(19) Orszdgkéd:

SZABADALMI
LEIRAS

(11) Lajstromsz4m:

211190 B

(21) A bejelentés iigyszdma:

(30) Elstbbségi adatok:
89 119049 1989. 10. 13. EP
RIS
~ (87) Nemzetkozi kdzzétételi szdm: WO 91/05815
. MAGYAR
KOZTARSASAG
ORSZAGOS | (40 A kizzetetel napja:
TALALMANY) | (40) A kozzététel napja:
HIVATAL

Ko6zl6nyben: 1995. 11. 28.

1975/91
(22) A bejelentés napja: ~ 1990. 10. 12,

(86) Nemzetkozi bejelentési szam: PCT/NL 90/00152

1993. 05. 28.
(45) A megadés meghirdetésének ddtuma a Szabadalmi

(51) Int. C1.6

C 08 G 63/20
C 08 G 63/78
C 08 J 11/06

(72) Felaldl6:
Ghisolfi, Guido, Tortona (IT)

(73) Szabadalmas:
Phobos N.V., Curacao, Holland Antillak (NL)

(74) Képviseld:

DANUBIA Szabadalmi és Védjegy Iroda Kft.,

Budapest

54y Eljaras nagy molekulatomegii poliészter gyanta folyamatos el§éllitaséra

(57) KIVONAT

A taldlmény targya eljirds nagy méltémegfi poliészter
gyanta kis méltdmegli poliészter gyantsb6l térténd
folyamatos el64llitdsdra, amelynek sordn a gyantit ol-
vadt dllapotban viszkozitdsnoveld adalékanyaggal ke-
verik, granuldtumm4 alakitjak, majd szildrd f4zisu po-

A leirds terjedelme: 6 oldal

likondenz4ci6s reaktorban kezelik, ahol adalékanyag-
ként egy aromés tetrakarbonsav dianhidridjét alkal-
mazzik, és a polikondenzéci6s reakci6t 170-220 °C
h6mérsékleten végzik, amelynél a polikondenziciés
reakci6t legaldbb 3 6rdn keresztiil végzik.
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A taldlmény tdrgya eljdrds nagy méltomegii poliészter
gyanta kis méltomegi poliészter gyantdbél t6rténd fo-
lyamatos el&4ll{tasédra dianhidrid adalékanyaggal.

A twldlmény tdrgya kozelebbrdl olyan eljdrés,
amelynek sordn a poliészter gyant4t olvadt 4llapotban
nagy viszkozitds elérését el6segitd adalékanyaggal ke-
verjiik, granuldtummd alakitjuk, majd szilard fézisd
polikondenz4ci6s reaktorban kezeljiik.

Ilyen eljérdst ismertet a 4 147 738 szdmi USA-beli
szabadalmi leirds, amely szerint adalékanyagként aro-
més polikarbonétot alkalmaznak. Az eljdrdsban a gyor-
sit6szert eldgazolanci kopoliészterrel egyiitt keverik.

A 4 132 707 sz4mii USA-beli szabadalmi leirds sze-
rint az eligaz6lancd komponenst poli(1,4-butilén-terefia-
14t)-tal (PBT) vagy polietilén-tereftalat (PET) és PBT ke-
verékével keverik, amelynek sordn megfelel6 olvadék
viszkozit4si eldgaz6lancii kopoliésztert kapnak.

A taldlmény feladata olyan uj eljards kidolgozésa,
amely lehetdvé teszi a szildrd fazisi polikondenzicid-
val elérhetd feljavitds kinetikdjdnak novelését az ismert
eljarasok kinetikdjédhoz viszonyitva

A taldlmény értelmében ezt a feladatot dgy oldjuk
meg, hogy a gyantdt egy aromds tetrakarbonsav dian-
hidridjével keverjiik.

A taldlmény tdrgya tehdt eljards nagy moéltomegfi
poliészter gyanta kis méltomegti poli€szter gyantdbél
torténd folyamatos elddllitdsdra, amelynek sordn a
gyantit olvadt 4llapotban viszkozitdsnoveld adalék-
anyaggal keverjiik, granulditumm4 alakitjuk, majd szi-
lard fazisd polikondenz4cids reaktorban kezeljiik, ahol
adalékanyagként egy aromds tetrakarbonsav dianhid-
ridjét alkalmazzuk, és a polikondenzéciés reakcidt
170-220 °C hdmérsékleten végezziik. A taldlmdny sze-
rinti eljdrds jellemz8 vonésa, hogy a polikondenzaci6s
reakciét legaldbb 3 6rén keresztiil végezziik.

Elénydsen alkalmazhat6k dianhidridként piromel-
litsav-dianhidrid, benzofenon-dianhidrid, 2,2-bisz(3,4-
dikarboxi)-fenil-propan-dianhidrid,  3,3’,4,4’-bifenil-
tetrakarbonsav-dianhidrid,  bisz(3,4-dikarboxi-fenil)-
éter-dianhidrid, bisz(3,4-dikarboxi-fenil)-tioéter-dian-
hidrid, biszfenol-A-biszéter-dianhidrid, 2,2-bisz(3,4-
dikarboxifenil)-hexafluor-propdn-dianhidrid, 2,3,6,7-
naftalén-tetrakarbonsav-dianhidrid, bisz(3,4-dikarboxi-
fenil)-szulfon-dianhidrid, 1,2,5,6-naftalén-tetrakarbon-
sav-dianhidrid, 2,2’,3,3’-bifenil-tetrakarbonsav-dian-
hidrid, hidrokinon-biszéter-dianhidrid, bisz(3,4-dikar-
boxifenil)-szulfoxid-dianhidrid, 3,4,9,10-perilén-tetra-
karbonsav-dianhidrid vagy ezek elegyei.

Dianhidridként kiilondsen eldnyosen alkalmazhat6
a piromellitsav-dianhidrid, a 3,3",4’,4’-benzofenon-tet-
rakarbonsav-dianhidrid és ezek elegyei.

Ezen beliil kiilon kiemeljiik a piromellitsav-dian-
hidridet (PMDA).

A ,poliészter gyanta” kifejezés alatt értjiik a kopoli-
észter gyantdkat is. Az eljards eldnyosen megvaldsithat6
alkilén-tereftaldtokkal és kopoli(alkilén-tereftalt)-okkal
az injekcids olvadék, a buborékos olvadék €s az extrizios
eljdrdssal, amelyek elnydsen alkalmazhat6k fonalak ol-
vadékszalhiizas eljarassal torténd elddllitdsara.

A poliészter gyantdt a dianhidriddel elGny0sen egy
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ellentétes irdnyban forgé, egymdst6l fiiggetlen nyilds-
sal elldtott kettds csavaros extruderben keverjiik 200~
350 °C kozotti hdmérsékleten a polimer vagy a kopoli-
mer olvadédspontjatdl fiiggden.

Az ilyen tipusd extruder alkalmazdsa lehetdvé teszi
a dianhidrid megfelels eloszldst az olvadékban, €s
elkeriili a dianhidrid lokélisan jelentkezd magas kon-
centraci6jab6l a nagy reakciGképesség kovetkeztében
szdrmaz6 problémékat. Az ilyen tfpusd extruder keverd
hatdsa exponenciélis teljesftményt mutat, ami nagyon
rovid tartézkod4si id5t tesz lehetdvé.

A taldlmény szerinti eljards eldnyosen alkalmazha-
16 nagy viszkozitdsi PET vagy COPET el8éllitdsahoz.
Az ismert eljirdsok hétrdnya, hogy a feljavitdsi idd
(vagyis a szildrd fdzisi polikondenzéciés reaktorban
sziikséges tart6zkod4si id8), amit a szildrd fazis h6mér-
séklete hatéroz meg, még magasabb szildrd fazisi h3-
mérséklet értékeknél is kilonosen hosszd. A magas
h&mérséklet, igy 220 °C feletti hmérséklet csak a PET
vagy COPET esetében alkalmazhat6, amelynek olva-
déspontja 250 °C felett van. A 250 °C alatti olvadis-
ponti COPET szildrd fazisi kezelése csak 200 °C alatt
végzett folyamatos polikondenzécios folyamatban le-
hetséges. Ilyen hdmérséklet-tartoményban a termék
tart6zkodési ideje a szilard fazisi polikondenzicios
reaktorban 15-38 6ra, amelynek sordn a kiinduldsi
gyanta mintegy 0,6 dl/g belsd viszkozitdsa 0,8-1,1 dl/g
értékre ndvelhets. Magasabb reaktorhmérséklet alkal-
mazésa esetén a COPET hozzétapad a reaktorhoz, €s
megszakitja a termelési folyamatot.

A taldlmény szerinti eljérds lehetSvé teszi a belsd
viszkozités azonos mértékfi fokozdsat 35 6rés tartéz-
kodési id6 mellett, amely jelentSs mértékben noveli a
termelSegység termelékenységét.

A taldlmény szerinti eljards folyamatos iizemmod-
ban megval6sithatd, vagyis anélkiil, hogy az olvadék
polimerizalds és a keverési lépés kozé sziinetet iktas-
sunk. Ebben az esetben az extruderbe kozvetlenill a .
megolvadt, kis m6ltémegi poliészter gyantat vezetjik.

Az extruder tépldlhat6 azonban valamely mds beren-
dezésben elGallitott szildrd poliészter granuldtummal is.

Az extruderhez el6nydsen nagyteljesitményf olajos
vakuumszivattyiit kapcsolunk, amely a reakciéelegy-
ben 16v5 illékony részek eltdvolitdsa és fgy alacsony
acetaldehid tartalmi gyanta el54llitdsa érdekében lehe-
t5vé teszi 2,66 Pa-nél nagyobb vdkuum el4llitdsat.

A PMDA optimélis koncentrdci6ja a poliészter
gyantdra vonatkoztatva elényosen 0,1-1 t6meg%, de
alkalmazhat6 ennél kisebb vagy nagyobb koncentraci-
6ban is.

Az extruderben mént tartézkodasi id5 4ltaldban 30-
120 masodperc, €s az olvadék hmérséklete a poliész-
ter vagy kopoliészter olvaddspontjdhoz €s az alkalma-
zott dianhidridhez igazodik, ériéke elnyosen 200-
350 °C.

A lokilisan jelentkez§ esetleges nagy PMDA kon-
centricié elkeriilése érdekében a PMDA-t eldnyosen
kristdlyos PET porral higitjuk (1 tomegrész PMDA és 5
témegrész PET por). Ez az intézkedés lehet6vé teszi a
PMDA homogén eloszldsét az olvadékban, ami bizto-
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sitja a végtermék bels§ viszkozitdsanak jobb reprodu-
kélbatésagit, és gétolja a gélképzdést.

A kett8s csavaros extruderbdl tdvozé reaktiv olva-
dékot folyamatosan pelletdljuk valamely ismert viz
alatti pelletdl6 rendszer vagy fondlpelletdl6 rendszer
felhaszndldsdval.

A taldlmény szerinti eljirds kovetkeztében a pelle-
tek mérete nem befolydsolja a végsd belsd viszkozitést.

A taldlmény szerinti eljdrds kiilonosen eldnydsen
alkalmazhaté a zizott palackb6l szdrmazé, tjra fel-
hasznélt PET feljavitdséra.

A taldlmény szerinti eljdrdst kozelebbrd] az aldbbi
példdkkal vildgitjuk meg anélkiil, hogy az oltalmi kér a
példakra korldtozédna.

1. példa

90 ppm acetaldehidet tartalmazé PET olvadékot
(belsd viszkozitds 0,57 dl/g) adagolunk folyamatosan
20 kg/h mennyiségben egy PET olvadék gyarté beren-
dezésbll egy cllentétes irdnyban forgd, egym4stél fiig-
getlen nyildssal elltott kettds csavaros extruderbe. Egy
gravimetrids adagoléval 600 g/6ra mennyiségben 20
10meg% koncentraci6ju kristdlyositott PET porban fel-
vett (PET por belsd viszkozitdsa 0,58 dl/g) piromellit-
sav-dianhidrid keveréket adagolunk az extruderbe. A
kisérlet paraméterei a kovetkezk:

- pirromellitsav-dianhidrid mennyisége a PET, olva-
dékban 0,6 tomeg%

- csavar sebesség 500 fordulat/perc,

— hossz/ 4tmérS ardny 48,

~ bels6 hémérséklet 282 °C

— termék olvadék hGmérséklete 298-302 °C

- 4tlagos tartézkod4si idd 35-50 mdsodperc,

— védkuum 20-23 kPa.

Extruder présként egylyukd prést alkalmazunk.
Egy fondlpelletdl6val henger alakyi, 5 mm 4tmérdjfi és
5 mm hossziségd PET pelletet vgunk, amelynek bel-
s8 viszkozitasa 0,610,02 dV/g.

A PET pelletek acetaldehid tartalma 4,5-7,2 ppm a
vizsgélat alatt. A termék belsd viszkozitdsa két hetes
vizsgélati periédus alatt 4lland6. A termék olvadds-
pontja 256 °C.

A taldlmédny szerinti eljdrdssal eld4llitott, médosi-
tott PET pelletet folyamatosan egy szilardfézisd poli-
kondenz4l6 berendezésbe vezetjiik a 86 830 340.5 sz4-
mu eurépai szabadalmi bejelentés szerint. A szildrd
fdzis hdmérséklete 202 °C, tartézkod4si ideje S 6ra. A
feljavitott termék bels8 viszkozitdsa 1,640,022 dl/g. Ez
azt jelenti, hogy a médosftott PET feljavitdsdnak kine-
tikdja értelmében a belsd viszkozitds valtozds 6ranként
0,108 di/g. A termék gélmentes, acetaldehid tartalma
0.5 ppm, és buborékos olvadékmédszerrel kdzvetleniil
csomagoléanyaggd extrudédlhaté (ldsd a 4. példat). A
médositas nélkiili standard PET (kiinduldsi belsd visz-
kozitds 0,57 dl/g) feljavitdsdnak kinetik4ja ugyanezen
a hdmérsékleten (203 °C) 6rénként csak 0,013 dl/g.

2. példa
Az 1. példdban leirt médon jarunk el, azzal a kii-
16nbséggel, hogy a piromellitsav-dianhidrid mennyisé-
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gét valtoztatjuk a PET olvadék mennyiségéhez viszo-
nyftva. A piromellitsav-dianhidriddel kevert PET olva-
dék kiindul4si belsS viszkozitdsa 0,62 dl/g. A2.5€s 2.6
szdmi kisérletben Osszehasonlitdst végziink adalék-
anyag nélkiili PET olvadékkal, amelynek kiindul4si
belsé viszkozitdsa 0,57 dl/g. A mérési eredményeket az
1. tibl4zatban foglaljuk Gssze.

1. tdbldzat
P | | B
o | PHDA i et S | K

o (dg)
2.1 0,6% 202 5 1,16 0,108
2.2 0,45% 202 5 0,885 0,053
2.3 0,3% 202 5 0,794 | 0,0348
24 | 01% | 216 5 0,78 | 0,032
2.5 0,00 202 5 0,635 | 0,013
26 0,00 216 5 0,685 | 0,023
3. példa

Az 1. példédban leirt mé6don jdrunk el, azzal a kii-
16nbséggel, hogy polietilén-tereftaldt olvadék helyett
kopolietilén-tereftaldt/izoftaldt olvadékot (COPET-
IPA) alkalmazunk. A pirromellitsav-dianhidrid meny-
nyisége 0,6 tomeg%. A kezdeti belsd viszkozitdsa
0,59 dl/g. A kisérletet kiilonb6zs izoftdlsav mennyisé-
gekkel végezziik a kopolimer §ssz savtartalmdra vonat-
koztatva. A mérési eredményeket a 2. tdblazatban ad-
Jjuk meg.

2. téblézar
Vég- | Vég-
lzoftél- ol Felja- ter- | ter- | o
Kisér- | 52V d;:' vitdsi | Felja- | mek | mek |©)°
let sz4- | TEn i' hSmér- | vitdsi | belsd | olva- (digh)
ma | ™| POMU Hsaiter |id6 (h) |viszko-| ds-
ge o Q) zitdsa ntja
mél%) pony
( @rg) | O
31 7% 234 181 0,925 232 (0,067
32 | 10% | 227 181 5 099 | 225 | 0,08
4. példa

A taldlmény szerinti eljardssal médosftott feljavitott
PET-bd], belsd viszkozitas 1,16 dl/g, folyamatos elj-
rdssal 4svanyvizhez alkalmazhat6 1 literes palackot
készftiink. Ehhez SIDEL DSL2C tipust buborékos ol-
vadék berendezést alkalmazunk. A csavar hdmérséklet
280 °C, a buborék nyomds 3,8—4,0 bar.

A palack tomeg 34,5-35,5 g, ami a kisérlet 8 6rds
idGtartama alatt 4lland6 volt.

A palack 4tlatsz6, gél vagy kristdlyhiba nem taldl-
hatd, fényes.

A palack maximdlis fiiggGleges terhelése 24,3-
25,2 kg/fem?.

Az anyag acetaldehid tartalma a palack nyakéndl
2,7 pg/.
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5. példa

A 4. példéban leirt m6don jérunk el, azzal a kiilonb-
séggel, hogy 0,79 dl/g belsd viszkozitdsi mdédositott
feljavitott PET-t alkalmazunk.

A gyantdbdl kapott palack maximilis fiiggdleges
terhelése 21,2-22,3 kg/cm?.

Az anyag acetaldehid tartalma a palack nyakdnél
2,4 ug/.

6. példa

Az 1. példdban leirt médon jdrunk el (feljavit4si
hémérséklet 202 °C), azzal a kiilonbséggel, hogy
3,3’,4’ 4’-benzofenon-tetrakarbonsav-dianhidridet (ol-
vad4spont 228 °C) alkalmazunk 0,98 témeg% koncent-
r4ciéban a PET gyantdra vonatkoztatva. Az extrizi6s
1épés utdn mérhetd belsd viszkozitds 0,64 dl/g, a végsd
belsd viszkozitds (5 6rds polikondenzédlds utdn)
1,3640,022 dl/g. A kinetika 0,144 dl/g/h.

7. példa

Az 1. példdban leirt médon jérunk el, azzal a ki-
l1onbséggel, hogy véltoztatjuk az extruder nyomdsat, €s
a PET gyanta PMDA-val t61énd keverése kozben 2,7-
3,3 kPa értéken tartjuk. A médositott PET bels6 viszko-
zitdsa a kett3s csavaros extruderben torténd osszekeve-
rés utan 0,7810,02 dli/g

A termék acetaldehid tartalma a szildrd f4zisi poli-
kondenz4ciés feljavitds utdn kisebb, mint 0,5 ppm. A
végtermék belsd viszkozitdsat és a feljavitds kinetik4jat
a feljavitds hdmérsékletének és tartézkoddsi idejének
fiiggvényében a 3. tdbldzatban adjuk meg.

3. tdébldzat
Feljavitdsi hd- | Végtermék bel- Kinetik
Kisérlet sz. mérséklet ("C) | 8 viszkozitdsa :l\/en a
és id6 (h) (dVg) (dVg/h)
7.1 170°-8 é6ra 0,966 0,023
7.2 195°—4 6ra 1,22 0,110
7.3 202-3 6ra 1,36 0,195

8. (0sszehasonlitd) példa

Az 1. példdban leirt médon jérunk el (feljavitdsi
homérséklet 202 °C), azzal a kiilonbséggel, hogy ha-
rom kiilénboz8, ismert adalékanyagot alkalmazunk a
PET-vel tonténd keveréshez.

A 4. tbldzatban megadott vizsgdlati paraméterek
és eredmények egyértelmfien mutatjdk, hogy a feljavi-
tas kinetik4ja lényegesen rosszabb, mint a taldlmany

szerinti eljards soran.
4. tébldzat
Belsd viszkozitas (d/g)
. Adalékanyag és l Kineti-
Kl:ézrlet mennyiség (t6- | Extru- | Extru- kpo‘:" ka
‘ meg%) ddlds | dalas |<onCeM | (dl/g/h)
clow | wan | 228
utdn
8.1 8"8°m°”“5“ 0,57 | 0,625 | 0,745 | 0,024
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4

Bels6 viszkozitds (dl/g)
. Adalékanyag és . Kineti-
Klzirlet mennyiség (16- | Extru- | Extru- kPo;L- ka
’ meg%) dalas | délés ‘:,‘n és“‘ (dg/h)
eldtt utdn
utdn
trimellitsav-
8.2 anhidrid 0,57 | 0,61 [ 0,715 | 0,021
0,6
8.3 geﬁ"‘a"“'““" 057 | 0,62 | 0745 | 0,025
Analitikai vizsgdlat

A belsd viszkozitést 0,5 g poliészter pellett 100 ml
fenol/tetraklér-etdn 60:40 témegardnyu elegyében fel-
vett oldatban 25 °C hdmérsékleten mérjik. A szabad
acetaldehid tartalmat gdzkromatografidsan a 2 834 162
szdmd NSZK-beli kozrebocsétési iratban lefrt médon
hatdrozzuk meg. A palack acetaldehid tartalmét a
4 764 323 szamii USA-beli szabadalmi lefrdsban leirt
médon hatdrozzuk meg.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarss nagy méltomegi poliészter gyanta kis
méltomegli poliészter gyantdb6l torténd folyamatos
eld4llitdsdra, amelynek sordn a gyantdt olvadt 4lla-
potban viszkozitdsnoveld adalékanyaggal keverjiik,
granuldtummd alakitjuk, majd szildrd fazisd polikon-
denzéciés reaktorban kezeljiik, ahol adalékanyagként
egy aromds tetrakarbonsav dianhidridjét alkalmaz-
zuk, és a polikondenz4ci6s reakciét 170-220 °C hd-
mérsékleten végezziik, azzal jellemezve, hogy a poli-
kondenzéci6s reakciét legaldbb 3 6rdn keresztiil vé-
gezzik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy adalékanyagként piromellitsav-dianhidridet,
benzofenon-dianhidridet,  2,2-bisz(3,4-dikarboxi-fe-
nil)-propan-dianhidridet, 3,3’,4,4"-bifenil-tetrakarbon-
sav-dianhidridet bisz(3,4-dikarboxi-fenil)-éter-dianhid-
ridet, bisz(3,4-dikarboxi-fenil)-tioéter-dianhidridet,
biszfenol-A-biszéter-dianhidridet, 2,2-bisz(3,4-dikar-
boxifenil)-hexafluor-propan-dianhidridet, 2,3,6,7-naf-
talén-tetrakarbonsav-dianhidridet, bisz(3,4-dikarboxi-
fenil)-szulfon-dianhidridet, 1,2,5,6-naftalén-tetrakar-
bonsav-dianhidridet, 2,2’,3,3’-bifenil-tetrakarbonsav-
dianhidridet, hidrokinon-biszéter-dianhidridet,
bisz(3,4-dikarboxifenil)-szulfoxid-dianhidridet,
3,4,9,10-perilén-tetrakarbonsav-dianhidridet vagy ezek
elegyét alkalmazzuk.

3. A 2. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy adalékanyagként piromellitsav-dianhidridet vagy
3,3’,4,4’-benzofenon-tetrakarbonsav-dianhidridet vagy
ezek elegyét alkalmazzuk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemez-
ve, hogy a keverést ellentétes irdnyban forg6, egymds-
161 fiiggetlen nyil4ssal ellatott kettSs csavaros extruder-
ben végezziik.

5. A 4. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
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hogy az anhidridet el&szdr poliészter porban diszper-
géljuk, majd az extruderbe vezetjikk
6. A 4. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy az extruder nyomdsdt 20 kPa alatti értékre 4llftjuk.
7. A 4. vagy 5. igénypont szerinti eljdras, azzal jel-
lemezve, hogy az extruderben 16v8 olvadt poliészter

hémérsékletét 200-350 *C kozotti értékre, tartézkod4si
idejét 30-120 sec kozé allitjuk

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljdrés,
azzal jellemezve, hogy a dianhidridet a poliészter
gyantira vonatkoztatva 0,1-1 tdomeg% mennyiségben
adagoljuk az extruderbe.
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