneira acima com uma
temperatura na faixa de 265° C a 305° C. Os resultados mais consistentes sdo
obtidos entre 285° C e 295° C. O tempo de duragio que a resina é mantida
dentro do tambor mostra bons resultados quando entre 2 e 15 minutos. A faixa
de 5 a 10 minutos mostra a melhor repetibilidade e disting&o entre materiais.
Para os numeros de geragdo de acetaldeido especificados por esta invengéo,

295° C e 5 minutos foram usados.
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O uso deste método de geragdo de acetaldeido e testes
permitem o peneiramento de resinas de poliéster para geragdo de acetaldeido
sem a necessidade de grandes quantidades de material para avaliagdo tais
como moldagem das pré-formas de garrafas. Uma pequena quantidade de 10
gramas de material pode ser usado neste processo fazendo-o ideal para testes
de amostras em laboratério.

Na invengdo, € agora possivel prover uma alimentagdo de
particulas de polimero de poliéster da sintese somente da fase em fusdo para
uma etapa subseqiiente de processamento em fusdo (por exemplo
extrusdo/moldagem por injegdo) tendo ambas baixos residuos de acetaldeido e
uma taxa de gera¢do de acetaldeido baixa. Vantajosamente, a produgéo da
fase em fusdo das particulas de poliéster ndo tem mais que ser controladas ou
restritas a produgdo de particulas de polimeros de poliéster tendo um nivel
baixo de residuos de acetaldeido. Em vez disso, uma particula de polimero de
poliéster tendo um nivel alto de acetaldeido residual e uma geragdo de
acetaldeido baixa pode agora ser obtida a partir da produgdo da fase em fuséo
do polimero de poliéster. Através deste método, um processo resistente de
producdo na fase em fusdo com amplas janelas de processamento € possivel
em que a adi¢io de um removedor de acetaldeido ndo € necessaria ou
desejavel, que permite o uso de uma composi¢do de catalisador Sb
convencional, e permite o melhoramento do polimero de poliéster com um
valor de viscosidade intrinseca alto desativando o catalisador Sb de forma que
a conversio de precursores de acetaldeido | ndo ocorra durante o
processamento em fusdo subseqiiente, e a eliminagdo de residuos de
acetaldeido na policondensacdo da fase em fusfo posterior, particulas
apropriadas para fabricar pré-formas podem ser providas para uma maquina
de moldagem por injecdo.

Conseqiientemente, em outra realizagdo, uma vez que

particulas sdo obtidas através do processo de produgdo da fase em fusdo, o
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acetaldeido residual presente nas particulas € reduzido por meios
convencionais ou por um meio preferido como descrito acima. A quantidade
de acetaldeido residual nas particulas sélidas é reduzida por outras técnicas
que ndo processos de polimerizagdo no estado sélido que sdo caros e resultam
num melhoramento significante do peso molecular. Desejavelmente, o
acetaldeido residual nas particulas solidas é reduzido no estado sélido para
um nivel de 10 ppm ou menos sem aumentar o valor de viscosidade intrinseca
das particulas mais do que 0,03 dL/g. Nesta realizagdo mais preferida, as
particulas ndo sio re-fundidas e devolatizadas a fim de reduzir seu nivel de
acetaldeido, nem s3o submetidas a técnicas de polimerizagdo no estado s6lido
que resultam num aumento do valor de viscosidade intrinseca das particulas
maior do que 0,03 dL/g. Mais preferivelmente, o nivel de acetaldeido residual
nas particulas sélidas é reduzido para um nivel de 5 ppm ou menos. Mais
preferivelmente, o nivel de acetaldeido residual nas particulas solidas ¢é
reduzido para um nivel de 2 ppm ou menos.

Qualquer técnica convencional para reduzir o acetaldeido nas
particulas é apropriada, outras que ndo técnicas de polimerizag8o no estado
s6lido e preferivelmente outra que n3o re-fusdo/devolatizagdo. Por exemplo, o
procedimento 4 vicuo descrito previamente como parte da preparagdo da
amostra para o teste de taxa de geragdo de AA; entretanto, em uma escala
maior, um vaso substituiria o forno.

Outra técnica para reduzir o nivel de acetaldeido nas particulas
sélidas sem aumentar seu peso molecular além de 0,03 dL/g ¢ referida aqui
como extracdo de acetaldeido. Através deste método, o acetaldeido residual
das particulas é reduzido através da introdugdo das particulas dentro de um
vaso para formar um leito de particulas dentro do vaso, e contatando o leito
com uma corrente de gas introduzido com uma vazdo de gas ndo excedendo
0,15 SCFM por 453,59 g de particulas por hora, e removendo as particulas

acabadas do vaso tendo uma quantidade reduzida de acetaldeido residual.
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Em uma operacio de extragdo de gés, um gas tal como ar ou
um gas inerte tal como nitrogénio é contatado com as particulas de polimero
de poliéster ou numa co-corrente ou contra-corrente, preferivelmente contra-
corrente para o fluxo das particulas em um vaso em um processo continuo ou
de batelada, preferivelmente um processo continuo. A temperatura do gas
introduzido dentro do vaso para extragdo de AA ndo € particularmente
limitada, e pode estar na faixa de temperatura ambiente a 180° C, mas
preferivelmente da temperatura ambiente a 70° C, ou até cerca de 50° C, ou
até cerca de 40° C, e mais preferivelmente cerca da temperatura ambiente. A
temperatura do gis saindo do vaso de extragdo ird aproximar-se da
temperatura das pelotas introduzidas dentro do vaso. Portanto, se as particulas
sdo introduzidas a 100° C, a temperatura de saida do gas sera de cerca de 100°
C +/- 20° C. A temperatura do gés saindo do vaso ndo deverd exceder a
temperatura em q_ué o peso molecular das particulas ¢ aumentado no estado
solido por mais do que 0,03 dL/g. O tempo de residéncia das particulas
depende da temperatura do gas e relagdo de massa/géas com as particulas, mas
em geral, o tempo de residéncia estd na faixa de 1 hora a 30 horas. A
composi¢io de gas néo é particularmente limitada, e inclui nitrogénio, dioxido
de carbono, ou ar ambiente. O gas nfo precisa ser seco, ja que a fungfo do gas
nﬁé é secar as pelotas mas extrair residuo de AA das pelotas. Se desejado,
entretanto, o gas pode ser seco.

Enquanto a extragdo com gas de acetaldeido pode também
ocorrer na secadora alimentando a extrusora para fabricar um artigo, €
preferido alimentar a secadora com particulas de polimero ja tendo 10 ppm ou
menos de acetaldeido residual a fim de reduzir o fluxo de gas usado na
secadora e/ou melhorar a qualidade dos artigos feitos a partir da extrusora.
Além disso, em um processo de extragdo de AA, ndo ¢ exigido gas seco para
extrair o AA das particulas, enquanto que em um processo de secagem, uma

corrente de ar seco € circulada através das particulas principalmente para
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reduzir a umidade em ou nas particulas com a vantagem subseqiiente de
também remover AA. Conseqiientemente, em um processo de extragdo de
AA, ar ambiente pode ser e é preferivelmente usado como meio de extrag&o.

Conseqiientemente, em uma realizagdo, as particulas da
invencdo tendo um valor de viscosidade intrinseca de pelo menos 0,68 dL/g e
um grau de cristalinidade dentro da faixa de 20% a 55% e tendo um nivel de
acetaldeido residual de 10 ppm ou mais sdo alimentadas para um vaso,
preferivelmente através da eXtremidade superior de um vaso, como particulas
quentes (por exemplo, 100° C a 180° C) para aumentar a eficiéncia de
extragdo de AA e formar um leito de pelotas fluindo por gravidade em direcdo
a extremidade mais baixa do vaso enquanto um fluxo contra-corrente de gas
tal como ar ambiente & circulado através do leito, o referido gas introduzido
dentro do vaso a uma temperatura na faixa das condi¢des ambientes a 70° C,
ou da temperatura ambiente a 40° C, para por meio disso reduzir o nivel de
acetaldeido residual nas particulas introduzidas dentro do vaso. As particulas
sdo retiradas do vaso dentro de cerca de 5 a 30 horas a partir da sua
introdugdo dentro da corrente de contra-corrente de gas. Embora o vaso possa
ser pressurizado, ele é preferivelmente ndo pressurizado, exceto pela presséo
criada a partir do fluxo de gés. O vaso é desejavelmente operado a cerca de 0-
5 psig (34,5 kPa man.), ou pressdo ambiente.

O nivel de acetaldeido residual presente nas particulas
extraidas é 10 ppm ou menos, ou 7 ppm ou menos, ou 5 ppm ou menos, ou 3
ppm ou menos, ou 2 ppm ou menos, ou 1,5 ppm ou menos. O nivel de
acetaldeido residual presente nas particulas alimentadas obtidos na
policondensagdo da fase em fusio é geralmente 10 ppm ou mais, ou 20 ppm
ou mais, ou 25 ppm ou mais, ou 30 ppm ou mais. Em outra realizagdo, a
diferenca nos niveis de acetaldeido residual das pelotas entrando no vaso de
extragio e aquelas saindo do vaso é pelo menos 5 ppm, ou pelo menos 10

ppm, ou pelo menos 20 ppm, ou pelo menos 30 ppm.
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O gas pode ser introduzido dentro do vaso por qualquer meio
convencional, tal como um soprador, ventiladores, bombas etc. O gis pode
fluir co-corrente para ou contra-corrente para ou transversalmente ao fluxo

das particulas através do vaso. O fluxo de gas preferido através do leito de

“particulas é contra-corrente ao fluxo de particulas através do leito. O gés pode

ser introduzido em qualquer ponto desejado do vaso efetivo para abaixar o
nivel de acetaldeido nas particulas saindo do vaso quando comparado com
aquelas alimentadas para o vaso. Preferivelmente, o ponto de introdugéo de
gas é na metade inferior da altura do leito no vaso, e mais preferivelmente no
V4 inferior da altura do leito. O gas flui através de pelo menos uma porgéo do
leito de particula, preferivelmente através de pelo menos 50% do volume do
leito, mais preferivelmente através de pelo menos 75% do volume do leito de
particulas. Qualquer gis ¢ apropriado para uso na invengfo, tais como ar,
dioxido de carbono, e nitrogénio. Alguns gases séo mais preferidos que outros
devido & disponibilidade imediata e custo baixo. Por exemplo, o uso de ar em
vez de nitrogénio conduziria a melhoramentos significantes no custo
operacional. Acreditava-se que o uso de géas de nitrogénio era exigido em
operagdes em que um fluxo de gas quente passava através de um leito de
particulas a temperaturas acima de 180° C, tais como em um pré-aquecedor ou
estator soOlido, desde de que nitrogénio € inerte a reagdes oxidativas,
resultando na descolora¢io da pelota, que de outra maneira ocorreria entre
muitos polimeros de poliéster e o oxigénio em ar ambiente. Entretanto,
mantendo a temperatura do processo baixa de maneira que o gas saindo do
vaso nfo exceda 190° C, a descoloragdo das particulas é minimizada. Em
outra realizagdio, o gas contém menos do que 90% de volume de nitrogénio,
ou menos do que 85% de volume de nitrogénio, ou menos do que 80% de
volume de nitrogénio. Em outra realizag@o, o gés contém oxigénio em uma
quantidade de 17,5% de volume ou mais. O uso de ar na composigdo

ambiente (a composi¢do do ar no local da planta em que o vaso € localizado),
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ou ar que ndo é separado ou purificado ¢ preferida. Desejavelmente, ar
ambiente é alimentado através da entrada de gas. Embora o ar possa ser seco
se desejado, ndo € necessario secar o ar desde que o objetivo seja remover
acetaldeido das particulas.

Qualquer vaso para conter particulas e permitir a alimentagéo

de gés e particulas dentro e fora do vaso € apropriado. Por exemplo, € provido

um vaso tendo pelo menos uma entrada para gas, e entrada para as particulas

de poliéster, uma saida para gés, e uma saida para as particulas acabadas. O
vaso ¢ preferivelmente isolado para reter calor. A entrada de gas e saida da
particula acabada estdo desejavelmenfe localizadas abaixo da saida de gas e
da entrada da particula, preferivelmente com a saida de gas e a entrada da
particula sendo em dire¢do ao topo do vaso e a entrada de gas e saida da
particula acabada sendo em dirego ao fundo do vaso. O gis € desejavelmente
introduzido dentro do leito dentro do vaso a cerca de % ou mais,
desejavelmente a cerca de Y abaixo da altura do leito dentro do vaso. As
particulas sio preferivelmente introduzidas no topo do vaso, e se movem por
gravidade para o fundo do vaso, embora o gas flua preferivelmente contra-
corrente em diregdo ao fluxo de particulas. As particulas acumuladas dentro
do vaso para formar um leito de particulas, e as particulas que descem
lentamente o comprimento do vaso por gravidade para saida da particula
acabada no fundo do vaso. A altura do leito ndo é limitada, mas ¢
preferivelmente a uma altura substancialmente constante em um processo
continuo e é pelo menos a 75% da altura do vaso contendo as particulas
dentro da zona de extracdo. O vaso preferivelmente tem uma relacdo de
aspecto L/D de pelo menos 2, ou pelo menos 4, ou pelo menos 6. Embora o
processo possa ser conduzido no modo batelada ou semi-batelada no qual as
particulas néo fluiriam e a corrente de gas pode ser passada através do leito de
particulas em qualquer diregdo, o processo ¢ preferivelmente continuo no qual

uma corrente de particulas flui continuamente a partir da entrada de particula
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para a saida de particula acabada quando as particulas s3o alimentadas para o
vaso.

Uma faixa apropriada de fluxo de gas introduzida dentro do
vaso e passando através de pelo menos uma porgéo do leito de particula € uma
que seja suficiente para abaixar a quantidade de acetaldeido residual nas
particulas saindo do vaso quando comparada aquelas introduzidas dentro do
vaso. Por exemplo, para cada uma (1) libra (453,59 g) de particulas
carregadas para o vaso por hora, taxas apropriadas de fluxo de gas
introduzidas dentro do vaso s3o de pelo menos 0,0001 pé cubico padrdo
(SCFM), ou pelo menos 0,001 SCFM, ou pelo menos 0,005 SCFM. Taxas de
fluxo altas sdo também apropriadas, mas nfo necessarias, e a vazio de gas
deveria ser mantida suficientemente baixa para evitar consumo de energia
desnecesséario pelas bombas de gas, ventiladores, ou sopradores. Além do
mais, ndo é desejado que se resfrie as particulas indevidamente ou que se
seque as particulas porque a realizagdo de um ou ambos destes objetivos

tipicamente exige o uso de taxas de fluxo de gas altas. A vazdo de gas ¢

| preferivelmente ndo superior a 0,15 SCFM, ou néo superior a 0,10 SCFM, ou

ndo superior a 0,05 SCFM, ou mesmo ndo superior a 0,01 SCFM para cada
uma (1) libra (453,59 g) de particulas carregadas por hora.

Condigbes de processo ideais para minimizar reagdes de
oxidagdo, descoloragdo, manter o valor de viscosidade intrinseca das
particulas, e remover acetaldeido enquanto mantém os custos da produgéo
baixo sio para introduzir o gds a temperatura ambiente, para alimentar
particulas dentro de uma faixa de 150° C a 170° C dentro de um vaso
cilindrico vertical com uma vazdo de ar na faixa de 0,002 SCFM (56,6
Nem®/min) a 0,009 SCFM (254,9 Nem®/min) por 1 b (0,45 kg)/h de PET. O
tamanho do vaso é tal que o tempo de residéncia das pelotas estd na média de

10 a 24 horas.

As particulas da inveng@o s3o diretamente ou indiretamente
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acondicionadas como uma massa dentro de recipientes para expedigdo, que
sdo entdio expedidos para clientes ou distribuidores. E preferido submeter as
particulas cristalizadas a qualquer processo de realizagdo descrito aqui sem a
polimerizagdo das particulas no estado sélido em qualquer ponto antes de
acondicionar as particulas em recipientes para expediggo. Com a excegdo da
polimerizagdo no estado sélido, as particulas podem ser submetidas a
numerosas etapas de processamento adicional em/entre qualquer das etapas
expressas.

Recipientes para expedigdo s3o recipientes usados para
expedi¢io por terra, mar ou ar. Exemplos incluem vagdes ferroviarios,
recipientes com reboque semi motorizados, caixas Gaylofd, cascos de navio,
ou qualquer outro recipiente que é usado para transportar particulas de
poliéster acabadas para um cliente. Clientes sdo tipicamente entidades
convertedoras que convertem as particulas em pré-formas ou outros artigos
modelados.

Os recipientes para expedi¢@o contém uma massa de particulas
de poliéster. A massa ocupa um volume de pelo menos 3 metros ciibicos. Em
realizacdes preferidas, a massa no recipiente para expedi¢do ocupa um
volume de pelo menos 5 metros cubicos, ou pelo menos 10 metros cibicos.

Em uma realizacdo, sdo providas particulas de polimero de
poliéster acabadas compreendendo:

um valor de viscosidade intrinseca de pelo menos 0,68, ou
0,70, ou 0,72 dL/g obtidos na produgéo da polimerizagdo da fase em fuséo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%, preferivelmente
pelo menos 30%

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos

atomos de antimonio,

atomos de fosforo,

uma taxa de geragdo de acetaldeido menor do que 20 ppm, ou
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18 ppm ou menos,

ou 16 ppm ou menos, ou uma redugfo na taxa de geracdo de
acetaldeido ou desempenho de AA de pelo menos 20% ou pelo menos 30%
ou mais, relativo & composi¢io sem a adigdo de um estabilizador e
desativador de Sb,

falta de removedores de acetaldeido orgénico, e

que no tenha sido polimerizada no estado solido.

Estas particulas preferivelmente tém um b* de 3 ou menos e
um L* de 70 ou mais, ou 73 ou mais, ou 76 ou mais, ou 79 ou mais.

Particulas “acabadas” significam particulas que tenham sido
submetidas pelo fabricante de paﬂicula a todas as condigdes de
processamento necessarias para produzir uma particula pronta para
alimentacio dentro de tremonhas secadoras associadas com uma maquina de
moldagem ou diretamente para uma maquina de moldagem usada para
converter particulas em artigos, sem quaisquer etapas de processamento
adicional realizada pelo fabricante de particula.

Se desejado um removedor de acetaldeido na forma de um
s6lido pode ser combinado como uma mistura solido/sélido com as particulas
de poliéster obtidas na fase em fusdo. Os sélidos removedores de acetaldeido
podem ser combinados com as pelotas de polimero de poliéster antes da sua
introducdo para uma zona de processamento em fusdo subseqiiente.
Alternativamente, os soélidos removedores de acetaldeido podem ser
separadamente alimentados para uma zona de processamento em fusdo para
fabricar o artigo junto com uma alimentagdo separada de particulas de
poliéster. Os sélidos removedores de acetaldeido podem estar na forma de
removedores puros ou na forma de um concentrado de removedor de
acetaldeido em um sélido de poliéster, em que a concentragdo de removedor
de acetaldeido no concentrado est4 na faixa de cerca de 0,5% em peso a 50%

em peso.
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Os artigos podem ser formados a partir de produtos da fase em
fusdo por qualquer técnica convencional conhecida pelos versados na técnica.
Por exemplo, produtos da fase em fusfo, opcionalmente polimerizados no
estado solido, que sdo cristalizados até um grau de cristalizagdo de pelo
menos 20%, sdo alimentados para uma maquina de extrusdo em fusdo e
moldagem por injecdo da fusdo dentro de modelos tais como pré-formas
apropriadas para moldagem a sopro por estiramento em recipientes para
bebidas e alimentos, ou em vez de moldagem por injecdo, meramente extrusar
dentro de outras formas tal como folhas. Processos apropriados para formar o
artigo sdo conhecidos e incluem extrusdo, moldagem a sopro por extrusdo,
moldagem em fusdo, moldagem por injegdo, um processo de fusdo para
moldar, moldagem a sopro com estiramento (SBM), termoconformacio, etc.
Exemplos de tipos de artigos modelados que podem ser formados a partir de
produtos da fase em fusfio e da composigdo de polimero de poliéster da
invencdo incluem folha,; filme; embalagens e recipientes tais como pré-
formas, garrafas, jarros, e bandejas; hastes; tubos; tampas; e filamentos e
fibras. Garrafas para bebidas feitas de tereftalato de polietileno apropriadas
para conter 4dgua ou bebidas gasosas, garrafas para bebidas aquecidas
apropriadas para conterem bebidas que sdo colocadas quentes dentro das
garrafas sdo exemplos de tipos de garrafas que sdo feitas a partir da pelota
cristalizada da inven¢3o. Exemplos de bandejas sdo aquelas que sdo dupla
refrataria e outras bandejas CPET.

Em outra realizagdo da inveng&o, é provido um processo para
fabricar artigos compreendendo:

(i) introduzir particulas de poliéster sélido, tendo:

um valor de viscosidade intrinseca de pelo menos 0,68 dL/g
obtido na polimerizagdo da fase em fuséo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,
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residuos de uma composigdo de catalisador para
policondensagdo compreendendo espécies de antiménio,

uma taxa de gera¢io de acetaldeido a 295° C por 5 minutos de
menos do que 20 ppm ou 18 ppm ou menos, ou 16 ppm ou menos,

ou uma reducdo na taxa de geragdo de acetaldeido ou
desempenho de AA de pelo menos 20% ou pelo menos 30%, relativo a
composic¢io sem a adi¢io de um estabilizador e desativador de Sb,

falta de removedores de acetaldeido orgénico,

dentro de uma zona de processamento em fusdo e fundindo as
particulas para formar uma composi¢éo de polimero de poliéster em fuséo; e

(ii) formar um artigo compreendendo uma folha, fio, fibra, ou
uma parte moldada da composigéo de polimero em fusdo.

Nesta realizagdo, particulas de polimero de poliéster
catalisadas com Sb produzidas na fase em fusfo sdo feitas para um valor de
viscosidade intrinseca alto e sdo providas como uma alimentag@o apropriada
para a zona de processamento em fusdo tendo ambas, baixo acetaldeido
residual e uma taxa de geragdo de acetaldeido baixa sem a presenca de
removedores de acetaldeido nas particulas alimentadas para zona de
processamento em fusdo. Neste caso, a geracdo de acetaldeido ¢ medida na
alimentagfo da particula, usando a técnica de Preparagdo de Amostra descrita
acima para conceder uma histéria de fusdo para as particulés. Nesta
realizac#o, o acetaldeido residual pode ser diminuido para menos do que 10
ppm de acetaldeido através da extragdo de gas das particulas produzidas no
processo de produgdo da fase em fusdo. Além disso; 0
estabilizador/desativador de catalisador adicionado na fase em fusdo impede
que os residuos de catalisador Sb no polimero convertam os precursores de
acetaldeido em acetaldeido. Nesta realizaggo, as particulas alimentadas para a
zona de processamento em fusdo sdo preferivelmente ndo polimerizadas no

estado solido. As particulas de poliéster feitas pela sintese somente da fase em
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fusdo tém uma superficie pequena para centrar o grau de mudanga do peso
molecular e passar por uma perda menor do valor de viscosidade intrinseca
durante o processamento em fusfo do que poliésteres convencionais. Por
exemplo, garrafas e/ou pré-formas, e em particular garrafas para bebidas tais
como refrigerantes gasosos ou garrafas de agua sdo feitas a partir das
particulas da inveng#o e a diferenga do valor de viscosidade intrinseca entre o
valor de viscosidade intrinseca das particulas e o valor de viscosidade
intrinseca das pré-formas e/ou garrafas ndo ¢ maior do que 0.04 dL/g,
preferivelmente nfio maior do que 0,03 dL/g, e mais preferivelmente nao
maior do que 0,02 dL/g.

Em outra realizagdo, o artigo moldado preferivelmente ndo
tem um removedor de acetaldeido orginico. Preferivelmente, ingredientes
adicionados para as particulas de poliéster solido na etapa de processamento
em fusdo nfo incluem removedores de acetaldeido orgénico.

Em outra realizagfio, é provido um processo para fabricar
artigos compreendendo:

(i) introduzir particulas de polimero de poliéster sdlido, tendo:

um valor de viscosidade intrinseca de pelo menos 0,68 dL/g
obtido na polimerizagdo da fase em fusdo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuos de uma composi¢io de catalisador para
policondensagdo compreendendo espécies de antiménio, e

falta de removedores de acetaldeido orgénico,

dentro de uma zona de processamento em fusdo e fundindo as
particulas para formar uma composi¢&o de polimero de poliéster em fuséo; e

(ii) formar um artigo compreendendo uma folha, fio, fibra, ou
uma parte moldada da composi¢do de polimero em fusdo em que o artigo, tal

como uma pré-forma ou garrafa, tenha menos do que ou igual a cerca de 10



10

15

20

25

61

ppm de acetaldeido, ou 8 ppm ou menos de acetaldeido.

A quantidade de AA no artigo moldado pode ser medida pelo
ASTM F2013-00, usando um ajuste de temperatura para moldagem por
injecio de 285° C e o tempo de residéncia da fusdo de cerca de 108 segundos.
Alternativamente, pré-formas feitas das particulas desta inveng@o tem uma
redugio no desempenho de AA de pelo menos 20% ou pelo menos 30% ou
mais, relativo as pré-formas feitas da composi¢io sem a adigdo de um
estabilizador e desativador de Sb.

Nesta realizagfio, o nivel de acetaldeido residual ¢ medido no
artigo, tal como uma pré-forma. Neste caso, uma histéria de aquecimento néo
precisa ser concedida para a amostra da pré-forma ja que as particulas foram
re-fundidas na méquina de moldagem por injegdo. A quantidade de
acetaldeido residual presente nas particulas depois da secagem mas antes da
moldagem por injecdo deveria ser subtraida do valor de acetaldeido residual
obtido na pré-forma.

Na extrusora de processamento em fusdo, outros componentes
podem ser adicionados a extrusora para aﬁmentar as propriedades de
desempenho das pelotas. Estes componentes podem ser adicionados puros a
massa das pelotas de poliéster ou em um veiculo liquido ou pode ser
adicionado a massa das pelotas de poliéster como um concentrado de poliéster
s6lido contendo pelo menos cerca de 0,5% em peso do componente no
polimero de poliéster deixado na massa de poliéster. os tipos de componentes
apropriados incluem auxiliares para cristalizagdo, modificadores de impacto,
lubrificantes de superficie, agentes de desencaixotamento, compostos,
antioxidantes, agentes de absor¢do de luz ultravioleta, colorantes, agentes de
nucleacfio, auxiliares para aumentar a taxa de aquecimento, aditivos para
garrafa pegajosos tais como talco\, e carregadores, etc., podem ser incluidos.
Todos estes aditivos e muitos outros e seu uso séo bem conhecidos na técnica

e ndo exigem uma discussdo extensiva.
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Em ainda outra realizagdo, j4 que particulas amorfas
produzidas no processo de polimerizagdo da fase em fusdo sdo
preferivelmente cristalizadas mas ndo polimerizadas no estado solido, o
composto de fésforo pode também opcionalmente ser adicionado as particulas
de polimero de poliéster realizando a composigdo em fusdo dos compostos de
fosforo com as particulas de polimero de poliéster para formar um
concentrado sélido de particulas de polimero de poliéster contendo compostos
de fésforo dispersos aleatoriamente, depois disso o concentrado ¢ alimentado
para a zona de processamento em fuso para fazer um artigo junto com uma
corrente de alimentacdo de particulas de poliéster; ou uma corrente de
compostos de fosforo pode ser adicionada diretamente para a zona de
processamento em fusfo para fazer os artigos em uma corrente pura ou em
uma pasta fluida ou disperséo, junto com a corrente de particulas de polimero
de poliéster.

As pré-formas de garrafas feitas do polimero de poliéster
obtido pelo processo da invengdo terdo um L* de pelo menos 50, ou pelo
menos 60, ou pelo menos 65, ou pelo menos 70. Além disso, as pré-formas de
garrafas feitas com o polimero de poliéster obtido pelo processo da inven¢do
terdo um valor b* nfo maior do que 3,0, enquanto mantém um brilho L* de
pelo menos 50, ou pelo menos 60, ou pelo menos 65, ou pelo menos 70.

Embora poliésteres catalisados com Sb que estdo no estado
s6lido tenham taxas de geracdio inferiores de AA do que aqueles virtualmente
acumulados exclusivamente na fase em fusdio, ainda existe espago para
melhoras na taxa de geragio de AA das pelotas em estado solido,
especialmente para aplicagdes como garrafas de agua. Em outra realizacio,
pelotas no estado sélido sdo misturados em fusdo com um composto de
fosforo acidico em uma extrusora ou misturador estatico ou algum outro
dispositivo para misturago. A taxa de geragdo de AA do polimero no estado

s6lido tratado com o composto de fosforo acidico € inferior ao da mesma
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resina em estado s6lido submetida a0 mesmo processo de misturagdo mas sem
nenhum aditivo.

O dispositivo para misturagdo onde o composto de fosforo ¢
introduzido pode ser parte do processo de moldagem por inje¢éo, ou ele pode
ser uma etapa separada antes da moldagem por inje¢do. O composto de
fosforo acidico pode ser introduzido puro, em um veiculo liquido ou via um
concentrado de polimero. A introdug@o do composto puro ou em um veiculo
liquido € mais preferida ja que a reagdo com o catalisador no veiculo do
polimero pode ter uma efetividade inferior. Se o composto de fosforo acidico
€ um liqﬁido e é adicionado puro, um misturador em condigdes ambientes
poderia ser usado para cobrir as pelotas com o aditivo liquido antes de entrar
na extrusora. Se a via de concentrado de polimero é usada, as pelotas do
concentrado poderiam ser misturados secos em condigdes ambientes com as
pelotas no estado sélido para fazer uma mistura do tipo ‘sal e pimenta’. Estas
mesmas observacdes e introdugdes se aplicam a misturar em fusdo um
composto de fésforo acidico} com pelotas feitas exclusivamente na fase em
fusdo.

A quantidade de fosforo adicionada por ultimo relativa aos
4tomos de antiménio usados neste processo ndo € limitada, mas consideragdes
sio tomadas para a quantidade de metal de antiménio e outros metais
presentes na fusdo. A relagio de mols de fosforo para mols de antimonio €
desejavelmente pelo menos 0.15:1, ou pelo menos 0.3:1, ou pelo menos 0.5:1,
ou pelo menos 0.7:1, ou pelo menos 1:1, e até cerca de 3.0:1, preferivelmente
até 2.5:1. ou até 2:1, ou até 1.5:1, ou até 1.2:1.

A reagio entre compostos de fosforo acidico e catalisador Sb €
rapida de acordo com o Exemplo 8. Os resultados da geragdo de AA sdo
similares para um tempo de residéncia em fusdo de cerca de 1 minuto e aquele
de cerca de 3,3 minutos. J4 que o tempo é curto em um processo de

misturacdo em fusio, compostos de fosforo acidico sdo mais preferidos que
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triésteres de fosfato, que reagem mais lentamente.

Os Exemplos 5, 6, & 8 ilustram a taxa de geragdo mais baixa
de AA e residuo de AA mais baixo desta invengdo. O poliéster no estado
solido usado nestes exemplos funcionou bem porque o nivel de fosforo nas
pelotas era baixo antes da misturagéo em fusdo. No ponto exatamente antes da
tltima adi¢do de um composto de fosforo, é preferido que a relagdo mols de
fosforo para antimdnio no polimero seja 0.17:1 ou inferior. De fato, ndo €
exigido que as pelotas no estado sélido contenham qualquer fosforo antes de
serem misturados com o composto de fosforo acidico. Esta preferéncia por
uma relacdo mol P:Sb de 0,17 ou inferior concede o beneficio maximo ao
AA. Uma relagdo mol superior de fosforo para antiménio no polimero no
ponto exatamente antes da ultima adigdo de um composto de fosforo pode
ainda resultar em uma diminui¢do de AA; entretanto, a taxa de diminui¢@o no
AA com o tltimo aumento do nivel de fosforo serd mais lenta e a diminuigéo
méxima no AA serid menor. Estes comentdrios sobre niveis P baixos nas
pelotas também se aplicam a misturas com pelotas de poliéster feitos
exclusivamente na fase em fuséo.

Além de diminuir a taxa de geragdo de AA, a misturagdo em

fusio de fosforo diminui a taxa do estado s6lido. Taxas mais baixas no estado

solido auxiliam o mecanismo de desativagdo parcial de catalisador. A
extensdo da diminuicdo da taxa no estado solido ird depender da relagéo mol
P:Sb, onde a diminuigdo da taxa serd maior a medida que a relagdo mol
aumenta. A amostra sem H;PO, levou cerca de 1,6 horas para alcangar um
valor de viscosidade intrinseca de 0,76 enquanto a amostra com 90 ppm P de
H;PO, levou cerca de 8 horas para alcangar um valor de viscosidade
intrinseca de 0,76.

Esta invengdo pode ainda ser ilustrada pelos exemplos
adicionais de realizagdes dos mesmos, embora deva ser entendido que estes

exemplos estdo incluidos meramente para propositos de ilustragdo e ndo sdo
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planejados para limitar o escopo da inveng&o.
Exemplos

A maioria dos poliésteres IV alto nos exemplos da invengdo
foram feitos exclusivamente na fase em fusdo, isto €, o peso molecular dos
produtos do poliéster da fase em fusdio como indicado pelo seu valor 1hV ou
valor de viscosidade intrinseca nfio foram aumentados no estado sélido.
Excecbes sio os exemplos envolvendo a adigio do composto
estabilizador/desativador durante a etapa de processamento em fusdo tal como
nos Exemplos 5, 6, & 8, em que PET comercial que estava no estado solido
foi usado para alimentar a etapa de processamento em fusdo.

Um poliéster comercial vendido para fazer garrafas para
refrigerantes gasosos como CB-12 disponivel na Eastman Chemical Company
é submetido todo tempo ao teste de geragdo de AA que ¢ feito em amostras
experimentais. O nivel de AA nas pré-formas feitas de CB-12, um polimero
feito sob condicBes tipicas de processamento e polimerizado no estado sdlido,
¢ considerado aceitavel. Os resultados da geragdo de AA neste poliéster
comercial sio considerados como um marco de referéncia: Taxas de gerag@o
de acetaldeido menores do que ou igual ao valor de geragdo de AA das
pelotas comerciais CB-12 indicam um nivel aceitdvel de AA na pré-forma
para aplicacdes em refrigerantes gasosos no momento em que o teste foi feito.

Exemplo Comparativo 1

A mistura oligomérica inicial empregada nas policondensagdes
foi preparada com 4cido tereftélico, etileno glicol, cerca de 1,4 por cento de
mol de cerca de 35% cis/65% trans 1,4-ciclo-hexanodimetanol, e cerca de 2,7
por cento de mol de dietileno glicol gerado durante a esterificacdo. A
conversio dos grupos 4cidos foi cerca de 93,5% através apenas de métodos de
titulacio e de 92,9 a 95,9% através de métodos de titulagdo/NMR dos grupos
terminais carboxila. O M, da mistura oligomérica foi cerca de 843 mol/g, € o

M,, foi cerca de 1928 mol/g.
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Para policondensagdo, o oligdmero moido (103 G) ¢ pesado
dentro de um frasco de meio litro com fundo redondo e um gargalo,. A
solugdo de catalisador adicionada ao frasco ¢ triacetato de antimdénio com
etileno glicol. Um agitador com pa de ago inoxidavel 316 A e cabeca de
polimero de vidro foram fixados no frasco. Depois de fixar a cabega do
pblimero em um brago lateral e uma mangueira para purga, duas purgas de
nitrogénio sdo completadas.

O reator de polimerizagdo é operado de acordo com o sistema

de automagio CAMILE™, programado para implementar a seguinte

disposigao.
Estagio Tempo Tempo Vicuo Velocidade da
(min.) °C (torr) Agitac¢io (rpm)
1 0,1 285 730 0
2 10 285 730 150
3 2 285 140* 300*
4 1 285 140 300
5 10 285 51* 300
6 5 285 51 300
7 1 285 4,5* 300
8 20 285 4,5 300
9 2 285 0,8* 30*
10 500# 285 0,8 30

*= declive; # terminag@o em torque

Um banho em fusio de metal Belmonte ¢ aumentado para
circundar o frasco, e a disposigio CAMILE™ é implementada. Nesta
disposi¢do, uma “rampa” € definida como uma hiudanc;a linear de vacuo,
temperatura, ou velocidade de agitacdo durante o tempo de estagio
especificado. O sistema de agitagdo ¢ automaticamente calibrado entre os
estagios 4 e 5. O estagio finalizador (10) ¢ terminado de acordo com torque
do agitador. O tempo médio de reagdo € cerca de 58 minutos;
conseqiientemente, este serd o tempo final usado no exemplo seguinte. O
polimero é resfriado por cerca de 15 minutos, separado do frasco de vidro,
resfriado por cerca de 10 minutos e colocado imediatamente dentro de
nitrogénio liquido. Os polimeros sdo criogenicamente moidos para passar em

uma peneira de 3 mm. A amostra de residuo ou AA livre é mantida
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congelada.
A tabela 1 mostra os resultados analiticos. As técnicas de
medicdo para determinar AA livre, geragdo de AA, L* e b* foram como

descritas acima. L* e b* foram medidos no po.

Tabela 1
Amostra | Tempo | XRF XRF 1hV Itv Cor | Cor AA AA Gen
# Final Sb P @dL/g) | (dL/g) | L* b* Livre 295/5
(min.) | (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm)
56 60,67 239 2 0,761 0,802 | 78,81 | 4,37 22,79 26,42
58 54,78 242 2 0,762 0,803 | 80,43 | 4,52 22,48 25,96
CB-12 . . . . . . . 1,06 20,08

Nas operacgdes da Tabela 1, nenhum composto de fosforo foi
adicionado. A partir dos resultados na Tabela 1, pode ser visto que Sb
catalisado, poliésteres PET da fase em fusfio com alto IV tem um nivel de AA
livre superior e uma taxa de geragdo de AA superior do que o PET comercial
no estado so6lido (CB-12).

Exemplo 2

Neste exemplo, o estabilizador de fosforo € adicionado durante
a etapa de fabricacdo da fase em fuso. Os oligdmeros descritos no Exemplo 1
foram usados neste exemplo. Estabilizadores térmicos de fosforo séo
adicionados aos polimeros de poliéster. Ao terminar a operagdo com O
polimero a um torque equivalente a aproximadamente um valor 1hV de 0,80, o
tempo de reacdo foi de cerca de 58 minutos, de acordo com o Exemplo 1.
Depois dos 58 minutos de tempo de polimerizag8o, o vacuo foi quebrado, o
composto de fosforo foi adicionado, o vacuo foi retomado para aumentar a
misturagdo.

Neste exemplo, o composto de fosforo ou ¢ 4cido fosférico ou
um triéster de fosfato oligomérico (OPT). Para minimizar a perda em
potencial do valor de viscosidade intrinseca, uma forma concentrada de
composto de fosforo foi usada. Através do uso de uma forma concentrada do
composto de fésforo, a quantidade de solvente presente que poderia hidrolisar

ou glicolisar o polimero é reduzida. Acido fosfoérico foi adicionado como uma
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solugdio de 85% em peso em agua. Tri-ésteres de fosfato oligomérico foram
adicionados diretamente como uma solugdo de 9% peso/peso de fésforo.

A disposi¢do seguinte mostra as condi¢des de processamento
para operagdes com uma ultima adigdo de um composto de fosforo. Os
compostos de fosforo foram adicionados no estigio 12. Para cada indicagdo
de fosforo, duas operagbes com polimeros foram feitas de acordo com a
disposi¢do seguinte, uma para a adigdo de acido fosforico, e uma para a

adi¢do de triésteres de fosfato oligomérico.

Estagio Tempo em Temperatura Vacuo Velocidade da
Minutos °C torr agitacfio rpm
1 0,1 285 730 0
2 10 285 730 150*
3 2 285 140* 300*
4 1 285 140 300
5 10 285 S1* 300
6 5 285 51 300
7 1 285 4,5* 300
8 2° 285 4,5 300
9 2 285 0,8* 30*
10 58 285 0,8 30
11 3 285 650* 30
12 2 285 650 30
13 1 285 0,5* 45*
14 5 285 0,5 45
*= declive

A tabela 2 mostra os resultados analiticos.
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Como pode ser visto na Tabela 2, ambos, 4cido fosforico
(H;PO,) e o triéster de fosfato oligomérico (OPT) diminuem o AA livre e as
taxas de geragdo de AA. Com niveis de fosforo alto, acido fosférico foi mais
efetivo para reduzir a taxa de geragdo de AA do que OPT. Reter a
flexibilidade de diminui¢do da taxa de geragdo de AA com niveis de fosforo
superiores € desejavel para assegurar que o catalisador € suficientemente
estabilizado/desativado. O nivel de fosforo escolhido € um equilibrio entre a

% de redugfio necessaria na taxa de redugio de AA e a perda de valor de

‘viscosidade intrinseca incorrida.

Exemplo Comparativo 3

A mistura oligomérica inicial empregada nas polimerizagdes
ou policondensagdes foi preparada com &cido tereftalico, etileno glicol, cerca
de 1,2 mol por cento de cerca de 35% cis/65% trans 1,4-ciclo-
hexanodimetanol, e cerca de 2,8 mol por cento de dietileno glicol gerado
durante a esterificacdo. A conversdo dos grupos acidos foi cerca de 94,5%
através s6 de métodos de titulagdo e 94,6% através métodos de titulagdo/NMR
dos grupos terminais carboxila.

O procedimento e disposi¢do Camile descrito no Exemplo 1

foi usado aqui também. A Tabela 3 mostra os resultados analiticos.

Tabela 3
Amostra Tempo de XRF | XRF 1hV 1tV Cor Cor

# Acabamento Sb P L* b*
(min.)
(min.) (ppm) | (ppm) | (dL/g) | (dL/g) { CIELAB | CIELAB

1 77 235 1 0,788 | 0,832 79,7 3,41

2 84 238 1 0,807 | 0,854 78,78 2,88

6 67 240 2 0,783 | 0,827 81,58 4,13

8 92 233 1 0,821 0,87 78,35 4,97

O tempo médio de reagdo € cerca de 80 minutos;
conseqiientemente, este serd o tempo final usado no exemplo seguinte.
Exemplo 4

Neste exemplo, o estabilizador de fésforo é adicionado durante

a etapa de fabricagfo da fase em fusdo. Os oligdmeros descritos no Exemplo 3
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foram usados aqui também. Estabilizadores térmicos de fésforo sdo
adicionados aos polimeros de poliéster. Ap6s terminar a operagdo com O
polimero a um torque equivalente a aproximadamente um valor hV de 0,80, o
tempo de reagdo foi cerca de 80 minutos, de acordo com o Exemplo 3. Depois
de 80 minutos de tempo de polimerizag8o, o vacuo foi quebrado, o composto
de fosforo foi adicionado, e o vacuo foi retomado para aumentar a misturaggo.
O procedimento e disposigdo descrita no Exemplo 2 foram usados aqui exceto

para o tempo do estagio 10. A Tabela 4 mostra os resultados analiticos.
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| O dado adicional da Tabela 4 confirma o dado preliminar da
Tabela 2. Como pode ser visto na Tabela 4, ambos, acido fosférico (H3;PO,) e
o triéster de fosfato oligomérico (OPT) diminuem o AA livre e as taxas de
geragdo de AA. Com niveis de fésforo alto e baixo, 4cido fosforico foi mais
efetivo para reduzir a taxa de geracdo de AA do que OPT. Reter a
flexibilidade de diminuigdo da taxa de geragdo de AA com niveis de fosforo
altos € desejavel para assegurar que o catalisador € suficientemente
estabilizado/desativado. O nivel de fésforo escolhido € um equilibrio entre a
% de redugdo necessaria na taxa de redugdo de AA e a perda de valor de

viscosidade intrinseca incorrida.
O AA livre da amostra 20 foi diminuido. Cinco gramas da

amostra foram colocadas em um forno a 115° C sob vacuo méximo (cerca de

29 in, Hg) por cerca de 48,5 horas. A amostra foi colocada em um dessecador

para resfriar por 30 minutos e entdo foi congelada até que fosse testada.

Amostra Aditivo Tratamento AA
# Livre (ppm)

CB-12 Nenhum 0,74

20 H3;PO,4 Nenhum 7,18

20 H3PO4 Fomo 0,97

O tempo passou depois que a amostra # 20 foi feita, moida e
armazena em condi¢des ambientes; conseqiientemente, 0 AA livre na amostra
ndo tratada foi inferior ao da medig&o original devido ao atrito normal de um
composto volatil. O tratamento no forno diminuiu o AA livre na Amostra # 20
em cerca de 1 ppm.

Exemplo 5

Neste exemplo, o estabilizador de fosforo € adicionado durante
a etapa de processamento em fusdo (fusdo de um polimero de poliéster
solido). Um PET comercial foi modificado com 1,5 mol por cento de cerca de
35% cis/65% trans 1,4-ciclo-hexanodimetanol, e cerca de 2,8 mol por cento
de etileno glicol. Ele continha cerca de 250 ppm de Sb e cerca de 8 ppm P. O

PET foi seco durante a noite a 120° C em um secador a ar com leitos
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dessecantes, Como antes, o composto de fosforo ou ¢ acido fosférico ou um
triéster de fosfato oligomérico (OPT). 4500 gramas de pelotas de PET foram
misturados com o composto de fésforo liquido em um misturador Henschel
por cerca de 30 segundos. As pelotas cobertas com o composto de fésforo
foram entfo alimentados para uma extrusora com parafuso unico com uma
temperatura no tambor de 275° C e uma velocidade no parafuso de 20 rpm,
que foi calculada para dar um tempo de residéncia de fusdo de cerca de 3,3
minutos. Os fios extrusados foram passados em um banho de 4agua e
pelotizados. Amostras de AA livre foram imediatamente armazenadas em
gelo seco e depois transportadas para um congelador. CB-12 de controle n&o
foi extrusado.

A Tabelé 5 mostra os resultados analiticos.
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Na Tabela 5, o primeiro controle s@o as pelotas iniciais, que
ndo passaram pela extrusora. De acordo com os resultados da Tabela 5,
H;PO, ¢ muito mais efetivo com a diminuigdo de ambos os tipos de AA do
que OPT, especialmente com tempos de residéncia curtos.
Exemplo 6

Misturar em fusdo um polimero pré-formado com um aditivo
em um frasco de vidro alcanga uma distribui¢do uniforme do aditivo dentro
do polimero somente como uma extrusora faria - com menos cisalhamento e
mais tempo. O mesmo polimero comercial descrito no Exemplo 5 € usado
neste exemplo. As pelotas sdo moidas para passar em uma peneira de 2 mm, e
100 gramas do poliéster moido s@o pesados dentro de um frasco com fundo
redondo de 500 ml. O p6 € seco a 120° C sob maximo vacuo (25-30 in. Hg)
durante a noite (cerca de 16 horas) em um forno a vacuo. Depois de resfriar o
frasco até a temperatura ambiente em um dessecador, o aditivo estabilizador
ou desativador de catalisador é pesado dentro do frasco. O aditivo ¢ &cido
fosférico (H;PO,4). Uma cabega de polimero com misturador € fixada e o
frasco purgado com nitrogénio duas vezes. Um banho em fusdo com metal

Belmont é aumentado para circundar o frasco, e a seguinte disposigdo

CAMILE™ ¢ implementada.
Estagio Tempo Tempo Vac Mistura
Min. °C Torr RPM
1 1 270 730 0
2 5 270 730 0
3 5 270 730 0
4 5 270 730 15%
5 4 270 730 35%
6 2 270 730 75%
7 5 270 730 75
* = declive :

Uma purga moderada de nitrogénio foi empregada em todos os
tempos. Durante os estagios 2 & 3, o misturador ¢ desligado lentamente
manualmente. Seguindo o final da disposi¢do, o polimero € resfriado por

cerca de 15 minutos, separado do frasco de vidro, resfriado por 10 minutos e
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colocado imediatamente dentro de nitrogénio liquido. Os polimeros séo
criogenicamente moidos para passar em um peneira de 3 mm. A amostra de
residuo ou AA livre é mantida congelada. A Tabela 6 mostra os resultados

analiticos, que serdo comparados com o Exemplo 7.

Tabela 6
Amostra Aditivo XRF XRF IhV. V. AA AA gen Cor Cor
# Sb P Livre
(ppm) | (ppm) | (dL/g) | (dL/g) | (ppm) | 295/5(ppm) | L* b*
11 Nenhum 201 12 0,763 0,8 11,58 21,87 8428 | 034
14 H3PO4 199 92 0,729 0,76 7,85 13,01 84,17 | 0,07
CB-12 0,84 22,63
Exemplo 7

A mesma mistura oligomérica como a descrita no Exemplo 1
foi usada aqui também. As operagdes foram catalisadas por cerca de 250 ppm
de Sb. Tonalizantes organicos azul e vermelho sfo adicionados. A disposigdo
CAMILE descrita no Exemplo 2 é usada neste exemplo também. Acido

fosférico é adicionado no estidgio 12. A Tabela 7 mostra os resultados

analiticos.

Tabela 7

Cat. | Tonalizante | Tonalizante | XRF Ity AA AA Cor | Cor
Vermelho Azul (ppm) | (dL/g) | Livre Gen L* b*
(ppm) (ppm) (ppm) | 295/5

(ppm)

Sb 6,29 12,58 87 0,848 14,51 11,54 743 | -29

CB- 0,84 18,64

12

Exemplo 8

O mesmo poliéster e procedimento usado no Exemplo 5 séo
usados aqui exceto para condigdes de secagem. Primeiro, o PET foi seco
durante a noite a 150° C, e depois as secadoras foram diminuidas para 60° C a
6 AM; entretanto, O PET ainda tinha pelo menos cerca de 150 ppm de agua.
As secadoras foram aumentadas para 150° C pela maior parte do dia de
trabalho, o nivel de 4gua abaixou para cerca de 50 ppm, e as secadoras foram
diminuidas para 60° C durante a noite. Desde de que o nivel da agua foi cerca
de 170 ppm de manhd, o PET foi movido para um conjunto diferente de

secadoras e seco a 165° C por cerca de uma hora e meia antes de abaixar o
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ponto de ajuste para 60° C.

Os numeros finais das amostras com um B &/ou C indicam
que a extrusdo Unica denotada pelo nimero das por¢des multiplicou as
amostras isoladas. A amostra sem uma letra é o primeiro corte. O segundo
corte é rotulado “B”. A segunda e terceira amostra que ndo foram
diferenciadas foram rotuladas “BC”. O primeiro numero denota o numero
designado para a extrusdo; depois de um corte, a segunda # indica o nimero
sob o qual o teste analitico foi submetido. AA livre foi testado somente uma
vez de acordo com a extrusdo. A primeira fileira descreve as amostras tiradas
do secador imediatamente antes da extrusdo (esta amostra ndo foi extrusada).

Neste exemplo, o tempo na extrusora ¢ variado. A tabela €
organizada com as velocidades de parafuso mais rapidas ou tempos menores
primeiro dentro de um grupo de aditivo. Em adi¢8o as extrusdes com as
pelotas cobertas com triéster de fosfato oligomérico e pelotas cobertas com
4cido fosforico, existem extrusdes com pelotas cobertas com 4cido fosforico e
pelotas cobertas com dgua. O peso da dgua usada foi 15% do peso de 85% do
acido fosforico usado, isto €, a quantidade de agua esperada para estar nas

extrusdes das pelotas cobertas com 85% de 4cido fosférico.
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De acordo com os controles sem aditivo, o aumento do tempo de
residéncia na extrusora aumenta a perda IV, o AA livre e a taxa de geragdo de AA.
O tamanho da pelota aumenta com a diminui¢do de tempo na extrusora. O brilho
do polimero aumenta a medida que o tempo de residéncia aumenta.

Estas extrusdes indicam que a reagdo entre compostos de
fosforo acidico e o catalisador de antiménio sfo rapidas. Os resultados da
geracdo de AA sdo praticamente 0s mesmos para um minuto de extrusdo e 3,3
minutos de extrusdo.Acido fosférico é o melhor aditivo em termos de reduzir
a taxa de geracio de AA e manter um brilho e cor neutra. Embora acido
polifosférico reduza a taxa de geragdo de AA quase tanto quanto acido
fosférico, a adigdo de acido polifosforico faz com o PET fique mais escuro e
mais amarelo do que com a adigio de 4cido fosforico.

O triéster de fosfato oligomérico (OPT) reduz um pouco a taxa de
geracdo de AA com tempos maiores de extrusdo; entretanto, ele nfo € tio efetivo quanto
compostos de fosforo acidico. Existe uma perda maior de IV e uma redugéo maior na
taxa de geragéio de AA com 85% de 4cido fosférico do que com 15% de agua sozinha.
Exemplo 9 _ ‘

| A mistra oligomérica inicial empregada nas policondensagBes foi
preparada com acido tereftalico, etileno glicol, cerca de 2,8 mol por cento de cerca de 35%
Cis/65% trans 1,4-ciclo-hexanodimetanol, e cerca de 2,8 mol por cento de etileno glicol gerado
durante a esterificacfio. A conversio dos grupos acidos foi cerca de 93,776 através do método
de NMR sozinho ¢ 94,8% através do método de titulagio/NMR dos grupos terminais
carboxila. O Min da mistura oligomérica foi cerca de 768 mol/g, e 0 Mw foi cerca 1950 mol/g.

A disposicdo usada € similar aquela mostrada no Exemplo 2
exceto que a temperatura em todos os estagios € 275° C e o tempo do estagio
10 é 121,2 minutos. O “TBP” na Tabela 14 é para fosfato de tributila, e a
indicacio foi 300 ppm. As operagdes com agua da Tabela 14 tiveram a
quantidade de agua adicionada que estaria presente na carga de 85% de acido

fosférico para uma indicag@o de 300 ppm de f6sforo.
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De acordo com a Tabela 9, cerca de 90 ppm de fosforo a partir
de acido fosférico apresentaram uma taxa de geragdo de AA inferior do que
cerca de 200 ou 300 ppm de fésforo a partir de acido fosférico. Existe mais
perda de viscosidade intrinseca com niveis superiores de acido fosforico. A
partir do Exemplo 4, Amostra # 38, 150 ppm de fosforo a partir de é4cido
fosférico faz um bom trabalho diminuindo a taxa de geragdo de AA.

Exemplo 10

As amostras 11 & 17 preparadas no Exemplo 8 estdo no estado

sélido a 220° C e 0,5 mm Hg. Antes de estarem no estado sélido, as pelotas

sdo peneirados para estarem com uma rede de -6/+8.

Tabela 10
Material Tempo SS Aditivo 1hV (dL/g) 1tV (dL/g)
Inicial (h)

11 0 89 ppm de H;PO, 0,69 0,723
11 1 89 ppm de H;PO, 0,686 0,719
11 2 89 ppm de H;PO, 0,696 0,73

11 3 89 ppm de H;PO, 0,703 0,738
11 4 89 ppm de H;PO, 0,714 0,75

11 6 89 ppm de H;PO, 0,742 0,781
11 8 89 ppm de H;PO, 0,76 0,801
11 10 89 ppm de H;PO, 0,784 0,828
11 12 89 ppm de H;PO, 0,797 0,843
17 0 Nenhum 0,712 0,748
17 1 Nenhum ' 0,736 0,774
17 2 Nenhum 0,771 0,813
17 3 Nenhum 0,788 0,832
17 4 Nenhum 0,837 0,888
17 6 Nenhum 0,867 0,922
17 8 Nenhum 0,897 0,956
17 10 Nenhum 0,981 1,052
17 12 Nenhum 1,014 1,091
11 0 89 ppm de H;PO, 0,684 0,717
11 1 89 ppm de H;PO, 0,684 0,717
11 2 89 ppm de H;PO, 0,697 0,731
11 3 89 ppm de H;PO4 0,707 0,742
11 4 89 ppm de H;PO, 0,717 0,753
11 6 89 ppm de H;PO, 0,744 0,783
11 8 89 ppm de H;PO, 0,767 0,809
11 10 89 ppm de H;PO, 0,773 0,816
11 12 89 ppm de H;PO, 0,8 0,846
17 0 Nenhum 0,715 0,751
17 1 Nenhum 0,737 0,776
17 2 Nenhum 0,784 0,828
17 3 Nenhum 0,792 0,838
17 4 Nenhum 0,827 0,879
17 6 Nenhum 0,388 0,945
17 8 Nenhum 0,952 1,019
17 10 Nenhum 0,976 1.047
17 12 Nenhum 1,025 1,103
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A taxa no estado sélido € diminuida com a adi¢do de um
composto de fosforo por tltimo. A extensdo da diminui¢do na taxa do estado
solido ira depender da relagdo mol de P:Sb. A amostra sem H3PO4 levou cerca
de 1,6 horas para alcangar um valor 1hV de 0,76 enquanto a amostra com 90
ppm P de H3PO, levou 8 horas para alcangar um valor 1hV de 0,76.

Exemplo 11

A mistura em fusdo foi feita de acordo com os procedimentos
e detalhes discutidos no Exemplo 6, exceto que os pontos de ajuste de vacuo
nos estagios 5, 6 & 7 sdo 0,5 mm Hg. O polimero usado no Exemplo 6 foi
usado aqui ¢ é identificado por um sistema de catalisador de 230 ppm de Sb &
8 ppm de P. Além do mais, outro PET comercial no estado sélido foi usado.
Eles tiveram a mesma composi¢do alvo; entretanto, o seu nivel de fésforo foi

superior de acordo com a identificagdo pelo sistema de catalisador de 230 .

ppm de Sb & 55 ppm de P.
Tabela 11
Amostra | Sistema de | Aditivo | XRF XRF | IhV1 ItV AA AAGEN
Catalisador Sb P | (dL/g) | (dL/g) | Livre | 295/5
(ppm) | (ppm) (ppm) | (ppm)
CB-12 (ppm) 0,87 20,52
44 230Sb& 8P | nenhum | 246 7 0,758 | 0,799 | 8,03 17,37
45 230Sb& 8P | H,PO, | 245 55 | 0,747 | 0,787 | 5,48 11,98
146 230 Sb& 55P | nenhum | 226 55 | 0,735 | 0,773 | 9,28 20,19
47 230Sb& 8P | H,PO, | 246 81 | 0,734 | 0,772 | 427 9,58
48 230Sb& 55P | H,PO, | 229 120 | 0,729 | 0,767 | 7,99 18,48
49 230Sb& 8P | H;PO, | 243 94 | 0,726 | 0,763 | 4,17 11,12
50 230 Sb& S5P | nenhum | 231 56 | 0,737 | 0,776 | 10,74 | 22,41
55 230Sb& 55P | H,PO, | 231 138 | 0,717 | 0,753 | 6,37 15,94
52 230Sb& 8P | nephum | 243 7 0,761 | 0,802 | 9,01 17,23

Na Tabela 11, para encontrar a qﬁantidade de fosforo do aditivo, a
quantidade de fosforo no polimero antes da adigdo do aditivo de fésforo (ver
operagdes sem aditivo) € subtraida do niimero no valor XRF P (ppm). Como pode
ser visto, quando o polimero inicial tem menos fosforo, a ultima adi¢do de um

composto de fosforo € mais efetiva para diminuir a taxa de geragdo de AA.
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REIVINDICACOES

1. Método para a produgdo de particulas de polimero de

poliéster solidas, caracterizado pelo fato de que compreende:

a) policondensar uma composigdo de polimero de poliéster em
fusdo na presenga de uma composi¢do de catalisador para policondensag@o
compreendendo espécies de antimonio;

b) continuar a policondensag@o da composi¢do de polimero de
poliéster em fusdio com um valor It.V. de 0,68 dL/g ou maior; e

¢) depois de alcangar um valor It.V. de 0,68 dL/g ou maior,
adicionar um estabilizador ou desativador de catalisador de antiménio ao
polimero em fusdo; e

d) depois de alcangar um valor It.V. de 0,68 dL/g ou maior,
solidificar o fundido dentro das particulas de polimero de poliéster sélidas os
quais ndo contém removedores de acetaldeido orgéanico.

2. Método de acordo com a reivindicagfo 1, caracterizado pelo

fato de que as particulas sélidas tém uma taxa de geragdo de acetaldeido de 20
ppm ou menor.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que as particulas s6lidas tém uma taxa de geragdo de acetaldeido de 16

Ppm ou menor.

4. Método de acordo com a reivindicag8o 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador para policondensagdo consiste de uma espécie de
antimonio.

5. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que a quantidade de antiménio no fundido de polimero estd na faixa de

150 ppm a 300 ppm.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que o fundido da policondensagdo € destituido de espécies de titanio

ativas.
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7. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que a policondensagdo é continua até um valor It.V. de pelo menos
0,70 dL/g.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que a policondensagdo € continua até um valor It.V. de pelo menos
0,72 dL/g.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que a policondensagfo é continua até um valor It.V. de pelo menos
0,76 dL/g.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a policondensagdo é continua até um valor It.V. de pelo
menos 0,80 dL/g.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o estabilizador ou desativador de catalisador compreende um
composto de fésforo adicionado quando substancialmente completando o
peso molecular acumulado d o fundido de polimero.

-12. Método de acordo com a reivindicagéo 10, caracterizado

pelo fato de que o estabilizador ou desativador de catalisador compreende um
composto de fosforo acidico.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado

pelo fato de que o composto de fésforo acidico compreende é4cido fosforico;
4cido pirofosférico; 4cido polifosforico; ou mono- ou di-ésteres de acido
fosférico com etileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol ou 2-etil-1-
hexanol; ésteres de fosfatos acidicos de 4cido pirofosférico com etileno glicol,
dietileno glicol, trietileno glicol ou 2-etil-hexanol; ésteres de fosfatos acidicos
de 4cido polifosférico com etileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol ou
2-etil-hexanol; ou misturas de cada.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o estabilizador ou desativador de catalisador compreende
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15. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o desativador de catalisador compreende um composto de
fosforo presente em uma relagdo molar estequiométrica de fésforo para Sb de
pelo menos 0,5:1.

16. Método de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato de que a relagfo estequiométrica é de pelo menos 0,7:1.

17. Método de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato de que a relagfo estequiométrica estd na faixa de 1:1 a2,5:1.

18. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que pelo menos uma porgdo da policondensagéo ocorre a uma
temperatura maior do que 280° C.

19. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que um colorante orgénico € adicionado ao fundido de polimero.

20. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a cor L* das particulas cristalinas € pelo menos 73.

21. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que compreende uma pré-forma obtida a partir das referidas
particulas, a referida pré-forma tendo uma L* de pelo menos 70.

22. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a cor b* das particulas cristalinas ¢ 3,0 ou menor e a L* ¢ 76
ou maior.

23. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que adicionalmente compreende:

e) reduzir a quantidade de acetaldeido residual nas particulas
s6lidas para um nivel de 10 ppm ou menor no estado sélido sem aumentar o
valor It.V. das particulas mais do que 0,03 dL/g.

24. Método de acordo com a reivindicagdio 22, caracterizado

pelo fato de que o nivel de acetaldeido residual nas particulas solidas ¢é
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reduzido no estado sélido para 5 ppm ou menos.

25. Método de acordo com a reivindicagdo 23, caracterizado

pelo fato de que o acetaldeido residual nas particulasA solidas € reduzido no
estado s6lido para 2 ppm ou menos.

26. Método de acordo com a reivindicagdio 22, caracterizado

pelo fato de que o acetaldeido residual das particulas ¢ reduzido introduzindo
as particulas dentro de um vaso para formar um leito de particulas dentro do
vaso, e contactando o leito com uma corrente de gas introduzida a uma vazio
de gas ndo excedendo 0,15 SCFM (0,004 Nm?®/min) por 0,45 kg de particulas
por hora, e retirando as particulas acabadas do vaso tendo uma quantidade
reduzida de acetaldeido residual.

27. Método de acordo com a reivindicagdo 25, caracterizado

pelo fato de que o gas € introduzido a uma temperatura de menos do que 70°
C.

28. Método de acordo com a reivindicagdo 25, caracterizado

pelo fato de que o gas introduzido € ar.

29. Método de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado

pelo fato de que o nivel de acetaldeido residual nas particulas antes da
referida etapa de redugdo é de pelo menos 10 ppm.

30. Método de acordo com a reivindicagdo 27, caracterizado

pelo fato de que o nivel de acetaldeido residual nas particulas antes da
referida etapa de reducdo € de pelo menos 20 ppm.

31. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o método reduz a taxa gerago de acetaldeido das particulas
s6lidas em pelo menos 10% ou mais.

32. Método de acordo com a reivindicagdo 29, caracterizado

pelo fato de que o método reduz a taxa geragdo de acetaldeido das particulas
solidas em pelo menos 30% ou mais.

33. Método de acordo com a reivindicagdo 30, caracterizado
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pelo fato de que o método reduz a taxa geragdo de acetaldeido das particulas
s6lidas em pelo menos 40% ou mais.

34. Método para a manufatura de artigos, caracterizado pelo

fato de que compreende:

(i) introduzir particulas de polimero de poliéster sélidas, tendo:

um valor It.V. de pelo menos 0,68 dL/g obtido na
polimerizag&o da fase em fuséo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuos de wuma composi¢do de catalisador para
policondensagio compreendendo espécies de antimdnio,

_ uma taxa de geragdo de acetaldeido menor do que 20 ppm e

faltando removedores de acetaldeido orgénico,

dentro de uma zona de processamento de fusdo e fundindo as
particulas para formar uma composigio de polimero de poliéster em fuséo; e

(ii) formar um artigo compreendendo uma folha, fio, fibra, ou
uma parte moldada da composiggo de polimero em fus&o.

35. Método de acordo com a reivindicagdo 34, caracterizado

pelo fato de que o artigo é uma pré-forma de garrafa.

36. Método de acordo com a reivindicagdo 35, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma da garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

10 ppm ou menos.

37. Método de acordo com a reivindicagdo 36, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma da garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

8 ppm ou menos.

38. Método de acordo com a reivindicagdo 34, caracterizado

pelo fato de que as particulas alimentadas para a zona de processamento de
fusdo nio estdo polimerizadas no estado sélido.

39. Método de acordo com a reivindicagdo 34, caracterizado
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pelo fato de que compreende

(i) introduzir particulas tendo:

um valor It.V. de pelo menos 0,72 dL/g obtido da
polimerizac¢do na fase em fusdo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 30%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuvos de uma composigdo de catalisador para
policondensagio compreendendo espécies de antiménio,

uma taxa de geragdo de acetaldeido menor do que 20 ppm,

faltando removedores de acetaldeido orgénico,

um estabilizador/desativador de catalisador contendo fosforo, e

que ndo tenha sido polimerizado no estado sélido dentro de
uma zona de processamento de fusdo e fundindo as particulas para formar
uma composigdo de polimero de poliéster em fusdo; e |

(ii) formar uma pré-forma de garrafa a partir da composi¢do de
polimero em fuséo.

40. Método de acordo reivindicagdo 39, caracterizado pelo fato

de que o teor de acetaldeido residual das particulas alimentadas para a zona de
processamento de fusdo € 7 ppm ou menor.

41. Método de acordo com a reivindicagdo 39, caracterizado

pelo fato de que o desativador/estabilizador de catalisador contendo fosforo é
derivado de um composto de fosforo acidico.

42. Método de acordo com a reivindicagdo 39, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

10 ppm ou menos.

43. Método de acordo com a reivindicagdo 39, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

8 ppm ou menos.

44. Método de acordo com a reivindicagdo 34, caracterizado
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pelo fato de que as particulas sdo substancialmente livres de quaisquer metais
catalisadores exceto Sb.

45. Método de acordo com a reivindicagdo 34, caracterizado

pelo fato de que as particulas sdo livres de qualquer removedor de

acetaldeido.

46. Método de acordo com a reivindicagdo 34, caracterizado

pelo fato de que as particulas tém um valor It.V. de pelo menos 0,76 dL/g.

47. Método de acordo com a reivindicagdo 46, caracterizado

pelo fato de que as particulas tém um valor It.V. de pelo menos 0,8 dL/g.

48. Processo para fabricar artigos, caracterizado pelo fato de
que compreende:

(i) introduzir particulas de polimero de poliéster sélidas, tendo:

um valor It.V. de pelo menos 0,68 dL/g obtido na
polimerizac¢do da fase em fusdo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 25%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuos de uma composigdo de catalisador para
policondensagio compreendendo espécies de antiménio, e faltando
removedores de acetaldeido orgénico,

dentro de uma zona de processamento de fusdo e fundindo as
particulas para formar uma composigéo de polimero de poliéster em fuséo; e

(ii) formar um artigo compreendendo uma folha, fio, fibra, ou
uma parte moldada da composi¢io de polimero em fusdo em que o artigo
tenha um teor de acetaldeido residual menor do que 20 ppm.

49. Processo de acordo com a reivindicagdo 48, caracterizado

pelo fato de que o artigo compreende uma pré-forma de garrafa, uma garrafa
moldada e estirada a sopro, tendo um teor de acetaldeido residual de 14 ou

menos.

50. Processo de acordo com a reivindicagdo 49, caracterizado
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pelo fato de que o artigo tem um teor de acetaldeido residual de 10 ppm ou

menos.

51. Processo de acordo com a reivindicagdo 48, caracterizado

pelo fato de que o artigo é uma pré-forma de garrafa.

52. Processo de acordo com a reivindicag@o 48, caracterizado

pelo fato de que as particulas alimentadas para a zona de processamento de
fusdo ndo sdo polimerizadas no estado so6lido.

53. Processo de acordo com a reivindicagio 48, caracterizado

iﬁelo fato de que compreende

(i) introduzir particulas tendo:

um valor It.V. de pelo menos 0,72 dL/g obtido da
polimerizag&o na fase em fusdo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 30%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuos de uma composi¢do de catalisador para
policondensagdo compreendendo espécies de antimdnio,

uma taxa de geragdo de acetaldeido menor do que 20 ppm,

faltando removedores de acetaldeido orgénico,

contendo fosforo, e

que ndo tenha sido polimerizada no estado solido dentro de
uma zona de processamento de fusdo e fundindo as particulas para formar
uma composi¢do de polimero de poliéster em fusdo; e

(ii) formar uma pré-forma de garrafa a partir da composigdo de
polimero em fus3o.

54. Processo de acordo com a reivindicagdo 53, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um acetaldeido residuval de 10
ppm ou menos.
55. Particulas acabadas de polimero de poliéster,

caracterizadas pelo fato de que tem:
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um valor It.V. de pelo menos 0,68 dL/g obtido na produgio de
polimerizac¢do em fase de fusdo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%,

atomos de antimonio

atomos de fosforo

uma taxa de geracdo de acetaldeido menor do que 20 ppm,

faltando removedores de acetaldeido orgénico, e

que ndo tenham sido polimerizadas no estado solido.

56. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que as particulas tém um nivel de acetaldeido

residual de 10 ppm ou menos.
57. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que as referidas particulas acabadas compreendem

uma massa de particulas.
58. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 57,

caracterizadas pelo fato de que a massa estd contido num recipiente para

expedigdo.

59. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 58,

caracterizadas pelo fato de que a massa ocupa um volume de pelo menos 10
metros cubicos.
60. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 58,

caracterizadas pelo fato de que as particulas tém um valor It.V. de pelo menos

0,72 dL/g obtido na fase em fusfio e um grau de cristalinidade de pelo menos
30%.
61. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que as particulas tém um b* de 3 ou menor e um

L* de 70 ou maior.

62. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que L* € 76 ou maior.
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63. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que o teor de 4tomos de antimédnio est4 na faixa de
150 ppm a 300 ppm.
64. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que as particulas sfo destituidas de espécies de

titdnio ativas.
65. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que o valor It.V. das particulas feitas em uma

produgdo em fase em fusdo é de pelo menos 0,70 dL/g.

66. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que os atomos de fosforo sdo obtidos a partir de
um composto de fésforo acidico.
67. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 66,

caracterizadas pelo fato de que os atomos de fésforo s@o obtidos a partir de

acido fosfoérico.
68. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 66,

caracterizadas pelo fato de que a relagdo molar de atomos de fésforo para

atomos de antimonio é de pelo menos 1:1.
69. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 55,

caracterizadas pelo fato de que o nivel de acetaldeido residual ¢ 7 ppm ou

menor.

70. Particulas acabadas de polimero de poliéster,

caracterizadas pelo fato de que tem:

um valor It.V. de pelo menos 0,68 dL/g obtido na produgéo da
polimerizagdo da fase em fuséo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%,

atomos de antimonio

atomos de fosforo

faltando removedores de acetaldeido orgénico, e
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que ndo tenham sido polimerizadas no estado sélido.
71. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que as particulas tém um nivel de acetaldeido

residual de 10 ppm ou menor.

~ 72. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que as referidas particulas compreendem uma
massa de particulas.
73. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que a massa esta contido em um recipiente para

expedigdo.
74. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 73,

caracterizadas pelo fato de que a massa ocupa um volume de pelo menos 10

metros cubicos.
75. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 73,

caracterizadas pelo fato de que as particulas tém um valor It.V. de pelo menos

0,72 dL/g e um grau de cristalinidade de pelo menos 30%.

76. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que as particulas tém um b* de 3 ou menor € um
L* de 76 ou maior.
77. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que o L* € 73 ou maior.

78. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que o teor de 4tomos de antimdnio estd na faixa de
150 ppm a 300 ppm.
79. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que as particulas sdo destituidas de espécies de

titanio ativo.
80. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que o valor It.V.das particulas feito na produgdo da
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fase em fusdo é de pelo menos 0,70 dL/g.

81. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que os atomos de fosforo sdo obtidos a partir de

um composto de foésforo acidico.

82. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 81,

caracterizadas pelo fato de que os atomos de fosforo sdo obtidos a partir de
acido fosférico.
83. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 81,

caracterizadas pelo fato de que a relagdo molar de atomos de fosforo para

atomos de antimé6nio é de pelo menos 1:1.
84. Particulas acabadas de acordo com a reivindicagdo 70,

caracterizadas pelo fato de que o nivel de acetaldeido residual € 7 ppm ou

menor.

85. Método formar uma pré-forma de garrafa, caracterizado

pelo fato de que compreende

(i) introduzir dentro de uma zona de processamento de fusdo
uma corrente compreendendo um composto contendo fosforo e uma corrente
compreendendo particulas de poliéster solido tendo:

um valor ItV. de pelo menos 0,72 dL/g obtido da
polimerizagio na fase em fusdo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuos de uma composi¢do de catalisador para
policondensagdo compreendendo espécies de antimdnio,

faltando removedores de acetaldeido orgénico, e

que ndo tenham sido polimerizadas no estado solido e
fundindo as particulas para formar uma composi¢do de polimero de poliéster
em fusdo; e

(ii) formar uma pré-forma de garrafa a partir da composi¢do de
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polimero em fusdo.

86. Método de acordo com a reivindicagdo 85, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de
10 ppm ou menos.

87. Método de acordo com a reivindicag¢do 85, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de
8 ppm ou menos.

88. Método formar uma pré-forma de garrafa, caracterizado

pelo fato de que compreende:

(i) introduzir dentro de uma zona de processamento de fusdo
uma corrente de particulas de poliéster contendo compostos contendo fosforo
dispersados aleatoriamente, e uma corrente compreendendo particulas de
poliéster solido tendo:

um valor It.V. de pelo menos 0,72 dL/g obtido da
polimerizagao na fase em fuséo,

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuos de wuma composi¢do de catalisador para
policondensag¢do compreendendo espécies de antimdnio,

faltando removedores de acetaldeido orgénico, €

que ndo tenham sido polimerizadas no estado sélido e
fundindo as particulas para formar uma composi¢éo de polimero de poliéster
em fusdo; e

(ii) formar uma pré-forma de garrafa a partir da composi¢do de
polimero em fusdo.

89. Método de acordo com a reivindicagdo 85, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

10 ppm ou menor.

90. Método de acordo com a reivindicagdo 85, caracterizado
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pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de
8 ppm ou menor.

91. Método formar uma pré-forma de garrafa, caracterizado

pelo fato de que compreende

(i) introduzir dentro de uma zona de processamento de fusio
uma corrente compreendendo um composto contendo fésforo € uma corrente
compreendendo particulas de poliéster sélido polimerizadas no estado sélido
tendo:

um valor It.V. de pelo menos 0,72 dL/g,

um grau de cristalinidade de pelo menos 30%,

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos,

residuos de uma composi¢do de catalisador para polimerizagao
compreendendo espécies de antimoénio,

faltando removedores de acetaldeido orgénico,

e fundindo as particulas para formar uma composi¢do de
polimero de poliéster em fusdo; e

(i1) formar uma pré-foﬁna de garrafa a partir da composigdo de
polimero em fusao.

92. Método de acordo com a reivindicagdo 91, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

10 ppm ou menos.

93. Método de acordo com a reivindicagdo 91, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

8 ppm ou menos.

94. Método formar uma pré-forma de garrafa, caracterizado

pelo fato de que compreende
(i) introduzir dentro de uma zona de processamento de fusdo
uma corrente de particulas de poliéster contendo compostos contendo fosforo

dispersos aleatoriamente, e uma corrente de particulas de poliéster sélido
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polimerizadas no estado so6lido tendo:

um valor It.V. de pelo menos 0,72 dL/g

um grau de cristalinidade de pelo menos 20%

um nivel de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos

residuos de wuma composi¢do de catalisador para
policondensagio compreendendo espécies de antimonio,

faltando removedores de acetaldeido orgénico, e

fundindo as particulas para formar uma composi¢do de
polimero de poliéster em fusdo; e

(ii) formar uma pré-forma de garrafa a partir da composigéo de
polimero em fus3o.

95. Método de acordo com a reivindicagdo 94, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

10 ppm ou menos.

96. Método de acordo com a reivindicagdo 94, caracterizado

pelo fato de que a pré-forma de garrafa tem um teor de acetaldeido residual de

8 ppm ou menos.
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RESUMO
“METODOS PARA A PRODUCAO DE PARTICULAS DE POLIMERO DE
POLIESTER SOLIDAS E PARA A MANUFATURA DE ARTIGOS,
PROCESS:Q PARA FABRICAR ARTIGOS, PARTTCULAS ACABADAS DE
POLIMERO DE POLIESTER, E, METODO PARA FORMAR UMA PRE-
FORMA DE GARRAFA”

Um método para a produgdio de particulas de polimero de
poliéster solidas compreendendo: a) policondensagdo de uma composigdo de
polimero de poliéster em fusdo na presenga de uma composi¢éo de catalisador
para policondensagfio compreendendo espécies de antiménio; b) continuagéo
da policondensagdo da composi¢do de polimero de poliéster em fuséo com
um valor It.V. de 0,68 dL/g ou maior; e c) depois de alcangar um valor It.V.
de 0,68 dL/g ou maior, adicionar um estabilizador ou desativador de
catalisador no polimero em fusdo; e d) depois de alcangar um valor It.V. de
0,68 dL/g ou maior, solidificar o fundido dentro de particulas de polimero de
poliéster sélidas que ndo contenham removedores de acetaldeido orgénico.
Em uma outra realizagfio, depois da solidificagdo do poliéster do processo de
policondensagédo da fase em fusdo; e) a quantidade de residuos de acetaldeido
nas particulas no estado solido é reduzida a um nivel de 10 ppm ou menor
sem aumentar o valor It.V. das particulas mais do que 0,03 dL/g. Tais
particulas tendo uma taxa de geragdo de AA (acetaldeido) de 20 ppm ou
menor durante a sua fusdo depois da solidificagdo seguido da produgdo na
fase em fusdo e um nivel de AA livre reduzido depois da produgédo da fase em
fusdo para 10 ppm ou menor ¢ introduzido dentro da zona de processamento
de fusdo para fazer artigos tais como pré-formas de garrafa tendo niveis

aceitaveis de residuo de AA.
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