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(57) Resumo: APARELHO PARA UM TRATAMENTO TERMICO
DE PARTICULAS DE POLIESTER, E, METODOS DE
POLICONDENSACAO EM FASE SOLIDA DE MULTI-ESTAGIOS
PARA PARTICULAS DE POLIESTER, E DE PRODUGCAO DE UM
POLIESTER, E DE UM TEREFTALATO DE POLIETILENO. Um
aparelhno para o tratamento térmico de particulas de poliéster
caracterizado por compreender 1) um primeiro leito fluidizado, 2) um
primeiro leito mével, 3) um segundo leito fluidizado e 4) um segundo
leito mével que sao dispostos nesta ordem ao longo do fluxo das
particulas, o segundo leito mével tendo uma capacidade de pelo
menos duas vezes a capacidade do primeiro leito moével.
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“APARELHO PARA UM TRATAMENTO TERMICO DE PARTICULAS
DE POLIESTER, E, METODOS DE POLICONDENSACAO EM FASE
SOLIDA DE MULTI-ESTAGIOS PARA PARTICULAS DE POLIESTER,
E DE PRODUCAO DE UM POLIESTER, E DE UM TEREFTALATO DE
POLIETILENO”

Campo Técnico

A presente invengdo diz respeito a um aparelho para o
tratamento térmico de particulas de poliéster e maié especificamente, a um
aparelho de tratamento térmico adequado para a policondensa¢do em fase
s6lida de particulas cada uma composta de uma resina de poliéster através de
estagios multiplos de um tratamento térmico.

Além disso, a presente invencédo diz respeito a um método de
produzir um poliéster que envolve tratar um pré-polimero de poliéster de peso
molecular baixo em um estado sélido com calor para a realizagdo da
policondensacgo em fase solida.

Além disso, a presente invencdo diz respéito a um método de
produzir um tereftalato de polietileno de peso molecular alto pelo tratamento
de um tereftalato de polietileno de peso molecular baixo em um estado s6lido
com calor e mais especificamente, a (1) um método de produzir um tereftalato
de polietileno de peso molecular alto em uma velocidade alta realizando-se a
policondensagiio em fase solida que envolve tratar um pré-polimero de
tereftalato de polietileno de peso molecular baixo sob condigdes especificas
com calor em estégios e (2) um método pelo qual um tereftalato de polietileno
de peso molecular alto pode ser produzido dentro de um periodo de tempo
mais curto do que aquele no caso de um método comum pelo tratamento de
um pré-polimero de tereftalato de polietileno de peso molecular baixo sob
condigdes especificas com calor em estagios para realizar a policondensagéo
de reagdo de fase sélida.

Por causa dos poliésteres tipificados por um tereftalato de
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polietileno (que pode, a seguir, ser abreviado como "PET") sdo, cada um,
excelentes em, por exemplo, propriedades mecénicas, térmicas e elétricas, os
poliésteres sdo amplamente usados em fibras e artigos moldados em vérias
aplicagOes tais como uma pelicula, uma chapa e uma garrafa e uma demanda
quanto a poliésteres tem sido crescente.

Além disso, no caso de um PET, um peso molecular requerido
(viscosidade intrinseca) varia dependendo das aplicagdes do PET. Por
exemplo, em casos comuns, a viscosidade intrinseca ¢ de 0,70 a 0,95 dL/g
para uma garrafa ou é de 0,95 a 1,20 dI/g para um cabo de pneu.

Conseqiientemente, o peso molecular (viscosidade intrinseca)
deve ser aumentada a um nivel predeterminado de modo que as caracteristicas
de moldabilidade e mecanicas necessdrias para as aplicacBes acima possam
ser derivadas do PET. Um método que envolve a realizacio da
policondensacdo em fase sOlida de um pré-polimero de PET obtido pela
policondensagéo de fusdo de um material bruto de tereftalato de polietileno
subseqiiente & policondensagfo de fusdo para transformar o pré-polimero em
um polimero foi amplamente utilizado como um método em uma escala
industrial. A policondensagdo em fase sélida & tipicamente realizada pelo
tratamento de um pré-polimero de PET obtido por policondensa¢io de fusfo
com calor sob uma atmosfera de gés inerte ou pressdo reduzida, mas requer
um perfodo relativamente longo para a polimerizagdo do pré-polimero para
atingir um peso molecular pré-determinado, de modo que um método de
produgdo adicionalmente excelente em produtividade seja desejado. Um
método que envolve realizar a policondensagéio de fusfio fornece um pré-
polimero de PET tendo um grau relativamente baixo de polimerizagiio e a
seguir realizar a policondensagdio em fase sélida do pré-polimero em uma
temperatura alta foi proposto como tal método.

Por exemplo, o Documento de Patente 1 divulga um método

que envolve a cristalizagdo de um pré-polimero de peso molecular baixo que
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tem um grau médio de polimeriza¢dio de cerca de 5 a 35 (uma viscosidade
intrinseca de cerca de 0,10 a 0,36 dL/g) obtido por policondensagéo de fusdo
de modo que um tamanho de cristalita aparente seja de 9 nm ou mais e
realizar a policondensagio em fase sélida do cristal. Entretanto, de acordo
com nossa investigagdo, uma taxa de reagdo de policondensagdo em fase
s6lida satisfatéria nfio pode ser sempre obtida pelo método, provavelmente,
por causa de um grau de polimerizagdo no periodo de iniciagfo da
policondensagdo em fase solida ser excessivamente baixo ou o cristal
desenvolve-se para suprimir o movimento da molécula do pré-polimero.

Além disso, Documento de Patente 2 divulga que a
policondensagfo em fase sélida de particulas cada uma composta de um pre-
polimero de PET que tem uma viscosidade intrinseca de 0,08 a 0,5 dL/g €
realizada em uma mais alta do que a temperatura de transigéio vitrea do pré-
polimero por 140°C ou mais alto. Neste caso, entretanto, uma taxa de
policondensagéo suficiente de reagdo de fase solida ndo pode ser sempre
obtida quando o pré-polimero tem um didmetro de particula médio de cerca
de 1 mm ou mais e a faixa de temperatura ¢ tal que as particulas néo fundem-
se umas com as outras. Além disso, o Documento de Patente 3 divulga o
método de policondensagfo em fase sélida em que a prioridade mais alta ¢
colocada no progresso da polimerizagdo em vez do que no processo de
cristalizacdo, isto €, um método que envolve: colocar as particulas de pré-
polimero de peso molecular baixo de PET em contanto com um meio de
transferéncia de calor para aumentar a temperatura das particulas a faixa de
temperatura de cerca de 205°C a 240°C em menos de 10 minutos e realizar a
policondensagéo em fase solida das particulas em uma corrente de um gés
inerte. Entretanto, o método divulgado envolve aplicar um impacto térmico
para aumentar a temperatura a faixa de temperatura de cerca de 205°C a
240°C dentro de um perfodo de tempo extremamente curto, de modo que as

particulas estejam aptas para a fundir umas com as outras. Para evitar a fus&o,
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um instrumento especial deve ser feito em uma instalagdo de modo que as
particulas de pré-polimero de PET podem ndo entrar em contato umas com as
outras. Além disso, o método ndo pode fornecer um efeito de diminuir um
periodo de tempo necessério para a policondensago de reagio de fase solida.
Portanto, o método nfo é sempre satisfatério devido a razdes que incluem as
razdes acima.

Por outro lado, o Documento de Patente 4 divulga, em relagéo
a um método que envolve a realiza¢dio da policondensagdo em fase sélida de
PET para aumentar o peso molecular de PET, uma etapa de tratamento
térmico que envolve o uso de dois ou mais leitos méveis continuos em uma
etapa de policondensagdo em fase solida. Entretanto, a técnica divulgada
envolve aumentar a temperatura gradualmente das particulas de um pré-
polimero de PET que tem uma viscosidade intrinseca de cerca de 0,5 a 0,65
dL/g e um peso molecular moderado de modo que as particulas ndo possam se
fundir umas com as outras na policondensagdo em fase solida das particulas e
a técnica divulgada n3o melhora sempre uma taxa de reagdo de
policondensagdo. Além disso, uma instalagéo para policondensagio de fuséo
para a obtengdo do pré-polimero tendo um peso molecular moderado ¢ mais
caro do que uma instalagfo para obter um pré-polimero de peso molecular
baixo, de modo que o método nfo é sempre satisfatorio a partir de um ponto
de vista compreensivo.

Além disso, 0 Documento de Patente 5 divulga um aparelho

para a cristalizagdo continua de um poliéster material em que um leito de

turbilhdo de jato tendo uma propriedade de mistura e um leito fluidizado

tendo propriedade de fluxo de pistdio sdo conectados um ao outro. O objeto
principal do documento é transformar um poliéster tendo uma taxa de
cristalizagfio baixa, tal como um poliéster copolimerizado em grénulos tendo
uma cristalinidade uniforme e que nfo causa aglomeragéo e o documento néo

descreve um aparelho de polimerizagio de fase sélida como uma etapa
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subseqiiente.

Além disso, o Documento de Patente 6 divulga um aparelho de
tratamento térmico de estagio miltiplo continuo tendo um trajeto de fluido em
uma parede de separagdo entre as regides fluidizadas miltiplas e caracterizado
em que a primeira regido ocupa uma parte grande da capacidade total do
aparelho. Entretanto, como no caso do Documento de Patente 5, o Documento
de Patente 6 nfio descreve um aparelho de polimerizagéo de fase sélida como
uma etapa subseqiiente.

Documento de Patente 1: JP 3626758 B

Documento de Patente 2: JP 2004-67997 A

Documento de Patente 3: JP 2004-537622 A

Documento de Patente 4: US 5,408,035 B

Documento de Patente 5: JP 3073498 B

Documento de Patente 6: JP 2005-500298 A

Divulgacdo da Invencéo

Problema a ser Resolvido pela Invengéo

Um objetivo da presente invengio é fornecer um aparelho para
o tratamento térmico de particulas de poliéster adequado para um desempenho
de cristalizagdo e policondensagdo em fase sélida aumentando-se a
temperatura gradualmente das particulas, em particular, um aparelho para o
tratamento térmico de particulas de poliéster adequado para obter um poliéster
de peso molecular alto pelo tratamento de um pré-polimero de poliéster de
peso molecular baixo com calor.

Um outro objetivo da presente invengéo ¢ fornecer um método
de produzir um poliéster, incluindo: tratar o pré-polimero de poliéster de peso
molecular baixas particulas com calor e realizar a policondensa¢do em fase
solida das particulas em uma velocidade alta sem fazer com que as particulas
fundam-se umas com as outras.

Um outro objetivo da presente invengdo é fornecer um método
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de producdo industrialmente Util pelo qual um tereftalato de polietileno que
tem um peso molecular adicionalmente alto pode ser eficazmente produzido
por: tratamento de um particulas de pré-polimero de tereftalato de polietileno
de peso molecular baixo com calor; e realizar a policondensagio em fase
solida das particulas em uma taxa de reagfio de policondensacdo alta sem
causar a fusfo das particulas.

Meios para resolver os problemas

Os inventores da presente invencdo conduziram a investigagfo
nos problemas mencionados acima. Como um resultado, os inventores
observaram que um leito fluidizado ¢ Gtil como um aparelho para a
cristalizacio de particulas de poliéster e um leito mével € eficaz para a
policondensagdo em fase solida. Além disso, os inventores observaram que,
antes da policondensagdo em fase sélida das particulas de poliéster
cristalizadas em uma temperatura alta, a policondensagdo em fase solida
preliminar das particulas é realizada por um curto periodo de tempo em uma
temperatura menor do que a temperatura de policondensagéo em fase solida,
desse modo a taxa de policondensagéo de reacéio de fase solida na temperatura
alta aumenta, ¢ um tempo de reagdo total pode ser encurtado. Como um
resultado de outra investigac8o, os inventores observaram que um aumento na
temperatura das particulas com um leito fluidizado dentro de um periodo de
tempo curto ap6s a policondensagéo preliminar acima de fase solida ¢ eficaz.
Desta maneira, os inventores atingiram a primeira invencgdo. Isto &, uma
esséncia da primeira invengéo € como descrito abaixo.

Um aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster para a realizagfo da policondensagfo continua de fase solida das
particulas de poliéster incluindo: (1) um primeiro leito fluidizado; (2) um
primeiro leito mével; (3) um segundo leito fluidizado e (4) um segundo leito
moével na ordem estabelecida ao longo de um fluxo das particulas,

caracterizado em que o segundo leito mével tem uma capacidade duas vezes
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ou mais tio grande quanto uma capacidade do primeiro leito mével.

Além disso, como uma forma de realizacdo preferida da
primeira invengdo, sfo exemplificados os seguintes aparelhos.

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que o primeiro leito fluidizado inclui uma regifo
de leito fluidizado tendo propriedade de mistura perfeita e colocado em um
lado a montante e uma regido de leito fluidizado tendo propriedade de fluxo
de tamp&o e colocado em um lado a jusante;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que o segundo leito fluidizado inclui um leito
fluidizado tendo propriedade de fluxo de tampdo;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que o primeiro leito mével e/ou o segundo leito
mével tem um mecanismo por intermédio do qual um gas inerte ¢ circulado e
uma porgdo inferior ¢ uma porgdo superior do leito mével inclui uma entrada
de gas e uma saida de gés, respectivamente;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que o primeiro leito mével e/ou o segundo leito
mével inclui regides multiplas divididas em direcdes ascendentes e
descendentes e uma porgéo inferior e uma porgéo.superior de cada regido
inclui uma entréda de gas e uma saida de gés, respectivamente;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que o primeiro leito mével e/ou o segundo leito
mével tém regides multiplas divididas em dire¢des ascendentes e
descendentes, e cada regifo inclui uma entrada de gas e uma saida de gas em
sua diregéo transversa;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que um trajeto de circulagdo do gés inerte tem um

mecanismo por intermédio do qual matéria orgnica e/ou dgua no gas sdo

M
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removidas;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que um trajeto de circulagdo do gas inerte tem um
mecanismo por intermédio do qual matéria orginica e/ou dgua no gas €
recuperada por ser condensada;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que um trajeto de circulagdo do gas inerte tem um
mecanismo por intermédio do qual matéria orgénica no gés € queimada e um
mecanismo por intermédio do qual a 4gua no gas € absorvida na ordem
estabelecida;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que um trajeto de circulagéo do gas inerte tem um
mecanismo por intermédio do qual matéria orgénica e/ou 4gua no gas ¢
recuperada por ser condensada, um mecanismo por intermédio do qual
matéria orginica no gés é queimada e um mecanismo por intermédio do qual
a 4gua no gas é absorvida na ordem estabelecida;

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster, caracterizado em que o primeiro leito mével e/ou o segundo leito
mével tem um mecanismo por intermédio do qual um gés inerte € circulado e
regides multiplas divididas em diregGes ascendentes e descendentes, pelo
menos um trajeto de circulagio do gés inerte que circula em uma regido
superior tem um mecanismo por intermédio do qual matéria organica e/ou
4gua no gas ¢é recuperada por ser condensada e pelo menos um trajeto de
circulagdo do gas inerte que circula em uma regido inferior tem um
mecanismo por intermédio do qual matéria orgdnica no gés € queimada e um
mecanismo por intermédio do qual a dgua no gas ¢ absorvida na ordem
estabelecida e

O aparelho para um tratamento térmico de particulas de

poliéster, caracterizado por ainda incluir um mecanismo por intermédio do
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qual matéria orgénica condensada e recuperada a partir do gas inerte € usada
como parte de materiais brutos para a produgo das particulas de poliéster.

Além disso, um outro ponto principal da primeira invengdo €
COmo segue. Um método de policondensagio em fase sélida de multi-estagios
para particulas de poliéster inclui realizar a policondensagdo em fase sélida de
particulas de poliéster que tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 a 0,40 dL/g
no primeiro leito mével do aparelho de tratamento térmico até uma
viscosidade intrinseca aumentar de 0,03 a 0,10 dL/g e realizar a
policondensagiio em fase solida das particulas de poliéster no segundo leito
mével adicional do aparelho até uma viscosidade intrinseca torna-se igual a
ou maior do que 0,70 dL/g e

O método de policondensagio em fase solida de multi-estagios
para particulas de poliéster, caracterizado por ainda incluir parte de
condensagio e recuperagio ou totalidade de matéria orgdnica como o sub-
produto da policondensagiio em fase sélida e usando-se a matéria organica
recuperada como parte de materiais brutos para a producéo das particulas de
poliéster.

Além disso, os inventores observaram que, antes da
policondensagfo em fase sélida em'uma temperatura alta, preliminarmente a
policondensagfo em fase solida € realizada em uma temperatura menor do
que a temperatura de policondensagdo em fase solida a 15°C ou mais, desse
modo a taxa de policondensagio de reagio de fase sélida na temperatura alta
aumenta. Desta maneira, os inventores atingiram uma segunda inven¢o.

Isto é um ponto principal da segunda invengdo € como
descrito abaixo.

Um método de produzir um poliéster inclui realizar um
tratamento térmico de um pré-polimero de poliéster que tem uma viscosidade
intrinseca de 0,18 dL/g ou mais e 0,40 dL/g ou menos em um estado sélido

para aumentar a viscosidade intrinseca do pré-polimero de poliester por 0,50
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dL/g ou mais para obter o poliéster, caracterizado em que o tratamento
térmico é dividido em n est4gios e as seguintes condi¢des sdo satisfeitas:

(1) a temperatura (Tj) em um estagio j-€simo do tratamento
térmico é de 190°C ou mais alto e 230°C ou menor e um valor para um
aumento na viscosidade intrinseca no estagio j-ésimo é de 0,03 dL/g ou mais;

(2) pelo menos uma combinagiio do estagio j-ésimo e um
estagio k-ésimo do tratamento térmico em que a.temperatura (Tj (°C)) no
estagio j-ésimo e a temperatura (Tk (°C)) no estagio k-ésimo que satisfaz o
seguinte (Eq. 1a) esta presente:

(Eg. 1a) Tj+15<Tk<245;

(3) uma diferenga entre uma viscosidade intrinseca na
finalizagio do estégio j-ésimo e uma viscosidade intrinseca na iniciagdo do
estagio k-ésimo na combinagdo do estagio j-ésimo e do estdgio k-ésimo ¢ de
0,10 dI./g ou menos e

(4) n representa um ndmero inteiro de 2 ou mais e j e k
representam numeros inteiros que satisfazem 1<j<k<n.

Além disso, um outro ponto principal da segunda invengdo €
como descrito abaixo.

Um método de produzir um poliéster incluindo realizar um
tratamento térmico de um pré-polimero de poliéster que tem uma viscosidade
intrinseca de 0,18 dL/g ou mais e 0,40 dL/g ou menos em um estado s6lido
para aumentar a viscosidade intrinseca do pré-polimero de poliéster por 0,50
dL/g ou mais para obter o poliéster, ¢ caracterizado em que: o tratamento
térmico inclui todos de um primeiro estagio de cristalizagdo do pré-polimero
de poliéster em uma temperatura Tla (°C), um segundo estégio de realizar a
policondensagio em fase sélida do pré-polimero de poliéster cristalizado em
uma temperatura T2a (°C), um terceiro estagio de aumentar a temperatura do
produto obtido no segundo estdgio a uma temperatura T3a (°C) e um quarto

estagio de realizar a policondensagfo em fase sélida do produto obtido no
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terceiro estdgio em uma temperatura T4a (°C) na ordem estabelecida; um
valor para um aumento na viscosidade intrinseca no segundo estagio ¢ de 0,03
dL/g ou mais; uma diferenga entre uma viscosidade intrinseca na finalizagéo
do segundo estigio e uma viscosidade intrinseca na iniciagdo do quarto
estéagio ¢ de 0,10 dL/g ou menos e as temperaturas Tla, T2a, T3a e T4a (°C)
que satisfaz o seguinte (Eq. 4a) a (Eq. 7a):

(Eq. 4a) 100<T1a<200;

(Eq. 52)  190<T2a<230;

(Eq. 6a)  T4a<T3a<250e¢

(Eq. 7a)  100<T1a<200;

(Eq. Sa) 190<T2a<230;

(Eq.6a)  T4a<T3a<250e

(Eq. 7Ta)  T2a+15<T4a<245.

Além disso, como um resultado da investigagéo detalhada em
uma relagdo entre a temperatura e a taxa de reagfo de policondensagéio em
uma etapa de policondensagdo em fase sélida, os inventores observaram que a
policondensagio da etapa de fase solida ¢ realizado em estagios ¢ uma etapa
formadora na etapa, isto é, uma policondensagéo de primeiro estagio da etapa
de fase solida é realizada em uma temperatura menor do que a temperatura da
tltima etapa, isto ¢, uma etapa de policondensacfio em fase solida de segundo
estagio por 15°C ou mais, desse modo a taxa de policondensago de reagdo de
fase sélida por toda a totalidade da etapa de policondensagdo em fase solida
de primeiro e segundo estigio aumenta. Desta maneira, os inventores
atingiram uma terceira invengo.

Isto ¢, um ponto principal da terceira invengéo reside em um
método de produzir um tereftalato de polietileno incluindo realizar um
tratamento térmico de um pré-polimero de tereftalato de polietileno que tem
uma viscosidade intrinseca de 0,18 dL/g ou mais e 0,40 dL/g ou menos em

um estado sélido fornece um tereftalato de polietileno que tem uma
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viscosidade intrinseca de 0,70 dL/g ou mais, caracterizado em que o
tratamento térmico inclui (1) uma policondensagfo de primeiro estagio da
etapa de fase sélida e (2) uma etapa de policondensagfio em fase solida de
segundo estagio abaixo da ordem estabelecida:

(1) etapa de policondensagdo em fase sélida de primeiro
estagio;

uma etapa de tratamento do pré-polimero de tereftalato de
polietileno com calor em uma temperatura (T1b) de 200°C ou mais alto e
225°C ou menor sob uma atmosfera de gés inerte ou pressdo reduzida por um
tempo de residéncia médio de 0,5 hora ou mais e 10 horas ou menos de modo
que um valor para um aumento na viscosidade intrinseca do pré-polimero ¢ de
0,03 dL/g ou mais e

(2) etapa de policondensacdo em fase sélida de segundo
estagio;

uma etapa de tratamento da pré-polimero apés a etapa de
policondensagio em fase sflida de primeiro estdgio com calor em uma
temperatura (T2b) de 215°C ou mais alto e 240°C ou menor sob uma
atmosfera de gés inerte ou pressdo reduzida por um tempo de residéncia
médio de 2 horas ou mais,

contanto que as temperaturas T1b (°C) e T2b (°C) que satisfaz
o seguinte (Eq. 1b):

Tib+15<T2b (Eq. 1b).

Além disso, os inventores conduziram investigacdio detalhada
das condigdes em policondensagdio em fase sélida. Como um resultado, os
inventores observaram que, quando um método de produzir um tereftalato de
polietileno de peso molecular alto inclui um "etapa de policondensa¢do em
fase solida de primeiro estdgio”, uma “etapa de aumento de temperatura” e
uma “etapa de policondensagio em fase sélida de segundo estdgio" na ordem

estabelecida e condigdes de aumento de temperatura na etapa de aumento de
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temperatura estdo dentro de faixas especificas, uma taxa de reag#o na etapa de
policondensagdo em fase sélida de segundo estdgio aumenta e o tereftalato de
polietileno de peso molecular alto pode ser produzido dentro de um periodo
de tempo mais curto do que aquele no caso de um método comum. Desta
maneira, os inventores atingiram uma quarta invengfo. Isto €, o ponto
principal da quarta inveng&o é como descrito abaixo.

Um método de produzir um tereftalato de polietileno incluindo
realizar um tratamento térmico de um pré-polimero de tereftalato de
polietileno que tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 dL/g ou mais e 0,40
dL/g ou menos em um estado sélido para fornecer uma viscosidade intrinseca
de 0,70 dL/g ou mais € caracterizado em que o tratamento térmico no estado
sélido inclui um etapa de policondensagio em fase sélida de primeiro estagio,
uma etapa de aumento de temperatura e uma etapa de policondensagdo em
fase s6lida de segundo estdgio na ordem estabelecida e as etapas respectivas
que satisfazem as seguintes condi¢des (1) a (3):

(1) a etapa de policondensagfio em fase sélida de primeiro
estagio inclui uma etapa de tratamento do pré-polimero de tereftalato de
polietileno com calor sob uma atmosfera de gés inerte ou presséo reduzida, e
a temperatura (T1c) do tratamento térmico ¢ de 190°C ou mais alto e 225°C
Ou menor; ,

(2) a etapa de aumento de temperatura inclui uma etapa de
aumentar a temperatura do pré-polimero de tereftalato de polietileno apos a
etapa de policondensagio em fase solida de primeiro estdgio sob uma
atmosfera de gés inerte ou pressfo reduzida de uma temperatura igual a ou
menor do que a temperatura (Tlc) do tratamento térmico da etapa de
policondensagio em fase solida de primeiro estagio a uma temperatura (T2c),
a temperatura do pré-polimero de tereftalato de polietileno € aumentada a
partir de uma temperatura Tlc (°C) a (Tlc + 15)°C dentro de 30 minutos e as
temperaturas Tlc (°C) e T2¢ (°C) que satisfaz o seguinte (Eq. 1c) e (Eq. Zc):
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Tlc+15<T2¢ (Eq. lc)e
205°C<T2¢<240°C (Eq. 2¢c) e

(3) a etapa de policondensacdo em fase soélida de segundo
estagio inclui uma etapa de tratamento do pré-polimero de tereftalato de
polietileno apds a etapa de policondensagéio em fase sélida de >primeiro
estagio e a etapa de aumento de temperatura com calor sob uma atmosfera de
gés inerte ou presséo reduzida e a temperatura (T3c) do tratamento térmico é
de 190°C ou mais alto e 240°C ou menor.

Efeitos da invengédo

O aparelho da primeira invengfio permite a policondensagio
em fase solida de pré-polimero de poliéster de peso molecular baixas
particulas em uma velocidade alta sem a fusdo das particulas porque o
aparelho permite que a temperatura das particulas seja aumentada
gradualmente. Como um resultado, a etapa de policondensagio por fusdo
pode ser relativamente simplificada e simplificacéio leva a uma redugdo no
custo para a totalidade de um aparelho de produgéo de poliéster. O poliéster
de peso molecular alto resultante € aplicado em uma ampla variedade de
campos incluindo fibras, téxteis, resinas de moldagem e garrafas de bebida.

De acordo com o método de produgfo de um poliéster da
segunda inveng&o, pode ser fornecido um método de produzir um poliéster, o
método incluindo realizar a policondensagéio em fase s6lida de pré-polimero
de poliéster de peso molecular baixas particulas em uma velocidade alta sem a
fusdo das particulas. O poliéster obtido pelo método pode ser usado em uma
ampla variedade de aplicagbes incluindo garrafas de bebida ¢ fibras
industriais.

De acordo com o método de produgdo de um tereftalato de
polietileno da terceira invengdo, pode ser fornecido um meétodo de produzir
um PET, o método incluindo realizar a policondensacéo em fase sélida de

pré-polimero de peso molecular baixo de particulas de PET em uma taxa de

4



10

15

20

25

15

reagio de policondensagdo alta sem a fusfio das particulas. O PET obtido pelo
método tem um peso molecular alto ¢ pode ser usado em uma ampla
variedade de aplicagdes incluindo garrafas de bebida e fibras industriais.
Além disso, o método é economicamente vantajoso em grande escala porque
um pré-polimero de peso molecular baixo de PET pode ser utilizado, de modo
que uma carga em uma instalagfo na etapa de policondensagéo por fusdo pode
ser reduzida.

De acordo com o método de producio de um tereftalato de
polietileno da quarta invengfio, um PET de peso molecular alto pode ser
eficientemente produzido realizando-se a policondensagéo em fase sélida de
pré-polimero de peso molecular baixo de particulas de PET obtido por
policondensaggo de fusdo em uma taxa de reagéo de policondensac@o alta sem
a fusfo das particulas. |

Isto &, o método de produzir um PET da quarta invengéo € um
método de produzir eficazmente um PET de peso molecular alto desejado
adequado para varias aplicagdes pelo tratamento das particulas de pré-
polimero de PET obtidas por policondensagéo de fusdo com calor sob uma
atmosfera de gds inerte ou pressdo reduzida, isto €, evoluindo a
policondensagdo das particulas, cada uma em um estado solido
(policondensagdo em fase sélida). Os requerimentos naquele periodo s&o
como segue: um pré-polimero de peso molecular baixo de PET € usado e a
policondensagdo em fase solida ¢ realizada sob condigdes predeterminadas. O
desempenho da policondensaggo em fase solida sob condigdes controladas as
condicdes predeterminadas fornece uma taxa de reagdo de policondensacdo
maior em uma regido de peso molecular alto do que condigdes em um método
convencional, isto €, que no caso onde a policondensagfdo em fase solida é
realizada em um estagio de 190°C a 240°C. Como um resultado, uma melhora
na produtividade tal como o encurtamento da policondensagéo do periodo de

fase sélida ou uma redugdo na quantidade de calor necessiria para a
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policondensagéo e a economia de energia pode ser atingida.

Breve descrigdo dos desenhos

A Fig. 1 mostra um exemplo de um aparelho de tratamento
térmico de uma primeira invengao.

A Fig. 2 mostra um outro exemplo do aparelho de tratamento
térmico da primeira invengéo.

As Figs. 3(1) e 3(2) s#o, cada uma, um exemplo que mostra a
estrutura interna de um segundo leito mével D da primeira inveng&o.

A Fig. 4 é um exemplo de um diagrama de bloco que mostra
trajetos de fluxo de circulagfo de um gas inerte no aparelho para o fratamento
térmico de um poliéster da primeira invengéo.

A Fig. 5 é um outro exemplo do diagrama de bloco que mostra
trajetos de fluxo de circulagio do gés inerte no aparelho para o tratamento
térmico de um poliéster da primeira invengao.

A Fig. 6 € um exemplo de um reator em que um leito
fluidizado tendo propriedade de mistura perfeita ¢ um leito fluidizado tendo
propriedade de fluxo de tampao sdo ligados um ao outro.

A Fig. 7 é um outro exemplo de uma vista que mostra um
aparelho para o tratamento de um gés inerte submetido a exaustéio a partir de
um primeiro leito mével e/ou um segundo leito mével.

A Fig. 8 é um exemplo de uma vista que mostra um aparelho
para o tratamento de um gas inerte submetido a exaustdo a partir de um
segundo leito mével pela divisdo do gas em diregSes ascendentes e
descendentes.

A Fig. 9 é uma vista esquémica que mostra um aparelho de
tratamento térmico usado em cada um dos exemplos e exemplos
comparativos.

A Fig. 10 é uma vista esquémica que mostra um aparelho de

teste de fusio usado em cada um dos exemplos e os exemplos comparativos.
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Descrigdo de simbolos
A: primeiro leito fluidizado

Al: regifio de leito fluidizado tendo propriedade de mistura

A2: regifio de leito fluidizado tendo propriedade de fluxo de

B: primeiro leito mével

C: segundo leito fluidizado

D: segundo leito mével

D1: primeira regido de segundo leito mével

D2: segunda regifo de segundo leito mével

D3: terceira regido de segundo leito moével

E: maquina de esfriamento

F: dispositivo de condensagio

G-G', G1-G1', G2-G2', G3-G3'": trajeto de fluxo de gas inerte
H: trocador de calor

linha 1: trajeto de fluxo de particula de pré-polimero de

linha 2: trajeto de fluxo de particula de pré-polimero de

‘poliéster cristalizado

linha 3: trajeto de fluxo de particula de poliéster apds a

policondensagio em fase sélida de primeiro estagio

linha 4: trajeto de fluxo de particula de poliéster apos a

policondensagdo em fase solida de primeiro estdgio com aumento de

temperatura rapido

linha 5: trajeto de fluxo de particula de poliéster apds a

policondensagéo em fase solida de segundo estagio

linha 6: trajeto de fluxo de produto
linha 7: trajeto de fluxo de gas inerte

RS
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linha 8: trajeto de fluxo de gés submetido a exaustdo

linha 9: trajeto de circulagéo de fluxo de gas inerte

linha 10: trajeto de ejegdo de fluxo de componente condensado
al: placa porosa horizontal

a2: placa porosa inclinada

b: aparelho de agitagéo

¢, d: placa de diviséo

J: esfregador de etileno glicol

K: camada de catalisador

L: camada dessecante

linha 11: trajeto de extragfo de fluxo de esfregador de etileno
linha 12: novo trajeto de fornecimento de fluxo de etileno
linha 13: trajeto de circulago de fluxo de etileno glicol

linha 14: trajeto de purificaggo de fluxo de etileno glicol

linha 15: trajeto de recuperag8o de fluxo de esfregador de gés

inerte de etileno glicol

combustdo

linha 16: trajeto de fornecimento de fluxo de ar

linha 17: trajeto de fluxo de gés inerte apos o tratamento por

linha 18: trajeto de fluxo de gés inerte purificado
1: tratamento por tubo de calor

2: medidor de fluxo de gas

3: tubo de introdugdo de nitrogénio

4: tubo de pré-aquecimento de nitrogénio

5: banho de 6leo

6: placa de disperséo

7: camada da amostra
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8: filtro

9: abertura de purgagdo de gas

10: ramificacé@o

11: termoligagdo

12: escala de temperatura

21: tratamento por tubo de calor

22: medidor de fluxo de gas

23: tubo de introdugfo de nitrogénio

24: tubo de pré-aquecimento de nitrogénio

25: banho de éleo

26: placa de dispersdo

27: camada da amostra

28: filtro

29: abertura de purgag@o de gas

30: gaze metalica

31: coluna de suporte

32: pino

33: base

Melhor maneira de realizar a invengéo

A seguir, a primeira invengfio sera descrita em detalhes. A
primeira invengio diz respeito a um aparelho para o tratamento térmico de
particulas de poliéster para a realizagio da policondensagdo continua de fase
sélida das particulas de poliéster, incluindo: (1) um primeiro leito fluidizado;
(2) um primeiro leito moével; (3) um segundo leito fluidizado e (4) um
segundo leito mével na ordem estabelecida ao longo do fluxo das particulas, o
aparelho sendo caracterizado em que o segundo leito moével tem uma
capacidade duas vezes ou mais tdo grande quanto a capacidade do primeiro
leito movel.

A Fig. 1 mostra um exemplo do aparelho de tratamento

XK
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térmico da primeira inveng&o. Na figura, o simbolo de referéncia A representa
o primeiro leito fluidizado, simbolo de referéncia B representa o primeiro
leito mével, simbolo de referéncia C representa o segundo leito fluidizado,
simbolo de referéncia D representa o segundo leito mével, simbolo de
referéncia E representa a maquina de esfriamento, a linha G-G' representa um
trajeto de fluxo de gas inerte e linhas espessas 1, 2, 3, 4, 5 e 6 cada um
representa o fluxo das particulas de poliéster.

Na Fig. 1, as particulas de poliéster obtidas por
policondensagio de fusdo sdo continuamente introduzidas em uma quantidade
constante a partir de uma etapa a montante ao primeiro leito fluidizado A
tendo propriedade de mistura perfeita através da linha 1. A temperatura do
primeiro leito fluidizado A é mantida de 100 a 200°C ou preferivelmente de
150 a 190°C e, no leito, as particulas de poliéster sdo tratadas com calor e
cristalizados por 2 a 30 minutos. O primeiro leito fluidizado A tem uma placa
porosa e, como requerido, um aparelho de agitagdio e, no leito, a fluidizagéo
sob calor é realizada com um géas inerte do lado de fora do leito (ndo
mostrado). Nitrogénio é tipicamente usado como o gés inerte e a velocidade
linear do gas para a fluidizacfio é ajustado tipicamente a cerca de 0,3 a 2
m/segundo ou preferivelmente cerca de 0,5 a 1,5 m/segundo, embora a
velocidade linear varie dependendo do tamanho de cada uma das particulas de
poliéster. O primeiro leito fluidizado A tem um mecanismo por intermédio do
qual as particulas podem ser continuamente descarregadas em uma
quantidade constante tal como uma abertura de transbordamento ou uma
vélvula rotativa.

O Simbolo de referéncia A da Fig. 1 representa um leito
fluidizado (um reator) tendo propriedade de mistura perfeita. Um outro
exemplo de simbolo de referéncia A € um reator que € aparentemente um
reator mas tem duas regides de leito fluidizado. A Fig. 6 ¢ um exemplo de um

reator tendo uma regido de leito fluidizado tendo propriedade de mistura
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perfeita e colocado em um lado a montante e uma regido de leito fluidizado
tendo propriedade de fluxo de tamp#o e colocado em um lado a jusante.

A frase "tendo propriedade de mistura perfeita" como usado na
descricio compreende n3o apenas o denominado estado "de mistura
idealmente perfeita" mas também um estado onde as particulas colocadas em
um reator sdo rapidamente dispersadas na totalidade da parte interna do reator
de uma maneira substancialmente uniforme; a frase refere-se a um estado
onde a soma vetorial das velocidades de viagem de todas particulas no reator
é substancialmente zero (cada uma das particulas viaja em uma diregéo
substancialmente aleatéria). Um leito fluidizado tendo propriedade de mistura
perfeita pode ser tipicamente formado pelo ajusta da velocidade linear de um
gas de fluidizagdo em um leito fluidizado exceto um leito fluidizado "tendo
propriedade de fluxo de tampdo" a ser escrito depois a um valor
substancialmente grande. A estrutura de e as condig¢des para, o leito fluidizado
podem ser apropriadamente selecionadas de acordo com, por exemplo, o
tamanho de um reator a ser usado e as propriedades fisicas das particulas de
poliéster a um tal ponto que um efeito da primeira invengdo ¢ obtido.

Além disso, a frase "tendo propriedade de fluxo de tamp@o"
como usado na descrigdo compreende ndo apenas o denominado estado de
"fluxo de extrusfo ideal (também referido como "fluxo de pistdo")" mas
também um estado onde o tempo de residéncia de uma particula em um reator
¢ substancialmente constante e um estado onde substancialmente nenhuma
particula tendo um tempo de residéncia de substancialmente zero segundos
estd presente; a frase refere-se a um estado onde a soma vetorial das
velocidades de viagem de todas particulas no reator € substancialmente
paralela a um vetor que viaja de uma entrada de particula para uma saida de
particula. A leito fluidizado tendo propriedade de fluxo de tampéo pode ser
tipicamente formado, por exemplo, formando-se a placa de divisdo em uma

direcdio de fluxo, inclinando a diregfo do fluxo na direcio descendente e/ou
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ajustando a diregfo do escape ou a diregfio do fluxo de um gas de fluidizagéo
a uma diregdo que viaja da entrada de particula para a saida de particula em
um leito fluidizado. A estrutura de e as condigbes para, o leito fluidizado
podem ser apropriadamente selecionadas de acordo com, por exemplo, o
tamanho de um reator a ser usado e as propriedades fisicas das particulas de
poliéster até um tal ponto que o efeito da primeira invengéo € obtido.

Na Fig. 6, simbolo de referéncia al representa a placa porosa
horizontal, simbolo de referéncia a2 representa uma placa porosa inclinada,
simbolo de referéncia b representa um aparelho de agitacdo e simbolo de
referéncias ¢ e d cada um representa a placa de divisdo. Um estdgio formador
(cAmara de reagfo esquerda dividida com a placa de divisdo ¢) forma a regido
de leito fluidizado tendo propriedade de mistura perfeita e um ultimo estagio
(cAmara de reagfio direita) forma a regifio de leito fluidizado tendo
propriedade de fluxo de tamp#o. Tal leito de reator fluidizado € eficaz
evitando-se a fusfo das particulas de poliéster.

As particulas de poliéster descarregadas a partir do primeiro
leito fluidizado A sdo continuamente introduzidas em uma quantidade
constante ao primeiro leito mével B através da linha 2. A temperatura do
primeiro leito mével B é mantida de 190 a 230°C ou preferivelmente 200 a
215°C e, no leito, as particulas de poliéster sdo tratadas com calor por 1,5 a5
horas, desse modo a policondensagdo em fase sélida de primeiro estigio &
realizada. As particulas de poliéster fornecidas ao primeiro leito mével B tém
uma viscosidade intrinseca de preferivelmente 0,18 a 0,40 dL/g e s3o tratadas
de modo que a viscosidade intrinseca das particulas de poliéster aumentam de
pelo menos 0,03 dL/g ou preferivelmente cerca de 0,05 a 0,10 dL/g como um
resultado da policondensagfo em fase solida. O primeiro leito movel B tem,
em sua por¢do mais inferior, um mecanismo por intermédio do qual as
particulas s3o continuamente descarregadas em uma quantidade constante, ta]

como uma vélvula rotativa e as particulas de poliéster viajam da parte
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superior do leito para a parte inferior do leito. Entretanto, o gés inerte viaja da
parte inferior do leito para a parte superior do leito (contador de fluxo), da
parte superior do leito para a parte inferior do leito (fluxo paralelo), ou através
do leito (direcdio horizontal); o leito tem, preferivelmente uma entrada de gas
em sua por¢do inferior e uma saida de gés em sua por¢éo inferior. Matéria
organica incluindo principalmente glicéis e 4gua como sub-produtos da
policondensagio em fase solida sdo descarregados no exterior (G') do
primeiro leito mével B em associagdo com o gés inerte introduzido a um
exterior G (Na Fig. 1, nem G nem G' sio mostrados no primeiro leito mével
B).

As particulas de poliéster descarregadas a partir do primeiro
leito mével B sdo continuamente introduzidas em uma quantidade constante
ao segundo leito fluidizado C através da linha 3. O segundo leito fluidizado C
¢ preferivelmente um leito fluidizado tendo: uma fungdo de aumentar
rapidamente a temperatura das particulas de poliéster obtidas para a
policondensagdo em fase solida de primeiro estagio e propriedade de fluxo de
tampdo. O segundo leito fluidizado C tem uma placa porosa e, como
requerido, um aparelho de agitagio e, no leito, as particulas de poliéster séo,
cada uma, mantido em um estado fluido por um gés inerte introduzido do lado
de fora do leito (ndo mostrado). Durante a manutengdo, a temperatura das
particulas de poliéster é aumentada de 230 a 245°C. A temperatura € mais alta
do que a temperatura da policondensagdo em fase solida de primeiro estagio
por 15°C ou mais ¢ € controlada a fim de ser igual a ou mais alto do que uma
temperatura de policondensagio em fase slida de segundo estagio a ser
escrito depois por 1 a 8°C ou preferivelmente 3 a 6°C. Isto ocorre porque a
freqiiéncia em que as particulas de poliéster fundem-se uma & outra no
segundo leito mével pode ser reduzida. O tempo de residéncia do segundo
leito fluidizado C é controlado a tipicamente 30 minutos ou menos,

preferivelmente 25 minutos ou menos ou mais preferivelmente 20 minutos ou
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menos. Um aumento rapido na temperatura das particulas de poliéster dentro
de tal tempo de residéncia reforca o efeito da policondensagéo em fase sélida
de multi-estégios da primeira invengdo. Como no caso do o primeiro leito
fluidizado A, o segundo leito fluidizado C tem um mecanismo por intermédio
do qual as particulas podem ser continuamente descarregadas em uma
quantidade constante, tal como uma abertura de transbordamento ou uma
vélvula rotativa.

As particulas de poliéster descarregadas a partir do segundo
leito fluidizado C sio continuamente introduzidas em uma quantidade
constante ao segundo leito mével D através da linha 4 onde a policondensagéo
em fase sélida de segundo estagio € realizada. A policondensagio em fase
sélida de segundo estagio é preferivelmente realizada em uma temperatura
que: € mais alta do que a temperatura da policondensagdo em fase solida de
primeiro estagio por 15°C ou mais e € igual a ou menor do que 250°C. A
capacidade do segundo leito mével D € ajustada ser de duas vezes ou mais ou
preferivelmente trés a oito vezes, tdo grande quanto aquela do primeiro leito
moével B a fim de que um espaco de reag@io necessario para fornecer as
particulas de poliéster com um tempo de residéncia suficiente pode ser
seguro. O tempo de residéncia das particulas de poliéster no segundo leito
moével D ¢ selecionado da faixa de tipicamente 5 a 50 horas ou
preferivelmente 8 a 20 horas, embora o tempo varie dependendo na
temperatura do leito. O segundo leito mével D tem o mesmo aparelho como
aquele do primeiro leito mével B e as particulas de poliéster viajam da parte
superior do leito para a parte inferior do leito. As particulas de poliéster sdo
tratadas com calor para um tempo de residéncia predeterminado para sofrer a
policondensagfio em fase sélida e, como um resultado, as particulas t€ém uma
viscosidade intrinseca de 0,70 dL/g ou mais ou preferivelmente 0,80 dL/g ou
mais. Além disso, matéria orgénica incluindo principalmente glicdis e agua

como sub-produtos da policondensacdio em fase sélida s@o descarregadas a
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partir do G' ao exterior do segundo leito mével D em associagdo com o gis
inerte introduzido a partir de G (contador de contato de fluxo). Em alguns
casos, os polimeros de particula podem ser descarregados a partir do G
introduzindo o gés inerte a partir de G' e colocar o gas em contato de fluxo
paralelo com a as particulas; o leito tem, preferivelmente uma entrada de gés
em sua porgo inferior e uma saida de gés em sua por¢do inferior. O seguinte
procedimento é preferivelmente adaptado: os gases inertes submetidos a
exaustfio a partir do primeiro leito mével B e o segundo leito mével D séo,
cada uma, independentemente ou fundido um com o outro a fim de ser
introduzido a uma etapa de tratamento de gas de modo que matéria orgénica
e/ou 4gua nos gases é recuperada por ser condensada. Os gases inertes de cada
uma dos quais a matéria orgénica e/ou dgua foi recuperada sendo condensada
podem ser reutilizados por serem circulados em um sistema. Como no caso do
primeiro leito mével B, o segundo leito mével D tem, em sua porgdo mais
inferior, um mecanismo por intermédio do qual as particulas so
continuamente descarregadas em uma quantidade constante, tal como uma
véalvula rotativa e as particulas de poliéster viajam da parte superior do leito
para a parte inferior do leito. .

As particulas de poliéster descarregadas a partir do segundo
leito mével D sdo introduzidos a maquina de esfriamento E através da linha 5.
O esfriamento é necessario, por exemplo, para estabilizar a qualidade de cada
uma das particulas de poliéster (produtos) submetidos & policondensagdo em
fase solida. A estrutura da maquina de esfriamento E ndo ¢ limitada, por
exemplo, como um leito fluidizado tendo propriedade de fluxo de tampéo €
usada e as particulas sdo, cada uma, preferivelmente esfriadas em torno da
temperatura ambiente dentro de um tempo de residéncia de cerca de 10 to 30
minutos. As particulas de poliéster esfriadas séo transportadas a uma etapa de
comercializagio (nfo mostrado) através da linha 6.

A Fig. 2 mostra um outro exemplo do aparelho de tratamento

H&
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térmico da primeira invengdio. Na figura, simbolo de referéncia Al representa
a regifio de leito fluidizado tendo propriedade de mistura perfeita; A2, a
regido de leito fluidizado tendo propriedade de fluxo de tamp&o; B, o primeiro
leito mével; C, o segundo leito fluidizado; D, o segundo leito moével e E, a
maquina de esfriamento.

Na Fig. 2, simbolo de referéncia Al representa um leito
fluidizado colocado em um lado a montante ao longo do fluxo das particulas
de poliéster ¢ simbolo de referéncia A2 representa um leito fluidizado
colocado em um lado a jusante. Conectando Al ¢ A2 como descrito acima
resulta na formagdo do primeiro leito mével A. Al tem uma estrutura que ¢
composta de, por exemplo, uma placa porosa, um aparelho de agitacdo e a
placa de divisdo e em que a fluidizagéo sob calor ¢ realizada com um gas
inerte a partir do exterior da estrutura (ndo mostrado). A2 ¢ preferivelmente
de uma estrutura tendo propriedade de fluxo de tampdo. Um gés inerte ¢
tipicamente introduzido a A2. Selecionando-se apropriadamente a diregdo de
fluxo de cada gés pode auxiliar o movimento de cada uma das particulas de
poliéster. Além disso, inclinando a dirego do fluxo na diregdo descendente
também pode auxiliar o movimento de cada uma das particulas de polimero.

A cristalizagio de particulas de poliéster obtido por
policondensagio de fusdo em tais etapas de dois estagios (Al + A2) tem, por
exemplo, a seguinte vantagem: as particulas insuficientemente cristalizadas
devido a um tempo de residéncia curto em Al pode ser suficientemente
cristalizado em A2. A colocagiio de um leito mével ou um leito fluidizado
tendo propriedade de fluxo de tampdo em um estagio inicial na cristalizagfo
das particulas de poliéster ¢ desvantajoso porque as particulas amorfas sdo
desigualmente distribuidos no dispositivo, como resultado que as particulas de
poliéster estdo aptas para fundirem-se uma & outra. Um leito fluidizado do
tipo de mistura perfeita € preferivelmente fornecida no estagio inicial.

As Figs. 3(1) e 3(2) sio, cada uma, um exemplo que mostra a

%%
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estrutura interna do segundo leito mdvel D da primeira inveng¢fo. Na figuras,
os simbolo de referéncia D1 representa a primeira regido do segundo leito
mével; D2, a segunda regido do segundo leito moével; D3, a terceira regifio do
segundo leito mével e G1-G1', G2-G2' e G3-G3', os trajetos de fluxo de
circulacdo de um gés inerte as regides D1, D2 e D3, respectivamente. A Fig.
3(1) mostra um modo de acordo com o qual as particulas de poliéster e o gas

inerte sdo colocados no contador de contato de fluxo um com o outro e A Fig.

3(2) mostra um modo de acordo com o qual as particulas de poliéster e o gas

inerte contata-se um com o outro a fim de ser perpendicular um com o outro.

Em cada uma das Figs. 3(1) e 3(2), o segundo leito mével D
tem uma tal estrutura que o leito é verticalmente dividido nas trés regides e as
divisdes respectivas sdo, cada uma, independentemente fornecidas com um
trajeto de circulaggo de fluxo para a introdugdo e a exaustéo do gas inerte. Os
polimeros de particula residem no segundo leito mével D por um longo
periodo de tempo, desse modo grandes quantidades de glicois e agua sdo
produzidas como sub-produtos. As quantidades dos sub-produtos ndo sdo
uniformes na dire¢do vertical do segundo leito mével D e a quantidade de um
glicol como um sub-produto tipicamente aumenta com o aumento da altura da
parte inferior do leito. Portanto, fornecendo o segundo leito mével D com
uma estrutura mostrada em cada um das Figs. 3(1) e 3(2) tem a seguinte
vantagem: a quantidade do gas inerte a ser introduzida pode ser
independentemente controlada em cada regido e, a0 mesmo tempo, gases
inertes diferentes um do outro na concentragdo de um glicol como um sub-
produto pode ser cada um independentemente recuperado. Em alguns casos, a
temperatura de cada divisdo como uma regifio pode ser independentemente
controlada.

Em cada uma das Figs. 3(1) e 3(2), o leito moével €
verticalmente dividido nas trés regides; o nimero de divisdes ndo ¢ limitada e

o leito pode ser dividido em duas a seis regides como requerido. As regides
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respectivas podem ser idénticas a ou diferentes um do outro em tamanho. O
trajeto de fluxo de gés inertes das regides respectivas podem ser
independentes um do outro ou alguns dos trajetos de fluxo podem ser
fundidos um com o outro. Deve ser observado que o primeiro leito movel B
também pode ser dividido em regiGes multiplas como no caso do o segundo
leito movel D.

A Fig. 4 é um exemplo de um diagrama de bloco que mostra

trajeto de fluxos quando um gas inerte circula no aparelho para o tratamento

térmico de um poliéster da primeira inven¢dio. Na figura, simbolo de

referéncias A, B, C,D e E e as linhas 1, 2, 3, 4, 5 e 6 cada um tendo o mesmo
significado como aquele da Fig. 1. Os gases inertes submetidos a exaustdo a
partir do primeiro leito fluidizado A, o primeiro leito moével B, o segundo
leito fluidizado C e o segundo leito mével D sdo fundidos um com o outro a
ser introduzida através da linha 8 a um mecanismo por intermédio do qual
matéria organica e/ou agua ¢ recuperada ou preferivelmente um dispositivo de
condensacio F como um mecanismo por intermédio do qual a recuperagéo ¢
realizada sendo condensada. Os seguintes trajetos de fluxo de circulagéo sfo
formados: os componentes a serem condensados principalmente compostos de

um glicol e dgua sdo introduzidas a uma etapa de recuperagéo de glicol

‘através da linha 10 e um. gds inerte ndo condensado ¢ fornecido a cada

dispositivo novamente através da linha 9. Um gés inerte € novamente
fornecido a partir da linha 7 e parte de um gas circulante é submetido a
exaustdo ao exterior do aparelho (nfio mostrado). Deve ser observado que a
Fig. 4 mostra a totalidade dos trajetos de fluxo de circulagdo de um gés inerte
e valvulas para a abertura e fechamento dos trajetos de fluxo nfo sfo
mostrados na figura. Portanto, a figura ndo significa necessariamente que o
gas inerte circula em todos os trajetos de fluxo.

A Fig. 5 é um outro exemplo do diagrama de bloco que mostra

os trajeto de fluxo em cada um dos quais um gas inerte circula no aparelho
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para o tratamento térmico de um poliéster da primeira invengdo. Na figura, o
simbolo de referéncia H representa um trocador de calor. O exemplo ¢ um
exemplo e um projeto para a otimizagfo de um equilibrio de calor, o projeto
levando a temperatura e a capacidade de calor de um gas inerte a ser
submetido 4 exausto a partir de cada etapa em consideracdo.

A Fig. 6 é um exemplo de um reator tendo uma regido de leito
fluidizado tendo propriedade de mistura perfeita e colocado em um lado a
montante e uma regido de leito fluidizado tendo propriedade de fluxo de
tampdo e colocado em um lado a jusante.

A Fig. 7 é um outro exemplo de uma vista que mostra um
aparelho para o tratamento de um gés inerte submetido a exaustdo a partir do
primeiro leito mével e/ou o segundo leito mével. Na figura, simbolo de
referéncia J representa um esfregador de etileno glicol; K, a camada de
catalisador e L, a camada dessecante. Um gas inerte submetido a exaustdo a
partir de um trajeto de fluxo de exaustdo de gis G' € colocada em contador de
contato de fluxo com etileno glicol frio gotejado na porgdo superior do
esfregador J e matéria orgénica e/ou dgua no gas é condensada. O etileno
glicol contendo um condensado € extraido a partir do esfregdo J através da
linha 11. Parte do etileno glicol extraido ¢ introduzido a uma etapa de
purificagio através da linha 14 e o residuo ¢ circulado. O etileno glicol €
novamente fornecido a partir da linha 12, esfriado pelo trocador de calor H
junto com o etileno glicol circulante e fornecido a porgdo superior do
esfregador J através da linba 13. O gas inerte cujos componentes a serem
condensados foram removidos foram introduzidos a camada de catalisador K
através da linha 15 e foram submetidos ao tratamento de combustio com ar
fornecido a partir da linha 16. O gés inerte apds o tratamento de combustéo
passa através da camada dessecante L onde a 4gua ¢ removida do gés e o
remanescente passa através da linha 18, desse modo um gés inerte purificado

é obtido. O gés inerte purificado é reciclado em um trajeto de fluxo de
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introdugdo de gés inerte G. De acordo com o aparelho mostrado na Fig. 7, um
componente a ser condensado (a matéria orgénica e/ou dgua) € removido mais
eficazmente do que aquele no caso de um aparelho mostrado em cada uma
das Figs. 4 e 5, desse modo o gas inerte submetido & exaustdo pode ser
reciclado como um gés inerte que tem uma pureza adicionalmente alta.

A Fig. 8 é um exemplo de uma vista que mostra um aparelho
para o tratamento de um gas inerte submetido & exaustdo a partir de o segundo
leito mével pela divisio do gis em diregdes ascendentes e descendentes.
Como mostrado na Fig. 8, o segundo leito mével D é dividido em duas
regiGes: uma regifio superior e uma regigo inferior. Um gas inerte submetido &
exaustdo a partir de uma regido superior D1 ¢ tratado pelo esfregador de
etileno glicol J. Por causa da quantidade de etileno glicol a ser produzida
como um sub-produto ser grande, énfase deve ser dada na recuperagdo do
sub-produto e o tratamento estd em consondncia com o objetivo. Por outro
lado, um gés inerte submetido & exaustdo a partir de uma regiéio inferior D2
do segundo leito mével D ¢é tratado pelo camada de catalisador K e a camada
dessecante L. A disposigio do dispositivo é adequada para a reciclagem de
um gs inerte tendo uma pureza alta. Deve ser observado que o primeiro leito
mével B também pode ser dividido em duas regides, isto €, uma regido
superior B1 e uma regifio inferior B2, embora as regides ndo sejam mostradas
nio mostrado. Neste caso, a quantidade de etileno glicol a ser produzida como
um sub-produto ¢ grande em cada regido, de modo que um tratamento com o
esfregador de etileno glicol J é preferivel.

Além disso, a matéria orginica condensada e recuperada a
partir do gés inerte como descrito acima pode ser preferivelmente usada como
parte de materiais brutos para a produgio das particulas de poliéster porque a
matéria orginica é principalmente composta do diol usado na produgéo das
particulas de poliéster. Portanto, o aparelho de tratamento térmico da presente

invengdo preferivelmente tem um mecanismo por intermédio do qual matéria
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orgénica condensada e recuperada a partir do gés inerte € usada como parte de
materiais brutos para a produggo das particulas de poliéster. Um método de
usar a matéria orgdnica recuperada como parte de materiais brutos ndo &
particularmente limitado; por exemplo, a matéria orgnica ¢ desejavelmente
usada como parte de materiais brutos para a preparagdo de uma pasta de
material bruto em um método de produzir um pré-polimero de poliéster a ser
descrito depois. O uso da matéria organica recuperada como parte de
materiais brutos para a produgéo de particulas de poliéster € mais preferivel
porque a produtividade especifica na produgéio de um poliéster a ser obtido
pelo método de policondensagio em fase solida da presente invengéo
melhora.

(1) O primeiro leito fluidizado, (2) o primeiro leito mével, (3)
o segundo leito fluidizado, e (4) o segundo leito modvel e instalagdes
auxiliares, tais como um mecanismo por intermédio do qual um leito
fluidizado ¢é dividido, a mAaquina de esfriamento, o dispositivo de
condensagdo, os trajetos de fluxo de circulagdo de um gés inerte e o projeto
para a otimiza¢8o de um equilibrio de calor no aparetho para o tratamento
térmico de particulas de poliéster da primeira invengéo foram descritos acima.
a seguir, as particulas de poliéster a serem aplicadas ao aparelho, o tratamento
térmico das particulas de poliéster incluindo policdndensagéo em fase solida e
outros serdo descritos. A seguir, em particular, as particulas de poliéster
obtidas pela policondensacéo de fusdo sdo referidas como "particulas de pré-
polimero de poliéster”.

A primeira invengo é caracterizado pela producéo eficiente de
um poliéster adequado para a moldagem por: tratamento das particulas de pré-
polimero de poliéster obtidas por policondensagdo de fusdo com calor sob
uma atmosfera de gés inerte ou pressdo reduzida e evoluindo a
policondensagio das particulas cada uma em um estado solido

(policondensagdo em fase sélida) e é caracterizado em que, no periodo da



10

15

20

25

32

produgdo, um pré-polimero de peso molecular baixo ¢ usado, a
policondensagio em fase sélida é realizada uma vez em uma temperatura
relativamente baixa e entfio a temperatura é elevada em 15°C ou mais alto e a
policondensagdio em fase solida € realizada em uma temperatura relativamente
alta até um poliéster tendo um peso molecular pré-determinado ser obtido. Tal
método fornece uma taxa de reaciio de policondensagdo maior em uma regifo
de peso molecular alto do que no caso onde a policondensago em fase solida
¢ iniciada em uma temperatura relativamente alta. A razdo para o precedente
n#o est4 clara, a razdio é assumida ser como descrita abaixo.

Isto & quando as particulas sdo cristalizadas em peso
molecular baixo, uma estrutura cristalina é formada, desse modo, a
mobilidade de uma cadeia molecular de poliéster reduz e parte dos grupos
terminais é inativada. Em particular, quando as particulas sdo cristalizadas em
um peso molecular baixo, o valor absoluto para o niimero de grupos terminais
a ser inativado aumenta, de modo que a taxa de reagdo de policondensacdo
reduz na ultima metade da policondensagdo em fase sélida. Em contraste,
quando as particulas sio tratadas com calor durante a cristalizagdo de modo
que a temperatura das particulas é aumentado em 15°C ou mais alto, cada
uma das particulas mantém um estado s6lido, mas a fusdo e a recristalizagéo
do cristal ocorre em uma regifio amorfa onde um grande nimero de grupos
terminais estdo presentes é formada novamente, desse modo parte dos grupos
terminais inativados recuperam sua atividade e a taxa de reagdo de
policondensagdo aumenta.

O tratamento térmico na primeira invengdo significa uma etapa
incluindo uma etapa de secagem, uma etapa de aumento de températura, uma
etapa de cristalizagdo e a policondensagio da etapa de fase sélida e pretendido
para o tratamento de um pré-polimero de poliéster em um estado solido sob
uma condicdo de temperatura que excede a temperatura normal. Além disso,

na primeira invengio, uma viscosidade intrinseca é usada como um indicador

3
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para o peso molecular de um poliéster.

<Pré-polimero de poliéster>

Um método de produzir o pré-polimero de poliéster a ser
usado na primeira invengio ndo € particularmente limitado e o pré-polimero
serd produzido apenas por um método de produg¢do convencional para um
poliéster em casos comuns. Para ser especifico, o pré-polimero de poliéster ¢
tipicamente produzido por: submeter um 4cido dicarboxilico e/ou um
derivado formavel de éster do acido dicarboxilico e um diol a uma reagéo de
esterificago e/ou uma reagfo de troca de éster e submeter o resultante
policondensac;ﬁo'de fusdo usando-se um catalisador de policondensagdo. Os
detalhes sobre os precedentes sdo como descritos abaixo. Por exemplo, o pré-
polimero de poliéster ¢ obtido por: carregamento de um 4cido dicarboxilico e
um diol em um tanque de preparagfo de pasta; a agitacdo e mistura dos
componentes para a preparagdo de pasta de material bruto; submetendo a
pasta a uma reagdo de esterificaciio em um tanque de reagdo de esterificagfio
sob pressdo normal até a pressdo aumentada enquanto remove-se, por
exemplo, a agua produzida pela reagéo pela destilagdo sob calor; transferindo-
se o corpo de peso molecular baixo de poliéster resultante (oligdmero) como
um produto de reagdo de esterificagdo a um tanque de policondensagdo e
submetendo o oligdbmero a policondensacdo de fusdo usando-se um
catalisador de policondensagéo sob pressdo reduzida e calor.

O catalisador de reago de policondensagéio para o pré-
polimero de poliéster ndo € particularmente limitado e um catalisador
conhecido pode ser usado. Os Exemplos do catalisador incluem: compostos
de germanio, tais como didxido de germanio, tetréxido germanio, hidréxido
de germénio, oxalato de germaénio, tetraetéxido de germénio e tetra-n-
butéxido de germéinio; compostos de antimonio, tais como trioxido de
antimdnio, pentdxido de antimdnio, acetato de antiménio e metoxiantiménio e

compostos de titnio, tais como titanato de tetra-n-propila, titanato de tetra-i-



10

15

20

25

34

propila, titanato de tetra-n-butila, oxalato de titdnio e oxalato de potassio
titnio. Um tipo destes € usado sozinho ou dois ou mais tipos destes so
usados em combinacdo. Daqueles, um composto de titinio é preferivelmente
usado por causa de sua atividade de reagfio de policondensacdo alta. O
catalisador ¢ tipicamente usado em uma quantidade de 1 a 400 ppm em massa
com respeito a um pré-polimero de poliéster a ser obtido.

Além disso, um composto de fosforo, tal como 4cido
ortofosforico, um ortofosfato de alquila, fosfato de acido etilico, fosfato de
4cido de trietileno glicol, acido fosforoso ou um fosfito de alquila pode ser
usado como um estabilizante. O estabilizador é usado em uma quantidade de
preferivelmente 1 to 1,000 ppm em massa ou particularmente preferivel de 2 a
200 ppm em massa com respeito ao pré-polimero de poliéster a ser obtido.

Além disso, um composto de um metal alcalino ou de um
metal alcalino terroso tal como acetato de litio, acetato de sodio, acetato de
potassio, acetato de magnésio, hidréxido de magnésio, um alcoxido de
magnésio, carbonato de magnésio, hidréxido de potassio, hidréxido de cilcio,
acetato de calcio ou carbonato de calcio também podem ser usados juntos
com um catalisador de policondensagio.

Deve ser observado que, quando o componente de 4cido
dicarboxilico é um derivado formével de éster de um écido dicarboxilico que

tem um ponto de fusdo apropriado, tal como tereftalato de dimetila, o

componente pode ser fundido em vez de ser transformado em pasta com o -

diol antes do componente ser submetido a uma reago de troca de éster pelo
diol.

Deve ser observado que aquelas operagdes sdo realizadas por
um ou mais de um método continuo, um método de batelada e um método de
semi-batelada e cada um dos tanques de esterificagdo (ou um tanque de reacéo
de troca de éster) e ou um tanque de reagdo de troca de éster pode ser

composto de um estagio ou estagios miltiplos.
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Uma etapa de produgdo de um pré-polimero de poliéster a qual
a primeira invengfio é aplicivel de maneira particularmente preferida €, por
exemplo, uma etapa de produ¢io de um tereftalato de polietileno e/ou um
tereftalato de polibutileno, isto é, uma etapa de produgdo em que um é4cido
dicarboxilico é composto principalmente de acido tereftalico e/ou tereftalato
de dimetila e o diol é composto principalmente de etileno glicol e/ou 1,4-
butanodiol. A frase "composto principalmente” como usado neste refere-se a
um estado onde o 4cido tereftilico responde por 85 % em mol ou mais,

preferivelmente 90 % em mol ou mais ou mais preferivelmente 95 % em mol

ou mais de todos os componentes de acidos carboxilicos e etileno glicol e/ou

1,4-butanodiol responde por 85 % em mol ou mais, preferivelmente 90 % em
mol ou mais, ou mais preferiVelmente 95 % em mol ou mais de todos os
componentes de diol.

Os exemplos de outros componentes de acido dicarboxilico
que nfo 4cido tereftdlico incluem: dcidos dicarboxilicos aromaticos tais como
4cido ftalico, 4cido isoftalico, 4cido dibromoisoftalico, 4cido sulfoisoftélico,
dcido fenilenodidxi dicarboxilico, acido 4,4’-difenil dicarboxilico, acido 4,4’-
difeniléter dicarboxilico, acido 4,4’-difenilcetona dicarboxilico, acido 4,4°-
difenoxietano dicarboxilico, acido 4,4’-difenilsulfono dicarboxilico e 4cido
2,6-naftaleno dicarboxilico; 4cidos dicarboxilicos aliciclicos, tais como 4cido
hexaidrotereftalico e 4cido hexaidroftdlico e 4cidos dicarboxilicos aliféticos,
tais como acido succinico, acido glutérico, icido adipico, 4cido pimélico,
4cido subérico, 4cido azeldico, acido sebacico, acido undecadicarboxilico e
4cido dodecadicarboxilico e seus derivados formaveis de éster.

Outros exemplos de outro componente de diol que nfo
etilenoglicol e 1,4-butanodiol incluem além do dietilenoglicol: didis alifaticos,
tais como trimetilenoglicol, pentametilenoglicol, hexametilenoglicol,
octametilenoglicol, decametilenoglicol, neopentilglicol, 2-etil-2-butil-1,3-

propanodiol, polietilenoglicol e politetrametileno éterglicol; didis aliciclicos,
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tais como 1,2-cicloexanodiol, 1,4-cicloexanodiol, 1,1-cicloexanodimetilol,
1,4-cicloexanodimetilol e 2,5-norbornanedimetilol; didis aromaticos, tais
como xilenoglicol, 4,4’-diidroxibifenila, 2,2-bis(4’-hidroxifenil)propano, 2,2-
bis(4’-B-hidroxietoxifenil)propano, ~ bis(4-hidroxifenil)sulfona e bis(4-B-
hidroxietoxifenil)sulfona e um aduto de 6xido de etileno de aduto de 6xido de
propileno de 2,2-bis(4’-hidroxifenil)propano.

O pré-polimero de poliéster obtido pela policondensagéio de
reagiio de fusfo é fornecido a uma cabega de matriz conectado com ou um
tanque de reagdo de troca de éster através do tubo e/ou uma bomba de
engrenagem e/ou um filtro ¢ ejetado a partir de furos de matriz miltiplos
fornecidos para a ponta da matriz em uma forma de filamento ou uma forma
de gota. O pré-polimero de poliéster ejetado € granulado com, por exemplo,
um cortador de filamento.

As particulas de pré-polimero de poliéster a ser usado na
primeira invengdo tem um didmetro de particula médio de preferivelmente 0,5
a 3,0 mm, mais preferivelmente 0,6 mm ou mais ou particularmente preferivel
0,65 mm ou mais em casos comuns. Entretanto, o didmetro de particula médio
é mais preferivelmente de 2,0 mm ou menos, ainda mais preferivelmente 1,8
mm ou menos ou particularmente preferfvel 1,6 mm ou menos. Quando o
diametro de particula médio é menor do que 0,5 mm, a quantidade de um pé
fino aumenta na granulagdo do pré-polimero, de modo que um problema
esteja apto a ocorrer em qualquer etapa subseqiiente durante a transferéncia
das particulas. Quando o didmetro de particula médio excede 3 mm, uma
policondensagfo do periodo de fase solida necessiria tende a ser
extremamente longo sem restrigio da presenga ou auséncia do efeito da
primeira inveng#o.

Aqui, o didmetro de particula médio das particulas €
determinado como segue: uma curva de distribui¢do cumulativa € criada por

um método de teste de peneiramento a seco descrito em JIS K0069 e o valor
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em que a porcentagem cumulativa atinge 50 % ¢ definida como o didmetro de
particula médio.

O pré-polimero de poliéster a ser usado na primeira invengdo
tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 a 0,40 dL/g. Um limite inferior para
uma viscosidade intrinseca ¢ preferivelmente 0,20 dL/g. Um limite superior
para uma viscosidade intrinseca ¢é preferivelmente 0,38 dL/g ou
particularmente preferivel 0,35 dL/g. Uma viscosidade intrinseca menor do
que o limite inferior ndo é preferivel porque um pd fino estd apto a ser
produzido na granulago do pré-polimero e uma policondensagéo do periodo
de fase solida necessaria torna-se extremamente longo mesmo no caso onde
um efeito da primeira invengdo € levado em consideragio. Quando a
viscosidade intrinseca excede o limite superior, uma instalagdo cara é
necesséria para agitar um liquido altamente viscoso e para submeter o liquido
a uma feac;io de vacuo alto na etapa de policondensacdo por fusfo, com o
resultado que o efeito da primeira invengéo € reduzido.

O pré-polimero de poliéster da primeira inven¢do tem uma
concentragdo de grupo carboxila terminal de preferivelmente 100
equivalentes/0,907 t ou menos, mais preferivelmente 70 equivalentes/0,907 t
ou menos, ainda mais preferivelmente 40 equivalentes/0,907 t ou menos ou
particularmente preferivel 20 equivalentes/0,907 t ou menos. Quando o
concentragéo de grupo carboxila terminal excede 100 equivalentes/ton, a taxa
de reacdo de policondensagdo tende a ser pequena em uma etapa de
policondensac@o em fase solida como uma etapa subseqiiente.

<Tratamento térmico>

As particulas de pré-polimero de poliéster obtidas como
descrito acima séo tratadas em um estado sélido com calor e so submetidas a
policondensagio em fase sélida a fim de ter uma viscosidade intrinseca
predeterminada pelo método da primeira invengfo. O tratamento térmico na

primeira inven¢fo ¢ dividido em etapas multiplas, tal como cristalizagio,
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policondensagio em fase sélida de primeiro estagio, aumento de temperatura
e policondensagio em fase s6lida de segundo estédgio. A primeira invengfo €
um aparelho adequado para realizar continuamente o fratamento térmico
acima. O poliéster a ser obtido para a primeira invengfo tem uma viscosidade
intrinseca de preferivelmente 0,70 dL/g ou mais ou particularmente preferivel
0,80 dL/g ou mais. Quando a viscosidade intrinseca é menor do que 0,70
dL/g, um efeito da primeira invengdo um aumento na taxa de policondensagéo
de reago de fase sélida ndo leva a uma melhora na produtividade.

As etapas de policondensagdo em fase solida do tratamento
térmico da primeira invengfo sdio realizadas em pelo menos dois leitos
méveis. A temperatura de policondensagio em fase sélida do primeiro estagio
¢ 190 a 230°C. Um limite inferior para a temperatura é preferivelmente
195°C, ou mais preferivelmente 205°C. Um limite superior para a
temperatura € preferivelmente 220°C, ou mais preferivelmente 215°C. No
caso onde a temperatura é menor do que 190°C, a taxa de policondensacdo de
reagdo de fase sélida no primeiro estdgio torna-se pequeno € a carga em uma
policondensagfo em fase solida de segundo estigio como uma etapa
subseqiiente torna-se grande. O caso onde a temperatura excede 230°C €
inconveniente porque a temperatura excede a temperatura do segundo estagio,
isto é, 250°C e, por exemplo, a fusdio das particulas de poliéster esta apta a
ocorrer. Além disso, como descrito acima, a temperatura de policondensagéo
em fase sdlida do segundo estagio € ajustada para ser mais alta do que uma
temperatura de policondensagdio em fase sélida do primeiro estagio em 15°C
ou mais e para ser igual a ou menor do que 250°C. Quando a diferenca ¢
menor do que 15°C, um efeito de melhorar a taxa de policondensacio de
reacdo de fase solida da primeira inveng&o nfio pode ser obtido.

Um aumento na viscosidade intrinseca no primeiro estagio €
de 0,03 dL/g ou mais ou preferivelmente 0,05 dL/g ou mais. Quando o

aumento € menor do que 0,03 dL/g, um efeito de melhorar a taxa de
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policondensagio de reagdo de fase sélida no segundo estigio ndo pode ser
suficientemente obtido. Um limite superior para o aumento na viscosidade
intrinseca no primeiro estigio deve ser ajustada apenas a fim de que um
perfodo de tempo para a totalidade do tratamento térmico pode ser mais curto
e/ou a quantidade de calor a ser colocada pode ser minima e € tipicamente
cerca de 0,30 dL/g ou preferivelmente 0,10 dL/g.

Além disso, a diferenga na viscosidade intrinseca entre o
poliéster na saida da policondensa¢do em fase solida de primeiro estagio (o
primeiro leito mével B) e o poliéster na entrada da policondensagéo em fase
solida de segundo estigio (o segundo leito mével D) € preferivelmente 0,10
dL/g ou menos, ou mais preferivelmente 0,05 dL/g ou menos em casos
comuns. A diferenga na viscosidade intrinseca na faixa ¢ mais preferivel por
causa do efeito da primeira inven¢o obtido para aumentar a temperatura de
policondensagio em fase sélida do primeiro estigio a uma temperatura de
policondensacio em fase solida do segundo estigio dentro de um periodo de
tempo curto pode ser suficientemente exercido.

Uma etapa de aumento de temperatura composto do segundo
leito fluidizado C é fornecido entre a policondensa¢dio em fase sélida de
primeiro estdgio e a policondensa¢do em fase sélida de segundo estagio a fim
de que a transferéncia do primeiro estagio para o segundo estagio pode ser
uniformemente realizada. A temperatura da etapa de aumento de temperatura
é preferivelmente 250°C ou menor por causa da fusdo dos polimeros de
particula ocorre duramente na policondensacdo em fase solida de segundo
estagio. |

No método da primeira invengfo, uma etapa de cristalizagdo
do pré-polimero de poliéster substancialmente em um estado amorfo ¢é
realizada no primeiro leito fluidizado antes da etapa de policondensagdo em
fase solida de primeiro estagio. A cristalizagiio pode aliviar a fusdo das

particulas de poliéster em uma etapa de policondensagdo em fase sélida



10

15

20

25

40

subseqgiientemente. A temperatura do primeiro leito fluidizado é de 100 a
200°C ou preferivelmente de 150 a 190°C. Quando a temperatura ¢ menor do
que 100°C, este requer um longo tempo para cristalizar as particulas de pré-
polimero até um ponto que as particulas ndo fundem-se umas com as outras,
de modo que o efeito da primeira invencéo € reduzido. Quando a temperatura
excede 200°C, a fuso das particulas de pré-polimero tende a ocorrer.

O poliéster a ser obtido para o método da primeira invengéo
pode ser adequadamente usada como um material bruto a ser moldado, por
exemplo em uma fibra, uma pelicula ou uma garrafa. Em particular, o
poliéster pode ser transformado em uma garrafa a ser usado para, por
exemplo, embalagem de uma bebida por: moldagem do poliéster em uma pré-
forma pela inje¢8io por moldagem ou moldagem por extrusdo e submetendo a
pré-forma para a extensdo por moldagem por sopro. Além disso, o poliéster
pode ser transformado em uma garrafa pela moldagem por sopro direto.

Além disso, o poliéster pode ser transformado em uma pelicula
ou uma chapa por moldagem por extruséo ou moldagem por extensdo a ser
usado em vérias aplicagdes incluindo materiais de embalagem. Além disso, o
poliéster pode ser transformado em uma fibra pela moldagem por
extrusdo/extensdo.

O aparelho de tratamento térmico da primeira invencdo pode
ser usado como um aparelho para a realizagiio do método da segunda, terceira
ou quarta inven¢ao.

O método de produg@io de um poliéster da segunda invengdo
(que pode a seguir ser referido como "método de produgio da segunda
invengdo") diz respeito a um método de produzir eficazmente um poliéster
adequado para a moldagem por: tratamento de um pré-polimero de poliéster
obtido por policondensagdo de fusdo em um estado sélido com calor sob uma
atmosfera de gas inerte ou pressdo reduzida e evoluindo a policondensagfo

(policondensagdo em fase sélida) do pré-polimero e ¢ caracterizado em que,
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no periodo da produgéo, um pré-polimero de peso molecular baixo é usado,
policondensag@o em fase sélida ¢ realizada uma vez em uma temperatura
relativamente baixa e entfo a temperatura é elevada em 15°C ou mais alto e
policondensagfo em fase solida é realizada em uma temperatura relativamente
alta até um poliéster tendo um peso molecular pré-determinado ¢ obtido. Tal
método fornece uma taxa de reagfo de policondensagdo maior em uma regido
de peso molecular alto do que no caso onde a policondensagdo em fase solida
é iniciada em uma temperatura relativamente alta. A razdo para o precedente
ndo estd clara, a razdo € assumida ser como descrita abaixo. Isto é, quando o
pré-polimero € cristalizado em um peso molecular baixo, uma estrutura
cristalina € formada, desse modo a mobilidade de uma cadeia molecular de
poliéster reduz e parte dos grupos terminais é inativada. Em particular,
quando o pré-polimero é cristalizado em um peso molecular baixo, o valor
absoluto para o nimero de grupos terminais a ser inativado aumenta, de modo
que a taxa de reagio de policondensagdo reduz na dltima metade da
policondensacdo em fase sélida. Em contraste, quando o pré-polimero ¢
tratado com calor durante a cristalizacdo de modo que sua temperatura é
aumentada em 15°C ou mais alto, o pré-polimero mantém um estado sélido,
mas a fusfo e a recristalizacéo do cristal ocorre em uma regido amorfa onde
um grande nimero de grupos terminais estdo presentes é formada novamente,
desse modo parte dos grupos terminais inativados recuperam sua atividade e a
taxa de reagfo de policondensacdo aumenta.

O método de produgio da segunda invengdo € um método de
produzir um poliéster e incluindo realizar o tratamento térmico de um pré-
polimero de poliéster que tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 dL/g ou
mais e 0,40 dL/g ou menos em um estado sdlido para aumentar a viscosidade
intrinseca do pré-polimero de poliéster por 0,50 dL/g ou mais para obter o
poliéster e o método sendo caracterizado em que o tratamento térmico é

dividido em n estagios e as condi¢des especificas sdo satisfeitas.
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O tratamento térmico no método de produgfo da segunda
invengdo significa uma etapa incluindo uma etapa de secagem, uma etapa de
aumento de temperatura, uma etapa de cristalizacdo e a policondensacdo da
etapa de fase s6lida e pretendido para o tratamento de um pré-polimero de
poliéster em um estado sélido sob uma condigdo de temperatura que excede a
temperatura normal.

Além disso, no método de produgiio da segunda invengso, uma
viscosidade intrinseca € usada como um indicador para o peso molecular de
um poliéster.

| A seguir, detalhes sobre a segunda invencao seréio descritos.

O pré-polimero de poliéster a ser usado no método de
produgio da segunda invengfio pode ser produzido utilizando-se, por
exemplo, um método convencional para a produgdo de um pré-polimero de
poliéster. Para ser especifico, o pré-polimero pode ser tipicamente produzido
por: submeter um 4cido dicarboxilico e/ou um derivado formével de éster
deste e um diol a uma reagio de esterificagdo e/ou uma reagéo de troca de
éster e submeter o resultante a policondensagdo de fusdo usando-se um
catalisador de policondensagdo. Os detalhes sobre os precedentes sdo como
descritos abaixo. Por exemplo, o poliéster é obtido por: carregamento de um
acido dicarboxilico e um diol em um tanque de preparagio de pasta; agitar e
misturar os componentes para a preparagdo de pasta de material bruto;
submetendo a pasta a uma reacdio de esterificacdo em um tanque de reagio de
esterificacio sob pressdo normal até a pressdo aumentada e calor enquanto
remove-se, por exemplo, a 4gua produzida pela reagfio por destilagéo;
transferindo-se o corpo de peso molecular baixo de poliéster resultante
(oligbmero) como um produto de reagdo de esterificagdo a um tanque de
policondensagdo e submetendo o oligdbmero & policondensa¢do de fusio
usando-se um catalisador de policondensagdo sob pressdo reduzida e calor.

Um catalisador a ser usado na esterificacfo acima ou reagdo de
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troca de éster e um catalisador a ser usado na reagéo de policondensacéo ndo
sio particularmente limitados e um catalisador apropriadamente selecionado
de catalisadores conhecidos pode ser usado em qualquer tal reag&o.

Os exemplos especificos do catalisador usado para a
esterificaciio ou reagdo de troca de éster inclui um composto de tungsténio e
um composto de titdnio. Como o um composto de tungsténio, éacido
paratingstico, acido metatiingstico, 4cido tingstico, 4cido silico tingstico,
4cido tingstico fosforoso e sais destes sdo exemplificados. Daqueles,
metatungstato de‘aménio, paratungstato de amonio, tungstato de sédio e 4cido
tangstico sdo preferidos e metatungstato de amdnio e paratungstato de amdnio
sdo particularmente preferidos.

Os exemplos especificos do catalisador a ser usado na reagéo
de policondensagdo inclui aqueles exemplificados no método de produgéo
acima da primeira invengo. O catalisador acima ¢ tipicamente usado em uma
quantidade de 1 a 400 ppm em massa com respeito a um pré-polimero de
poliéster a ser obtido. Deve ser observado que um composto de titdnio atua
como um catalisador de esterificagdo e/ou um catalisador de troca de éster. O
catalisador de titanio é preferivelmente usado em qualquer tal reagdo em uma
quantidade na faixa.

Além disso, qualquer um daqueles exemplificados no método
de produgfo acima da primeira invengiio podem ser usados como um
estabilizante. O estabilizador é usado em uma quantidade de preferivelmente
1 a 1,000 ppm em massa ou particularmente preferivel 2 a 200 ppm em massa
com respeito ao pré-polimero de poliéster a ser obtido.

Além disso, um composto de um metal alcalino ou de um
metal alcalino terroso, tal como acetato de litio, acetato de sddio, acetato de
potdssio, acetato de magnésio, hidroxido de magnésio, um alcoxido de
magnésio, carbonato de magnésio, hidréxido de potéssio, hidréxido de célcio,

acetato de calcio ou carbonato de célcio também podem ser usados juntos
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com um catalisador de policondensag&o. O composto € tipicamente usado em
uma quantidade de 1 a 100 ppm em massa com respeito ao pré-polimero de
poliéster a ser obtido.

Deve ser observado que, quando o componente de 4cido
dicarboxilico é um derivado formével de éster de um acido dicarboxilico que
tem um ponto de fusdo apropriado, tal como tereftalato de dimetila, o
componente pode ser fundido em vez de ser transformado em pasta com o
diol antes do componente ser submetido a uma reagfio de troca de éster pelo
diol.

Deve ser observado que aquelas operagdes sdo realizadas por
um ou mais de um método continuo, um método de batelada e um método de
semi-batelada e cada um dos tanques de esterificagdo (ou um tanque de reagio
de troca de éster) e ou um tanque de reagfo de troca de éster pode ser
composto de um estagio ou estagios multiplos.

Um pré-polimero de poliéster particularmente preferivel
aplicdvel ao método de producdo da segunda invengdo €, por exemplo, um
pré-polimero de tereftalato de polietileno e/ou um tereftalato de polibutileno
pré-polimero. Aqueles pré-polimeros s#o, cada uma, um pré-polimero de
poliéster tipicamente produzido por: composigdo do 4cido composi¢do do
4cido dicarboxilico principalmente do é4cido tereftilico e/ou tereftalato de
dimetila e compondo o diol principalmente de etileno glicol e/ou 1,4-
butanodiol.

A frase acima "composi¢o ~ principalmente de" como usado
neste refere-se a um estado onde o &cido tereftilico e/ou tereftalato de
dimetila responde por 85 % em mol ou mais, preferivelmente 90 % em mol
ou mais, ou mais preferivelmente 95 % em mol ou mais de todos os
componentes de 4cidos carboxilicos e etileno glicol e/ou 1,4-butanodiol
responde por 85 % em mol ou mais, preferivelmente 90 % em mol ou mais,

ou mais preferivelmente 95 % em mol ou mais de todos os componentes de
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diol.

Um componente de 4cido dicarboxilico exceto o  acido
tereftalico descrito acima € similar aquele usado no método de produgéo
acima da primeira invengo.

Um componente de diol exceto etileno glicol e 1,4-butanodiol
descrito acima ¢ similar aquele usado no método de producdio acima da
primeira invengdo.

Além disso, um ou dois ou mais tipos de compostos, cada um
tendo trés ou mais grupos funcionais, tais como: acidos policarboxilicos, tais
como 4cido trimelitico e 4cido piromelitico e anidridos dos 4cidos; polidis,
tais como trimetilolmetano, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol,
glicerol e hexanotriol e 4cidos hidroxicarboxilicos, tais como acido malico e
4cido citrico podem ser usados como componentes copolimerizaveis.

O poliéster obtido para a policondensagfo de reagdo de fusdo
acima é fornecido a uma cabega de matriz conectado com ou um tanque de
reacdo de troca de éster através do tubo e/ou uma bomba de engrenagem e/ou
um filtro é ejetado a partir de furos de matriz multiplos fornecidos para a
ponta da matriz em uma forma de filamento ou uma forma de gota. O
poliéster ejetado é granulado com, por exemplo, um cortador de filamento,
desse modo o pré-polimero de poliéster a ser usado no método de produgéo da
segunda invenc#o pode ser obtido.

O pré-polimero de poliéster acima a ser usado no método de
produgdio da segunda invengdo tem um didmetro de particula médio de
preferivelmente 0,5 mm ou mais a 3,0 mm ou menos em casos comuns. O
didmetro de particula médio é mais preferivelmente 0,6 mm ou mais ou
particularmente preferivel 0,65 mm ou mais. Entretanto, o didmetro de
particula médio ¢ mais preferivelmente de 2,0 mm ou menos, ainda mais
preferivelmente 1,8 mm ou menos ou particularmente preferivel 1,6 mm ou

menos. Quando o didmetro de particula médio € menor do que 0,5 mm, a
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quantidade de um p6 fino aumenta na granulagdo do pré-polimero, de modo
que um problema esteja apto a ocorrer em qualquer etapa subseqiiente durante
a transferéncia das particulas. Quando o didmetro de particula médio excede
3,0 mm, uma policondensagdo de reagdo necessaria do periodo de fase solida
torna-se extremamente longa sem restrigio da presenga ou auséncia de um
efeito da segunda invengéo.

No caso onde a granulagio é conduzida usando-se, por
exemplo, um coﬂadbr de filamento, o pré-polimero de poliéster que tem um
dismetro de particula médio na faixa acima pode ser obtido por ajustando um
diametro da roda de matriz, a quantidade de eje¢do do pré-polimero e a
velocidade de retirada de filamento.

O dismetro de particula médio das particulas é determinado
como segue: uma curva de distribuigdo cumulativa é criada por um método de
teste de peneiramento a seco de acordo com JIS K0069 e o valor em que a
porcentagem cumulativa atinge 50 % ¢é definida como o diémetro de particula
médio.

O pré-polimero de poliéster a ser usado no método de
produgio da segunda invengdo tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 ou
mais a 0,40 dL/g ou menos. Um limite inferior para uma viscosidade
intrinseca é preferivelmente 0,20 dL/g ou mais. Por outro lado, um limite
superior para uma viscosidade intrinseca ¢ preferivelmente 0,38 dL/g ou
menos ou particularmente preferivel 0,35 dL/g ou menos. Uma viscosidade
intrinseca menor do que 0,18 dL/g néo & preferivel porque um p6 fino estd
apto a ser produzido na granulagfio do pré-polimero e uma policondensagio
do periodo de fase solida necesséria torna-se extremamente longo mesmo no
caso onde um efeito da segunda inveng#o é levado em consideragdo. Quando
a viscosidade intrinseca excede 0,40 dL/g, uma instalacBio cara é necessaria
para agitar um liquido altamente viscoso e para submeter o liquido a uma

reacdo de vacuo alto na etapa de policondensagéo por fuséio, com o resultado
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que o efeito da segunda invengéo € reduzido.

O pré-polimero de poliéster que tem uma viscosidade
intrinseca na faixa acima pode ser obtido para controlar a temperatura da
reacdo de policondensacdo, um tempo de reagdo de policondensagfo e um
grau de descompressdo.

O pré-polimero de poliéster a ser usado no método de
produgfo da segunda invencdo tem uma concentragdo de grupo carboxila
terminal de preferivelmente 100 equivalentes/0,907 t ou menos, mais
preferivelmente 70 equivalentes/0,907 t ou menos, ainda mais preferivelmente
40 equivalentes/0,907 t ou menos ou partiéularmente preferivel 20
equivalentes/0,907 t ou menos. Quando o concentragdo de grupo carboxila
terminal excede 100 equivalentes/ton, a taxa de reagdo de policondensagéo
tende a ser pequena em uma etapa de policondensagdo em fase sdlida como
uma etapa subseqiiente.

Além disso, a concentragfo de grupo carboxila terminal acima
(AV) pode ser medida por: dissolver uma amostra em um solvente e titular a
solucdo com hidréxido de sédio.

Além disso, a concentragfo de grupo carboxila terminal acima
(AV) pode ser controlada na base de uma temperatura, uma pressdo, um
estado misto dos componentes ou um método de adicionar um catalisador ou
etileno glicol em uma etapa de reagfio de esterificagéo e/ou a etapa de reagéo
de policondensagio.

O pré-polimero de poliéster obtido como descrito acima é
tratado em um estado sélido com calor e é submetido a policondensacgéo a fim
de ter uma viscosidade intrinseca predeterminada pelo método de produgéo da
segunda inveng#o. O tratamento térmico no método de produgdo da segunda
invencdo € dividida em (n) etapas multiplas tal como aumento de temperatura,
cristalizagdo, policondensagdo em fase sélida e um outro aumento de

temperatura. O tratamento térmico no método de producdo da segunda
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invenciio, que pode ser realizado por um método de batelada, €
preferivelmente realizada de uma maneira continua e termos de eficiéncia de
produgao.

Além disso, o método de producdo da segunda invencdo € um
método de produzir um poliéster e incluindo realizar o tratamento térmico do
pré-polimero de poliéster acima em um estado sélido para aumentar a
viscosidade intrinseca do pré-polimero de poliéster por 0,50 dL/g ou mais
para obter o poliéster. O aumento acima na viscosidade intrinseca pelo
tratamento térmico € preferivelmente 0,53 dL/g ou mais, mais preferivelmente
0,55 dL/g ou mais ou particularmente preferivel 0,58 dL/g ou mais.
Entretanto, o aumento acima na viscosidade intrinseca é tipicamente 2,00
dL/g ou menos.

Quando o aumento acima na viscosidade intrinseca € menor do
que 0,50 dL/g, um efeito da segunda inven¢io no aumento da taxa de
policondensagio em fase sélida ndo leva a uma melhora na produtividade.

A policondensagdo da etapa de fase sélida do tratamento
térmico acima tem pelo menos dois estagios, isto €, um estagio j-ésimo e um
estagio k-ésimo a jusante do estdgio j-ésimo e pelo menos uma combinagfo
do estagio j-ésimo e do estagio k-ésimo em que uma temperatura (Tj (°C)) no
estagio j-ésimo e a temperatura (Tk (°C)) no estagio k-ésimo satisfaz (Eq. 1a)
Tj + 15 < Tk < 245 estd presente. Além disso, o j e o k descritos acima
representam néimeros inteiros que satisfazem 1 <j <k <n e n representa um
nimero inteiro de 2 ou mais.

A temperatura Tj no estagio j-ésimo acima ¢ 190°C ou mais
alto e 230°C ou menor. Um limite inferior para Tj € preferivelmente 200°C.
Entretanto, um limite superior para Tj é preferivelmente 220°C, ou mais
preferivelmente 215°C. No caso onde um limite inferior acima é menor do
que 190°C, a taxa de policondensagfio em fase sélida no estigio j-€simo

torna-se pequena e uma carga no estagio k-€ésimo como uma etapa
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subseqiiente torna-se grande. O caso onde o limite superior excede 230°C ¢
inconveniente porque a temperatura Tk no estagio k-ésimo excede 245°C e,
por exemplo, a fusdo das particulas de poliéster estd apta a ocorrer. Além
disso, como descrito acima, a faixa de Tk é representada como (Eq. 1a) Tj +
15°C < Tk < 245°C. Quando o Tk ¢ menor do que Tj + 15°C, um efeito de
melhorar a taxa de policondensagfio em fase solida da segunda invengdo néo
pode ser obtido.

Um aumento na viscosidade intrinseca no estagio j-ésimo
acima é de 0,03 dL/g ou mais ou preferivelmente 0,05 dL/g ou mais. Quando
o aumento € menor do que 0,03 dL/g, o efeito e aumento em uma taxa de
policondensagdo em fase solida no estagio k-ésimo nfo pode ser
suficientemente obtido. Um limite superior para o aumento na viscosidade
intrinseca no estagio j-ésimo deve ser ajustada apenas a fim de que um
periodo de tempo para a totalidade do tratamento térmico pode ser mais curto
e/ou a quantidade de calor a ser colocada pode ser minima e € tipicamente
cerca de 0,30 dL/g ou menos, preferivelmente cerca de 0,25 dL/g ou menos,
ou mais preferivelmente cerca de 0,20 dL/g ou menos.

Além disso, a diferenga na viscosidade intrinseca entre o
poliéster na finalizagdo do estagio j-ésimo acima e o poliéster na iniciagdo do
estagio k-ésimo é de 0,10 dL/g ou menos ou preferivelmente 0,05 dL/g ou
menos. A diferenga em excesso de 0,10 dL/g ndo ¢ preferivel porque um
tempo de tratamento térmico a partir da finalizag@io do estagio j-ésimo para a
iniciagdo do estigio k-ésimo estende-se, com o resultado que o efeito da
segunda invengfo obtido para aumentar a temperatura no estagio j-ésimo a
uma temperatura no estagio k-ésimo dentro de um periodo de tempo curto néo
¢ exercida.

Além disso, o estagio j-ésimo acima e/ou o estagio k-ésimo
acima ¢ preferivelmente realizado em um leito mével, em particular, um leito

movel continuo.
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Um estdgio h-ésimo (etapa de aumento de temperatura) €
preferivelmente fornecido entre o estigio j-€simo acima e o estagio k-ésimo
acima de modo que a transferéncia do estagio j-ésimo ao estdgio k-ésimo
pode ser uniformemente realizada. A temperatura Tha (°C) no estigio h-
ésimo preferivelmente satisfaz (Eq. 3a) Tk < Tha <250°C. Ajustando-se Tha
para ser igual a ou mais alta do que Tk pode reduzir a freqiiéncia em que as
particulas de poliéster fundem-se uma a outra no estagio k-ésimo. Além disso,
¢ claro, cada um de Tj, Tha e Tk é igual a ou menor do que um ponto de fuséo
do poliéster da segunda inven¢éo. Um tempo de residéncia no estagio h-ésimo
deve ser ajustado apenas a fim de que uma diferenga na viscosidade intrinseca
entre o poliéster na finalizagdo do estagio j-€ésimo e o poliéster na iniciagdo do
estagio k-ésimo ¢ de 0,10 dL/g ou menos e ¢ tipicamente de 90 minutos ou
menos, preferivelmente de 60 minutos ou menos, ou mais preferivelmente 40
minutos ou menos. Quando o tempo de residéncia acima da etapa de aumento
de temperatura estd dentro da faixa acima, o método de producéo da segunda
invengdo exerce um efeito significante de encurtar o tempo de
policondensacéio de reagdio de fase sélida. Uma instalagdo a ser usada no
estigio h-ésimo ndo é particularmente limitada contanto que a instalagdo
possa aquecer e aumentar a temperatura das particulas de poliéster; o estagio é
preferivelmente realizado em um leito fluidizado usando-se um gés inerte
porque, por exemplo, a fuséio das particulas ocorre em freqiiéncia baixa.

Um estagio c-ésimo (etapa de cristalizacdo) que envolve a
cristalizacdo de pelo menos parte do pré-polimero de poliéster
substancialmente em um estado amorfo é preferivelmente presente antes da
policondensac@o de estdgio j-ésimo da etapa de fase sélida no tratamento
térmico acima. A cristalizacdo de pelo menos parte do pré-polimero de
poliéster em um estado amorfo pode aliviar a fusdo das particulas de poliéster
em uma etapa subseqiiente tal como o estagio j- ou k-€simo. A temperatura

Tca (°C) no estagio c-ésimo acima preferivelmente satisfaz a seguinte
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formula: 100 < Tca < 200°C. Quando o Tca é menor do que 100°C, este
requer um tempo longo para a cristalizacéio das particulas de pré-polimero de
poliéster até um tal ponto que as particulas ndo fundem-se umas com as
outras, de modo que o efeito da segunda invencao ¢ reduzido. Quando o Tca
excede 200°C, a fusdo das particulas de pré-polimero de poliéster tende a
ocorrer no estagio c-ésimo. Uma instalagdo a ser usada no estagio c-ésimo
ndo é particularmente limitado contanto que a instalagdio possa aquecer as
particulas de pré-polimero de poliéster; o estagio € preferivelmente realizado
em um leito fluidizado usando-se um gas inerte porque, por exemplo, a fuséo
das particulas ocorre em freqiiéncia baixa.

Além disso, uma etapa de aumentar a temperatura do pré-
polimero de poliéster ao Tca pode ser fornecida antes do estagio c-ésimo ou
um aumento na temperatura e a cristalizagdo do pré-polimero de poliéster
pode ser realizada no estdgio c-ésimo. Além disso, as particulas de pré-
polimero de poliéster podem ser secada no estagio c-ésimo. As particulas de
pré-polimero de poliéster podem ser secadas em um estdgio inicial da
policondensagdo em fase sélida.

Os exemplos de um método adicionalmente preferivel de
dividir o tratamento térmico no método de producdo da segunda invengéo e
condi¢des de temperatura para as etapas obtidas como um resultado da
divisio serfio descritos. Isto ¢, € preferivel que: o tratamento térmico acima
inclui todos de um primeiro estagio de cristalizag@o pelo menos parte do pré-
polimero de poliéster substancialmente em um estado amorfo em uma
temperatura Tla (°C), um segundo estdgio de realizar a policondensagdo em
fase sélida do pré-polimero de poliéster cristalizado em uma temperatura T2a
(°C), um terceiro estagio de aumentar a temperatura do produto obtido no
segundo estagio a uma temperatura T3a (°C) e um quarto estagio de realizar a
policondensac¢éio em fase sdlida do produto obtido no terceiro estagio em uma

temperatura T4a (°C) na ordem estabelecida; um valor para um aumento na
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viscosidade intrinseca no segundo estagio é 0,03 dL/g ou mais; uma diferenca
entre uma viscosidade intrinseca na finalizagio do segundo estagio e uma
viscosidade intrinseca na iniciagdo do quarto estagio € 0,10 dL/g ou menos ¢
Tla, T2a, T3a e T4a (°C) que satisfaz o seguinte (Eq. 4a) a (Eq. 7a):

(Eq. 4a)  100<T1a<200;

(Eq.5a)  190<T2a<230;

(Eq.6a)  T4a<T3a<250 e

(Eq. 72)  T2a+15<T4a<245.

O poliéster a ser obtido pelo método de produgdo da segunda
invengdo pode ser adequadamente usado como um material bruto a ser
moldado, por exemplo em uma fibra, uma pelicula ou uma garrafa. Em
particular, o poliéster pode ser transformado em uma garrafa a ser usado para,
por exemplo, embalagem de uma bebida por: moldagem do poliéster em uma
pré-forma pela injegio por moldagem ou moldagem por extrusdo e
submetendo a pré-forma a extensdo por moldagem por sopro. Além disso, o
poliéster pode ser transformado em uma garrafa pela moldagem por sopro
direto.

Além disso, o poliéster pode ser transformado em uma pelicula
ou uma chapa por moldagem por extrusdo ou moldagem por extensdo a ser
usado em varias aplica¢@es incluindo materiais de embalagem. Além disso, o
poliéster pode ser transformado em uma fibra pela moldagem por
extrusdo/extensdo.

O método de produzir um PET da terceira invengéo (que pode
a seguir ser referido como "método de produgfo da terceira invencdo") diz
respeito a um método de produzir eficazmente um PET tendo um peso
molecular alto desejado e adequado para a moldagem pelo tratamento do pré-
polimero de particulas de PET obtido por policondensacdo de fuséo com calor
sob uma atmosfera de gés inerte ou pressfio reduzida, isto €, evoluindo a

policondensagdo das particulas cada uma em um estado sélido
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(policondensagdo em fase so6lida). Os requerimentos naquele periodo sdo
como segue: um pré-polimero de peso molecular baixo de PET é usado e a
policondensacéio em fase sélida € realizada sob as condi¢des predeterminadas
mencionadas acima em estagios. O método a ser realizado sob condigdes
controladas as condigdes predeterminadas fornece uma taxa de reagfo de
policondensagdo maior em uma regifo de peso molecular alto do que no caso
onde a policondensagdo em fase solida € iniciada em uma temperatura alta em
um método convencional, em outras palavras, a temperatura na etapa de
policondensagio em fase solida de segundo estdgio do méfodo de produgdo da
terceira invencdo. Como um resultado, uma melhora na produtividade, tal
como o encurtamento da policondensa¢do do periodo de fase sélida ou uma
reduc@o na quantidade de calor necesséria para a policondensagdo pode ser
atingida.

O tratamento térmico no método de producdo da terceira
invengdo significa uma etapa incluindo uma etapa de secagem, uma etapa de
aumento de temperatura, uma etapa de cristalizagdo e a policondensacéo da
etapa de fase solida e pretendido para o tratamento de um pré-polimero de
PET em um estado sélido sob uma condi¢fo de temperatura que excede a
temperatura normal. Além disso, na terceira invengdio, uma viscosidade
intrinseca € usada como um indicador para o peso molecular de um PET.

A seguir, detalhes sobre a terceira invengdo serdo descritos.

Um método de obter um pré-polimero de PET a ser usado no
método de produgdo da terceira invenc¢do ndo é particularmente limitado e o
pré-polimero pode ser produzido por um método de produgdo convencional
de um PET. Para ser especifico, o pré-polimero € tipicamente produzido por:
submeter o componente de composto de acidos carboxilicos principalmente
de acido tereftalico e/ou um derivado formavel de éster do acido tereftalico e
composto dos componentes de diol principalmente de etileno glicol a uma

reagfo de esterificagdo e/ou uma reagfo de troca de éster na presenca de uma
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esterificagdo ou catalisador de troca de éster como requerido e submeter o
resultante a policondensaciio de fusdo usando-se um catalisador de
policondensacgo. Os detalhes sobre os precedentes sdo como descritos abaixo.
Por exemplo, um PET ¢ obtido por: carregamento de um componente de
4cido dicarboxilico e um componente de diol como materiais brutos em um
tanque de preparagfio de pasta; agitar e misturar 0os componentes para a
preparagdo de pasta de material bruto; submeter a pasta a uma reagio de
esterificagio em um tanque de reagfo de esterificagdo sob pressdo normal até
a pressdo aumentada e calor enquanto remove-se, por exemplo, a dgua
produzida pela reagfio por destilagdo; transferindo-se o corpo de peso
molecular baixo de PET resultante (oligdmero) como um produto de reagéo
de esterificacio a um tanque de policondensagdo e submetendo o oligbmero a
policondensagdo de fusfio usando-se um catalisador de policondensagéo sob
pressdo reduzida e calor.

No método de produgdio da terceira invengdo, a frase
"composto principalmente de 4cido tereftalico” refere-se a um estado onde o
4cido tereftalico e/ou um derivado formavel de éster do 4cido responde por 90
% em mol ou mais ou preferivelmente 95 % em mol ou mais de todos os
componentes de acidos carboxilicos a ser usado na produgfio do PET e a frase
"composto principalmente de etileno glicol" refere-se a um estado onde o
etileno glicol responde por 90 % em mol ou mais ou preferivelmente 95 % em
mol ou mais de todos os componentes de diol a ser usado na producdo do
PET.

Aqui, um componente de acido dicarboxilico exceto o acido
tereftalico descrito acima é similar aquele usado no método de producéo
acima da primeira inveng&o.

Além disso, um componente de diol exceto etileno glicol
descrito acima ¢ similar aquele usado no método de produgdo acima da

primeira invengo.



10

15

20

25

55

Um catalisador a ser usado na esterificagdo acima ou reag8o de
troca de éster e um catalisador a ser usado na reacéo de policondensagdo néo
sdo particularmente limitados e um catalisador apropriadamente selecionado
de catalisadores conhecidos pode ser usado em qualquer tal reacéo.

Os exemplos especificos do catalisador a ser usado na reagéo
de policondensagéio inclui aqueles exemplificados no método de produgdo
acima da primeira e da segunda invenc¢do. O catalisador acima é tipicamente
usado em uma quantidade de 1 a 400 ppm em massa com respeito a um pré-
polimero de PET a ser obtido. Deve ser observado que um composto de
titdnio atua como um catalisador de esterificagdo e/ou um catalisador de troca
de éster. O catalisador de titdnio € preferivelmente usado em qualquer tal
reacdo em uma quantidade na faixa.

Além disso, qualquer um daqueles exemplificados no método
de produgdo acima da primeira invencdo pode ser usado como um
estabilizante. O estabilizador é usado em uma quantidade de preferivelmente
1 a 1,000 ppm em massa ou particularmente preferivel 2 a 200 ppm em massa
com respeito ao pré-polimero de PET a ser obtido.

Além disso, um composto de um metal alcalino ou de um
metal alcalino terroso, tal como acetato de litio, acetato de sddio, acetato de
potassio, acetato de magnésio, hidréxido de magnésio, um alcéxido de
magnésio, carbonato de magnésio, hidréxido de potassio, hidréxido de célcio,
acetato de calcio ou carbonato de célcio também podem ser usados juntos
com um catalisador de policondensag@o. O composto é tipicamente usado em
uma quantidade de 1 a 100 ppm em massa com respeito ao pré-polimero de
PET a ser obtido.

As condigbes especificas para a producéo do pré-polimero de
PET a ser usado no método de produgfio da terceira invengdo sdo como
descritos abaixo. Por exemplo, o pré-polimero pode ser produzido por um

método que envolve: preparar um composto de acido dicarboxilico
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principalmente de 4cido tereftdlico e/ou um derivado formavel de éster do
acido tereftdlico e um composto de diol principalmente de etileno glicol em
uma razéo molar "componente de dcido dicarboxilico : componente de glicol"
de tipicamente 1 : 1 a 1 : 2; submetendo os componentes a uma reago de
esterificagdo em um tanque de reagdo de esterificacdo na presenga de um
catalisador de esterificagdo como requerido em uma temperatura de
tipicamente cerca de 240 a 280°C sob uma pressdo de tipicamente a pressdo
normal a cerca de 0,4 MPa por cerca de 1 a 10 horas ou a uma reagéo de troca
de éster na presenca de um catalisador de troca de éster; transferindo-se o
produto resultante (corpo de peso molecular baixo de PET) a um tanque de
reagdo de policondensagfio e submetendo o produto & policondensag¢do de
fus@o. A policondensagdio de fusdo é realizada usando-se um catalisador de
policondensacdo em uma temperatura de tipicamente cerca de 250 a 290°C
sob uma pressdo gradualmente reduzida da pressdo normal para ser de
finalmente cerca de 10 a 0,1 kPa no caso comum e sob agitagdo por um tal
periodo de tempo que o produto tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 dL/g
a0,4dl/g.

Deve ser observado que, quando o componente de &cido
dicarboxilico ¢ um derivado formével de éster de um écido dicarboxilico que
tem um ponto de fusfio apropriado, tal como tereftalato de dimetila, o
componente pode ser fundido em vez de ser transformado em pasta com o
diol antes do componente ser submetido a uma reagéo de troca de éster pelo
diol.

Além disso, a reagfio acima pode ser realizada por um ou mais
de um método continuo, um método de batelada e um método de semi-
batelada. Além disso, cada um dos tanques de esterificagdo (ou um tanque de
reacdo de troca de éster) e ou um tanque de reagéio de troca de éster pode ser
composto de um estagio ou estagios multiplos.

O pré-polimero de PET obtido pela policondensagéo de reacdo

3
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de fusfo é fornecido a uma cabega de matriz conectada com ou um tanque de
reacdo de troca de éster através do tubo e/ou uma bomba de engrenagem e/ou
um filtro € ejetado a partir de furos de matriz multiplos fornecidos para a
ponta da matriz em uma forma de filamento ou uma forma de gota. O PET
ejetado em uma forma de filamento € cortado com, por exemplo, um cortador
de filamento a ser granulado em uma forma de granulos.

O pré-polimero de particilas de PET obtido pela
policondensagdo de reag@io de fusdo a ser usado no método de produgdo da
terceira invengdio tem um didmetro de particula médio de tipicamente 0,5 a
3,0 mm. Um limite inferior para o didmetro de particula médio é mais
preferivelmente 0,6 mm ou particularmente preferivel 0,65 mm. Entretanto,
um limite superior para o didmetro de particula médio ¢ mais preferivelmente
de 2,0 mm, ainda mais preferivelmente 1,8 mm ou particularmente preferivel
1,6 mm. Quando o didmetro de particula médio € menor do que 0,5 mm, a
quantidade de um pé fino aumenta na granulagdo do pfé—poh’mero, de modo
que um problema esteja apto a ocorrer em qualquer etapa subseqiiente durante
a transferéncia das particulas. Quando o didmetro de particula médio excede
3,0 mm, a policondensagfo de reagdo do periodo de fase solida necessario
para o pré-polimero para atingir um peso molecular desejado tende a ser
longo sem restricdo da presenca ou auséncia de um efeito da terceira
invencdo.

Aqui, o difdmetro de particula médio das particulas ¢é
determinado como segue: uma curva de distribuigdo cumulativa é criada por
um método de teste de peneiramento a seco descrito em JIS K0069 e o valor
em que a porcentagem cumulativa atinge 50 % ¢ definida como o didmetro de
particula médio.

O pré-polimero de PET a ser usado no método de produgéo da
terceira inven¢do tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 a 0,40 dL/g. Um

limite inferior para uma viscosidade intrinseca ¢ preferivelmente 0,20 dL/g.
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Um limite superior para uma viscosidade intrinseca € preferivelmente 0,38
dL/g ou particularmente preferivel 0,35 dL/g. Uma viscosidade intrinseca do
pré-polimero menor do que o limite inferior ndo é preferivel porque um pé
fino estd apto a ser produzido na granulagdo do pré-polimero ¢ a
policondensagdo de reagdo do periodo de fase sélida necessario para o pré-
polimero para atingir um peso molecular alto desejado torna-se extremamente
longo mesmo no caso onde um efeito da terceira invengdo € levado em
consideragdo. Por outro lado, quando a viscosidade intrinseca excede o limite
superior, mesmo um pré-polimero tendo uma viscosidade intrinseca
relativamente alta ndo pode exercer um efeito de encurtar um tempo de reagio
necessario para a aquisigio de um PET de peso molecular alto e uma
instalagdio cara é necessaria para agitar um liquido altamente viscoso e para
submeter o liquido a uma reagéo de vacuo alto na etapa de policondensagéo
por fusfo, com o resultado que o efeito da terceira invengdo no processo de
produggo inteiro & reduzido.

O pré-polimero de PET a ser usado no método de produgfo da
terceira invengdo tem uma concentragdo de grupo carboxila terminal de
preferivelmente 100 equivalentes/0,907 t ou menos, mais preferivelmente 70
equivalentes/0,907 t ou menos, ainda mais preferivelmente 40
equivalentes/0,907 t ou menos ou particularmente preferivel 20
equivalentes/0,907 t ou menos. Quando o concentragdo de grupo carboxila
terminal excede 100 equivalentes/ton, a taxa de rea¢do de policondensagio
tende a ser pequena em uma etapa de policondensagio em fase sélida como
uma etapa subseqiiente.

O pré-polimero de particulas de PET obtido como descrito
acima s3o tratadas em um estado sélido com calor e sdo submetidas a
policondensagdo em fase solida a fim de ter uma viscosidade intrinseca
predeterminada pelo método de produgdo da terceira invengdo. O tratamento

térmico da terceira invengdo inclui, principalmente etapas de policondensagéo
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em fase solida de estigio multiplo e uma etapa de aumento de temperatura.
Aquelas etapas, que pode ser realizadas por um método de batelada, sdo
preferivelmente realizadas de uma maneira continua e termos de eficiéncia de
produgdo. O PET a ser obtido pelo método de produgio da terceira invengéo
tem uma viscosidade intrinseca de 0,70 dL/g ou mais. A producéo de um PET
que tem uma viscosidade intrinseca menor do que 0,70 dL/g nflo é preferivel
porque o efeito da terceira invengfo, isto ¢, a taxa de policondensagéo de
reagio de fase solida maior do que aquele no caso de um método
convencional ndo pode ser suficientemente exercida.

O tratamento térmico da terceira invengfo inclui pelo menos
dois estagios, isto é, uma policondensa¢do de primeiro estigio da etapa de
fase s6lida e uma etapa de policondensago em fase sélida de segundo estagio
abaixo da ordem estabelecida:

(1) etapa de policondensagdo em fase sélida de primeiro
estagio;

uma etapa de tratamento da pré-polimero de PET com calor
em uma temperatura (T1b) de 200°C ou mais alto e 225°C ou menor sob uma
atmosfera de gés inerte ou pressfio reduzida por um tempo de residéncia
médio de 0,5 hora ou mais e 10 horas ou menos de modo que um valor para
um aumento na viscosidade intrinseca do pré-polimero € de 0,03 dL/g ou mais
e

(2) etapa de policondensagio em fase sélida de segundo
estagio;

uma etapa de tratamento da pré-polimero apds a etapa de
policondensagio em fase sélida de primeiro estigio com calor em uma
temperatura (T2b) de 215°C ou mais alto e 240°C ou menor sob uma
atmosfera de gés inerte ou pressdo reduzida por um tempo de residéncia
médio de 2 horas ou mais,

contanto que as temperaturas acima T1b (°C) e T2b (°C) que

G,
g
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satisfaz o seguinte (Eq. 1b):
TIb+15<T2b (Eq. 1b).

Aquela etapa de policondensagdo em fase solida de primeiro e
segundo estagios sio, cada uma, realizadas sob uma atmosfera de gas inerte
ou pressio reduzida. O termo "gés inerte" como usado neste refere-se a um
gés que: tem uma concentragdo de oxigénio de 0,1 % em vol ou menos ou
preferivelmente 0,05 % em vol ou menos e € substancialmente ndo reativo
com um poliéster (PET). Os exemplos especificos do gas que ¢
substancialmente ndo reativo com um poliéster inclui nitrogénio, hélio,
nednio, argdnio, xendnio e diéxido de carbono; nitrogénio ¢ preferivelmente
usado principalmente em termos de eficiéncia de custo. Além disso, o termo
"pressdo reduzida" refere-se a um estado onde uma pressdo absoluta ¢ 2 kPa
Ou menos.

A temperatura (T1b) da etapa de policondensagdo em fase
sélida de primeiro estagio é 200°C ou mais alto e 225°C ou menor. Um limite
inferior para T1b é preferivelmente 205°C. Um limite superior para Tlb é
preferivelmente 222°C, ou mais preferivelmente 220°C. No caso onde Tib é
menor do que 200°C, a taxa de reagdo de policondensagdo na etapa de
primeiro estdgio torna-se pequena e uma carga na etapa de secundo estagio
subsegiiente torna-se grande. O caso onde T1b excede 225°C ¢ inconveniente
porque a temperatura (T2b) da etapa de policondensagfo em fase solida de
segundo estagio excede seu limite superior, isto &, 240°C e, por exemplo, a
fusdo das particulas de PET esta apta a ocorrer.

Além disso, T1b e T2b devem satisfazer T1b + 15°C < T2b
(Eq. 1b). Quando o T2b é menor do que T1b + 15°C, um efeito de melhorar a
taxa de policondensagdo de reagdo de fase sélida da terceira inven¢do no
pode ser obtido em alguns casos.

O tempo de residéncia médio da etapa de policondensagio em

fase solida de primeiro estagio ¢ tipicamente de 0,5 hora ou mais e 10 horas
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ou menos, embora estes valores variem dependendo da temperatura da etapa.
Um limite inferior para o tempo de residéncia médio € preferivelmente de 1,0
hora. Um limite superior para o tempo de residéncia médio € de
preferivelmente 9 horas ou, mais preferivelmente 8 horas. No caso onde um
tempo de residéncia médio é menor do que 0,5 hora, um valor para um
aumento na viscosidade intrinseca na etapa de primeiro estigio torna-se
pequena e uma carga na etapa do segundo estdgio torna-se grande. O caso
onde um tempo de residéncia médio excede 5 horas ndo ¢ eficiente porque a
taxa de policondensacéo de reacéo de fase sélida reduz na ultima metade da
etapa do primeiro estagio.

Um aumento na viscosidade intrinseca na etapa de
policondensagio em fase sélida de primeiro estagio € de 0,03 dL/g ou mais ou
preferivelmente 0,05 dL/g ou mais. Quando o aumento € menor do que 0,03
dL/g, um efeito e aumento em uma taxa de policondensagio de reagdo de fase
solida na etapa do segundo estagio ndo pode ser suficientemente obtido. Um
limite superior para o aumento na viscosidade intrinseca na etapa de primeiro
estagio deve ser ajustada apenas a fim de que um periodo de tempo para a
totalidade do tratamento térmico pode ser mais curto e/ou a quantidade de
calor a ser colocada pode ser minima e ¢ tipicamente cerca de 0,30 dL/g.

A temperatura (T2b) da etapa de policondensacdo em fase
solida de segundo estagio é de 215°C ou mais alto e 240°C ou menor. Um
limite inferior para T2b € preferivelmente 220°C. Um limite superior para
T2b € preferivelmente 237°C ou mais preferivelmente 235°C. O caso onde
T2b € menor do que 215°C néo é preferivel porque leva um periodo longo
para o pré-polimero atingir um grau alvo de polimerizagfo. O caso onde T2b
excede 240°C ¢ inconveniente porque, por exemplo, a fusdo das particulas de
PET est4 apta a ocorrer.

O tempo de residéncia médio da etapa de policondensagéo em

fase solida de segundo estagio é de 2 horas ou mais ou preferivelmente 4
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horas ou mais e ¢ tipicamente de 36 horas ou menos. Quando o tempo de
residéncia médio é menor do que 2 horas, um valor para um aumento na
viscosidade intrinseca na etapa do segundo estdgio torna-se pequena e uma
carga na etapa de primeiro estagio para a aquisi¢cdo de um PET tendo um grau
desejado de polimerizagdo torna-se grande.

A etapa de policondensagfo em fase sélida de primeiro estagio
e etapa de policondensagdo em fase sdlida de segundo estigio acima do
método de produgdo da terceira invengdo sdo preferivelmente realizadas de
uma maneira contfnua e um leito movel continuo é usada, de maneira
particularmente preferivel.

No método de producdo da terceira inven¢do, uma etapa de
aumento de temperatura é preferivelmente fornecida entre a etapa de
policondensagdo em fase sdlida de primeiro estigio e a etapa de
policondensagfo em fase s6lida de segundo estdgio de modo que as particulas
de PET podem ser evitadas de fundir uma com o outra na transferéncia da
etapa do primeiro estagio para a etapa do segundo estdgio. A condigdo de
temperatura (Thb) na etapa de aumento de temperatura € preferivelmente T1b
ou mais alto e 250°C ou menor, ou mais preferivelmente T2b ou mais -alto e
250°C ou menor. Ajustando-se Thb na faixa pode reduzir a freqii€ncia em que
os polimeros de particula fundem-se uma & outra na etapa de policondensagio
em fase solida de segundo estagio. A temperatura é mudada gradualmente
entre as etapas de primeiro e segundo estdgio; quando as particulas de PET
apdés o tratamento térmico no primeiro estdgio sdo tratadas durante a
mudanga, particularmente em uma tal temperatura que o Thb € T2b ou mais
alto dentro de um periodo de tempo curto, um aumento leve na viscosidade
intrinseca ou uma certa mudanga na estrutura cristalina, do PET ocorre de
maneira mais significante do que no caso onde as particulas s@o tratadas
enquanto um temperatura é gradualmente aumentada. A ocorréncia pode ter

um efeito bom em um aumento adicional na taxa de policondensacfio de

o4
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reacdio de fase solida na etapa do segundo estagio e pode ser eficaz na
prevengdo da fusdo na etapa de policondensagdo em fase solida de segundo
estagio.

| Um tempo de residéncia na etapa de aumento de temperatura é
tipicamente 30 minutos ou menos, preferivelmente 25 minutos ou menos, ou
mais preferivelmente 20 minutos ou menos. A tempo de residéncia da etapa
de aumento de temperatura na faixa é preferivel porque o tamanho de uma
instalag8o a ser usada na etapa de aumento de temperatura pode ser reduzida.
A instalagdo a ser usada na .etépa de aumento de temperatura ndo ¢
particularmente limitada contanto que a instalagio possa aquecer e aumentar a
temperatura das particulas de PET; um leito fluidizado usando-se um gas
inerte € preferivel porque, por exemplo, a fusdo das particulas ocorre em
freqiiéncia baixa.

Uma etapa de cristalizagdo de pelo menos parte do pré-
polimero de PET substancialmente em um estado amorfo € preferivelmente
fornecida antes da etapa de policondensacdo em fase solida de primeiro
estigio do tratamento térmico da terceira invengdo. A cristalizagdo de pelo
menos parte do pré-polimero de PET pode aliviar a fusdo das particulas de
PET em uma etapa subseqiiente tal como uma etapa de policondensagdo em
fase sélida de primeiro ou segundo estagio. A cristalizagdo € realizada pelo
tratamento do pré-polimero de PET com calor; a temperatura (Tc) da etapa de
cristalizagdo é preferivelmente 140°C ou mais alto e 200°C ou menor.
Quando o temperatura € menor do que 140°C, esta requer um periodo longo
para a cristalizagfio das particulas de pré-polimero até um tal ponto que as
particulas ndo fundem-se umas com as outras, de modo que o efeito da
terceira invengfo é reduzido. Quando o temperatura excede 200°C, a fusfo
das particulas de pré-polimero tende a ocorrer. Um tempo de residéncia é
tipicamente 90 minutos ou menos ou preferivelmente 60 minutos ou menos.

Na etapa de cristalizag8io, a cristalizagdio do pré-polimero de

®5
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PET avanca e a cristalinidade a ser atingida é tipicamente cerca de 30 a 60 %
em massa. Uma instalacio a ser usada na etapa de cristalizagdo nfo é
particularmente limitada contanto que a instala¢do possa aquecer as particulas
de PET; a etapa é preferivelmente realizada em um leito fluidizado usando-se
um gas inerte porque, por exemplo, a fusfio das particulas ocorre em
freqiiéncia baixa. Uma etapa de aumentar a temperatura do pré-polimero de
PET a Tcb pode ser fornecida antes da etapa de cristalizagéo ou um aumento
na temperatura e a cristaliza¢@o, do pré-polimero de PET pode ser realizada
na etapa de cristalizagdo. Além disso, o pré-polimero pode ser secado na etapa
de cristalizagdo. Alternativamente, o pré-polimero pode ser secado em um
estdgio inicial da etapa de policondensacfio em fase solida de primeiro
estagio.

O PET a ser obtido pelo método de producdo da terceira
invencdo pode ser adequadamente usada como um material bruto a ser
moldado, por exemplo em uma fibra, uma pelicula ou uma garrafa. Em
particular, o PET pode ser transformado em uma garrafa a ser usado para, por
exemplo, embalagem de uma bebida por: moldagem do PET em uma pré-
forma pela injecéo por moldagem ou moldagem por extrusdo e submetendo a
pré-forma a extensdo por moldagem por sopro. Além disso, o PET pode ser
transformado em uma garrafa pela moldagem por sopro direto.

Além disso, o PET pode ser transformado em uma pelicula ou
uma chapa por moldagem por extrusdo ou moldagem por extensdo a ser usado
em varias aplicagdes incluindo materiais de embalagem. Além disso, o PET
pode ser transformado em uma fibra pela moldagem por extrusdo/extenséo.

Uma forma de realiza¢io do método de produzir um PET da
quarta invengdo (que pode a seguir ser referido como "método de producéo da
quarta invengéio") serd descrita em detalhes.

O tratamento térmico da quarta invengéo significa uma etapa

incluindo uma etapa de secagem, uma etapa de aumento de temperatura, uma
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etapa de cristalizagdo e a policondensagio da etapa de fase solida e pretendido
para o tratamento de um pré-polimero de PET em um estado sélido sob uma
condi¢o de temperatura que excede a temperatura normal.

Além disso, na quarta inven¢8o, uma viscosidade intrinseca ¢
usada como um indicador para o peso molecular de um PET.

Um método de obter um pré-polimero de PET a ser usado no
método de produgo da quarta invengéo néo € particularmente limitado e, por

exemplo, o pré-polimero pode ser produzido por um meétodo de producéo

-convencional de um PET. Para ser especifico, o pré-polimero € tipicamente

produzido por: submeter o componente de composto de 4cidos carboxilicos
principalmente de acido tereftdlico e/ou um derivado formavel de éster do
acido tereftalico e composto dos componentes de diol principalmente de
etileno glicol a uma reagdo de esterificagdo e/ou uma reagéo de troca de éster
na presenga de uma esterificacio ou catalisador de troca de éster como
requerido e submeter o resultante & policondensacdo de fusdo usando-se um
catalisador de policondensagéo. Os detalhes sobre os precedentes sdo como
descritos abaixo. Por exemplo, um pré-polimero de PET ¢ obtido por:
carregamento de um componente de 4cido dicarboxilico € um componente de
diol como materiais brutos em um tanque de preparacdo de pasta; agitar e
misturar os componentes para a preparagdo de pasta de material bruto;
submetendo a pasta a uma reagéo de esterificacdio em um tanque de reagéo de
esterificagdio sob pressdo normal até a pressdo aumentada e calor enquanto
remove-se, por exemplo, a dgua produzida pela reagfio por destilagéo;
transferindo-se o corpo de peso molecular baixo de PET resultante
(oligbmero) como um produto de reaglio de esterificagio a um tanque de
policondensagéo e suBmetendo o oligbmero & policondensagéo de fusdo
usando-se um catalisador de policondensa¢fo sob pressdo reduzida e calor.

No método de produgdo da quarta invengdo, a frase "composto

rincipalmente de 4cido tereftalico" refere-se a um estado onde o 4cido
p
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tereftalico e/ou um derivado formavel de éster do acido responde por 90 %
em mol ou mais ou preferivelmente 95 % em mol ou mais de todos os
componentes de 4cidos carboxilicos a ser usado na produgio do PET e a frase
"composto principalmente de etileno glicol" refere-se a um estado onde o
etileno glicol responde por 90 % em mol ou mais ou preferivelmente 95 % em
mol ou mais de todos os componentes de diol a ser usado na produgdo do
PET.

Aqui, um componente de dcido dicarboxilico exceto o 4cido
tereftalico descrito acima € similar aquele usado no método de produgdo
acima da primeira inveng3o.

Além disso, um componente de diol exceto etileno glicol
descrito acima ¢ similar aquele usado no método de produgdo acima da
primeira invengao.

Um catalisador a ser usado na esterificagéo acima ou reagdo de
troca de éster e um catalisador a ser usado na reacéo de policondensagdo ndo
sfo particularmente limitados e um catalisador apropriadamente selecionado
de catalisadores conhecidos pode ser usado em qualquer tal reacéo.

Exemplos especificos do catalisador a ser usado na rea¢io de
policondensagdo inclui aqueles exemplificados no método de produgdo acima
da primeira e da segunda invengdo. O catalisador acima € tipicamente usado
em uma quantidade de 1 a 400 ppm em massa com respeito a um pré-
polimero de PET a ser obtido. Deve ser observado que um composto de
titAnio atua como um catalisador de esterificagdo e/ou um catalisador de troca
de éster. O catalisador de titdnio é preferivelmente usado em qualquer tal
rea¢do em uma quantidade na faixa.

Além disso, qualquer um daqueles exemplificados no método
de produgdo acima da primeira inven¢do pode ser usado como um
estabilizante. O estabilizador é usado em uma quantidade de preferivelmente

1 a 1,000 ppm em massa ou particularmente preferivel 2 a 200 ppm em massa
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com respeito ao pré-polimero de PET a ser obtido.

Além disso, um composto de um metal alcalino ou de um
metal alcalino terroso tal como acetato de litio, acetato de sodio, acetato de
potassio, acetato de magnésio, hidréxido de magnésio, um alcoxido de
magnésio, carbonato de magnésio, hidroxido de potassio, hidréxido de célcio,
acetato de calcio ou carbonato de célcio também podem ser usados juntos
com um catalisador de policondensag#o. O composto € tipicamente usado em
uma quantidade de 1 a 100 ppm em massa com respeito ao pré-polimero de
PET a ser obtido.

As condi¢des especificas para a produgfo do pré-polimero de
PET a ser usado no método de produgdo da quarta inven¢do sdo como
descritos abaixo.

O pré-polimero pode ser produzido por um método que
envolve: preparar um composto de é4cido dicarboxilico principalmente de
4cido tereftalico e/ou um derivado formével de éster do 4cido tereftalico e um
composto de diol principalmente de etileno glicol em uma razdo molar
"componente de 4cido dicarboxilico : componente de glicol" de tipicamente 1
1 a1l :2; submetendo os componentes a uma reagio de esterificagdo em um
tanque de reagio de esterificagio na presenca de um catalisador de
esterificagio como requerido em uma temperatura de tipicamente cerca de
240 a 280°C sob uma pressio de tipicamente a pressdo normal a 0,4 MPa em
uma pressdo relativa contra presséo atmosférica por cerca de 1 al0 horas ou a
uma reagdo de troca de éster na presenga de um catalisador de troca de éster;
transferindo-se o produto resultante (corpo de peso molecular baixo de PET) a
um tanque de reagdo de policondensagdo e submetendo o produto a
policondensagdo de fusdo. A policondensagdo de fusdo € realizada usando-se
um catalisador de policondensagdo em uma temperatura de tipicamente cerca
de 250 a 290°C sob uma pressdo gradualmente reduzida da pressdo normal

para ser de finalmente cerca de 10 a 0,1 kPa em uma press&o absoluta no caso
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comum ¢ sob agita¢do por um tal periodo de tempo que o produto tem uma
viscosidade intrinseca de 0,18 dL/g a 0,4 dL/g como descrito abaixo.

Deve ser observado que, quando o componente de 4cido
dicarboxilico é um derivado formavel de éster de um é4cido dicarboxilico que
tem um ponto de fusdo apropriado, tal como tereftalato de dimetila, o
componente pode ser fundido em vez de ser transformado em pasta com o
diol antes do componente ser submetido a uma reagdio de troca de éster pelo
diol. Além disso, a reagfo acima pode ser realizada por um ou mais de um
método continuo, um método de batelada e um método de semi-batelada.
Além disso, e cada um dos tanques de esterificagdo (ou um tanque de reagfio
de troca de éster) e ou um tanque de reagdio de troca de éster pode ser
composto de um estagio ou estagios miltiplos.

O pré-polimero de PET obtido pela policondensagéo de reagéo
de fusdo é fornecido a uma cabega de matriz conectado com ou um tanque de
reacfio de troca de éster através do tubo e/ou uma bomba de engrenagem e/ou
um filtro é ejetado a partir de furos de matriz miltiplos fornecidos para a
ponta da matriz em uma forma de filamento ou uma forma de gota. O preé-
polimero de PET ejetado em uma forma de filamento € cortado com, por
exemplo, um cortador de filamento a ser granulado em uma forma de
granulos.

O pré-polimero de particulas de PET obtido pela
policondensagéo de reagfio de fusdo a ser usado no método de produgdo da
quarta inven¢do tem uma massa média de preferivelmente 0,1 a 30
mg/particula. Um limite inferior para a massa média € mais preferivelmente
0,5 mg/particula ou particularmente preferivel 0,8 mg/particula. Entretanto,
um limite superior para a massa média ¢ mais preferivelmente 10
mg/particula, ainda mais preferivelmente 5 mg/particula ou particularmente
preferivel 3 mg/particula. Uma massa média das particulas de pré-polimero de

PET a ser usada no método de producéo da quarta invengéo igual ou maior do
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que o limite inferior acima é mais preferivel porque um problema ocorre
duramente em qualquer etapa subseqiiente ou na transferéncia das particulas.
Além disso, uma massa média das particulas igual a ou menor do que o limite
superior acima é mais preferivel porque a policondensagdo de reagfo do
perfodo de fase s6lida necessério para o pré-polimero atingir um peso
molecular desejado pode ser encurtado. Deve ser observado que o termo
"massa média de um pré-polimero de PET" como usado na descrigdo refere-
se a um valor calculado por: medi¢do da massa total de 30 pré-polimero de
particulas de PET com um equilibrio de precisio aos primeiros lugares
decimais (0,1 mg) e dividindo o valor medido por 30.

O pré-polimero de PET a ser usado no método de produgéo da
quarta invengdo tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 a 0,40 dL/g. Um
limite inferior para uma viscosidade intrinseca € preferivelmente 0,20 dL/g.
Um limite superior para uma viscosidade intrinseca ¢ preferivelmente 0,38
dL/g ou particularmente preferivel 0,35 dL/g. Uma viscosidade intrinseca do
pré-polimero menor do que o limite inferior ndo € preferivel porque um pé
fino estd apto a ser produzido na granulagdo do pré-polimero e a
policondensagdo de reagdo do perfodo de fase sélida necessario para o pré-
polimero para atingir um peso molecular alto desejado torna-se extremamente
longa. Por outro lado, quando a viscosidade intrinseca excede o limite
superior, mesmo um pré-polimero tendo uma viscosidade intrinseca
relativamente alta nfio pode exercer um efeito de encurtar um tempo de reagéo
necessario para a aquisicio de um PET de peso molecular alto, que € uma
caracteristica do método de producio da quarta invengdo e uma instalacdo é
necesséria para agitar um liquido altamente viscoso e para submeter o liquido
a uma reacdio de vacuo alto na etapa de policondensagdo por fusdo, com o
resultado que o efeito da quarta invengéo no processo de produgdo inteiro €
reduzido.

O pré-polimero de PET da quarta invengdo tem uma
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concentragdo de grupo carboxila terminal de preferivelmente 100
equivalentes/0,907 t ou menos, a concentragdo de grupo carboxila € mais
preferivelmente 70 equivalentes/0,907 t ou menos, ainda mais preferivelmente
40 equivalentes/0,907 t ou menos ou particularmente preferivel 20
equivalentes/0,907 t ou menos. Quando a concentragdo de grupo carboxila

terminal no pré-polimero de PET excede 100 equivalentes/ton, a taxa de

reagdo de policondensagdo tende a ser pequena em uma etapa de

policondensagio em fase sélida como uma etapa subseqiiente.

O pré-polimero de particulas de PET obtido como descrito
acima sfo tratadas em um estado sélido com calor e sdio submetidas a
policondensago em fase sélida a fim de ter uma viscosidade intrinseca
predeterminada pelo método de produgfio da quarta invengéo. O tratamento
térmico da quarta invengéo inclui, principalmente etapas de policondensagdo
em fase sélida de estdgio multiplo e uma etapa de aumento de temperatura.
Aquelas etapas, que podem ser realizadas por um método de batelada, séo
preferivelmente realizadas de uma maneira continua e termos de eficiéncia de
produgdio. O PET a ser obtido pelo método de produgfio da quarta invengéo
tem uma viscosidade intrinseca de 0,70 dL/g ou mais. A produgéo de um PET

que tem uma viscosidade intrinseca menor do que 0,70 dL/g ndo é preferivel

porque o efeito da quarta invengdo, isto ¢, a taxa de policondensagéo de .

reacdo de fase sélida maior do que aquele no caso de um método
convencional nfo pode ser suficientemente exercida.

O tratamento térmico do método de produgdo da quarta
invengdo inclui pelo menos uma etapa de policondensagdo em fase sdlida de
primeiro estagio, uma etapa de aumento de temperatura e uma etapa de
policondensagéo em fase solida de segundo estagio descrita abaixo da ordem
estabelecida:

(1) a etapa de policondensagdo em fase solida de primeiro

estagio;
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a etapa ¢ uma etapa de tratamento da pré-polimero de PET
com calor sob uma atmosfera de gas inerte ou pressdo reduzida, e a
temperatura (T1c) do tratamento térmico ¢ de 190°C ou mais alto e 225°C ou
menor;

(2) a etapa de aumento de temperatura;

a etapa é uma etapa de aumentar a temperatura do pré-
polimero de PET apds a etapa de policondensagio em fase sélida de primeiro
estdgio sob uma atmosfera de gas inerte ou pressdo reduzida de uma
temperatura igual a ou menor do que a temperatura (Tlc) do tratamento
térmico da etapa de policondensagdo em fase solida de primeiro estigio a uma
temperatura (T2c), a temperatura do pré-polimero de PET ¢ aumentada a
partir de uma temperatura T1c (°C) a (T1c + 15)°C dentro de 30 minutos e as
temperaturas T1c (°C) e T2c¢ (°C) que satisfaz o seguinte (Eq. 1¢) e (Eq. 2¢):

Tlct15<T2c (Eq. lc)e
205°C<T2¢<240°C (Eq.2c) e

(3) a etapa de policondensagdo em fase solida de segundo
estagio;

a etapa é uma etapa de tratamento da pré-polimero de PET
ap6s a etapa de policondensagio em fase solida de primeiro estagio e a etapa
de aumento de temperatura com calor sob uma atmosfera de gés inerte ou
pressdo reduzida, e a temperatura (T3c) do tratamento térmico ¢ de 190°C ou
mais alto e 240°C ou menor.

Aquela etapa de aumento de temperatura e etapa de
policondensagio em fase slida de primeiro e segundo estagios sdo, cada
uma, realizadas sob uma atmosfera de gés inerte ou pressdo reduzida. O termo
"g4s inerte" como usado neste refere-se a um gas que: tem uma concentragdo
de oxigénio de 0,1 % em vol ou menos ou preferivelmente 0,05 % em vol ou
menos e & substancialmente ndo reativo com um poliéster (PET). Os

exemplos especificos do gis que é substancialmente ndo reativo com um
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poliéster inclui nitrogénio, hélio, nednio, argdnio, xendnio e didxido de

carbono; nitrogénio é preferivelmente usado principalmente em termos de

eficiéncia de custo. Além disso, o termo "pressio reduzida" refere-se a um -

estado onde uma pressio absoluta é 2 kPa ou menos.

A temperatura (Tlc) da etapa de policondensagfo em fase
sélida de primeiro estagio é 190°C ou mais alto e 225°C ou menor. Um limite
inferior para Tlc é preferivelmente 200°C e mais preferivelmente 205°C. Um
limite superior para Tlc é preferivelmente 220°C. O caso onde Tlc ¢ menor
do que 190°C néo é preferivel porque a taxa de reagdo de policondensagdo na
etapa de primeiro estagio torna-se pequena e uma carga na etapa de secundo
estagio subseqiiente torna-se grande. O caso onde Tlc excede 225°C é
inconveniente porque a temperatura (T2c) da etapa de aumento de
temperatura excede seu limite superior, isto €, 240°C como descrito abaixo e,
por exemplo, a fusio das particulas de PET est4 apta a ocorrer.

Além disso, na etapa de aumento de temperatura apés a
policondensagio em fase sélida de primeiro estagio do método de producéo
da quarta invengdo, T1c e T2¢ devem satisfazer Tlc + 15°C < T2c (Eq. lIc) e
a temperatura do pré-polimero de PET pode ser aumentada a partir do Tlc por
pelo menos 15°C dentro de, quando muito, 30 minutos. Isto é, T1lc é de 190°C
ou mais alto e 225°C ou menor e Tlc e T2c satisfaz (Eq. 1c), desse modo T2¢
satisfaz os seguintes (Eq. 2¢):

205°C<T2¢<240°C (Eq. 2¢).

Com tal constituigﬁo, um efeito da quarta inveng#o, isto €, uma
taxa de policondensagio em fase s6lida grande apés a etapa de aumento de
temperatura pode ser obtido.

A razfio pela qual o efeito da quarta invengdo pode ser obtido
por tal etapa de aumento de temperatura nio esta claro, a razo ¢ assumida ser
como descrita abaixo.

Isto &, quando o pré-polimero é cristalizado em um peso
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molecular baixo, uma estrutura cristalina é formada, desse modo a mobilidade
de uma cadeia molecular de poliéster reduz e parte dos grupos terminais €
inativada. Em particular, quando o pré-polimero € cristalizado em um peso
molecular baixo, o valor absoluto para o nimero de grupos terminais a ser
inativado aumenta, de modo que a taxa de reagfio de policondensagdo reduz
na ultima metade da policondensagfo em fase solida. Em contraste, quando o
pré-polimero é tratado com calor durante a cristalizagdo de modo que sua
temperatura ¢ aumentada em 15°C ou mais alto dentro de um periodo de
tempo curto, o pré-polimero mantém um estado s6lido, mas a fusdo e a
recristalizagio do cristal ocorre em uma regido amorfa onde um grande
nimero de grupos terminais estdo presentes é formada novamente, desse
modo parte dos grupos terminais inativados recuperam sua atividade e a taxa
de reagdo de policondensac@o aumenta.

Quando a temperatura do pré-polimero € aumentado em menor
do que 15°C ou o periodo de tempo necessario para um aumento de
temperatura excede 30 minutos, um efeito de melhorar a taxa de
policondensagio de reagdo de fase solida do método de produgéo da quarta
invengfo, em particular, um efeito na etapa de policondensagio em fase solida
de segundo estagio ndo pode ser obtido em alguns casos.

A temperatura (T3c) da etapa de policondensagdo em fase
sélida de segundo estagio é 190°C ou mais alto e 240°C ou menor. Um limite
inferior para T3c ¢ preferivelmente 210°C, ou mais preferivelmente 220°C.
Um limite superior para T3c ¢é preferivelmente 237°C, ou mais
preferivelmente 235°C. No caso onde T3¢ ¢ menor do que 190°C, leva um
periodo longo para o pré-polimero atingir um grau alvo de polimerizag&o.
Além disso, o caso onde T3c excede 240°C ¢ inconveniente porque, por
exemplo, a fusio das particulas de PET estd apta a ocorrer. Deve ser
observado que o efeito da quarta invengdio, isto é, uma taxa de

policondensagdio em fase solida grande ¢ exercido mesmo quando T3c ¢

QB



10

15

20

25

74

menor do que a temperatura (T2c) da etapa de aumento de temperatura.

O tempo de residéncia médio da etapa de policondensa¢do em
fase solida de primeiro estagio € tipicamente 0,5 hora ou mais e 10 horas ou
menos, embora estes valores variem dependendo de uma temperatura de Tlc.
Um limite inferior para o tempo de residéncia médio € preferivelmente 1,0
hora. Um limite superior para o tempo de residéncia médio é preferivelmente
9 horas, ou mais preferivelmente 8 horas.

No caso onde um tempo de residéncia médio da etapa de

policondensagio em fase sélida de primeiro estagio é 0,5 hora ou mais, um

valor para um aumento na viscosidade intrinseca na etapa de policondensag&o
em fase sélida de primeiro estdgio aumenta e uma carga na etapa de
policondensagio em fase sélida de segundo estigio € aliviada. Além disso, no
caso onde um tempo de residéncia médio da etapa de policondensagdo em
fase solida de primeiro estagio € 10 horas ou menos, uma redugdo na taxa de
policondensagdo de reagfo de fase sélida na tltima metade da etapa de
policondensagdio em fase slida de primeiro estagio € pequena. Cada um dos
casos é eficiente e mais preferivel.

Um aumento na viscosidade intrinseca na etapa de
policondensagdo em fase solida de primeiro estigio, isto €, a diferenca na
viscosidade intrinseca entre o PET antes da etapa de policondensagdo em fase
sdlida de primeiro estagio e o PET apés a etapa de policondensagdo em fase
sélida de primeiro estagio € tipicamente 0,03 dL/g ou mais ou preferivelmente
0,05 dL/g ou mais. Um valor para a diferenca de 0,03 dL/g ou mais € mais
preferivel porque um efeito um aumento na taxa de policondensagdo de
reacio de fase sélida na etapa de policondensacgio em fase sélida de segundo
estagio pode ser facilmente obtido. Além disso, um limite superior para o
aumento na viscosidade intrinseca na etapa de policondensacéo em fase solida
de primeiro estdgio deve ser ajustada apenas a fim de que um periodo de

tempo para a totalidade do tratamento térmico pode ser mais curto e/ou a

¢
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quantidade de calor a ser colocada pode ser minima e ¢ tipicamente cerca de
0,30 dL/g.

Um tempo de residéncia na etapa de aumento de temperatura ¢
tipicamente 60 minutos ou menos, preferivelmente 40 minutos ou menos, ou
mais preferivelmente 30 minutos ou menos. A tempo de residéncia da etapa
de aumento de temperatura na faixa é mais preferivel por causa de um efeito
de reduzir o tamanho de uma instalacfio a ser usado na etapa de aumento de
temperatura bem como o efeito da etapa de aumento de temperatura acima,
istb é, uma taxa de policondensagfio em fase solida grande € grande. A
instalagfo a ser usada na etapa de aumento de temperatura ndo €
particularmente limitado contanto que a instalagdo possa aquecer e aumentar a
temperatura das particulas de PET; um leito fluidizado usando-se uma gas
inerte é preferivelmente usado em casos comuns por causa da fuséo das
particulas, o esmagamento de cada uma das particulas ou coisa parecida
ocorre em freqiiéncia baixa.

O pré-polimero a ser submetido & etapa de policondensagéo
em fase solida de segundo estdgio apds a etapa de aumento de temperatura
tem uma viscosidade intrinseca de preferivelmente 0,35 dL/g ou mais, mais
preferivelmente 0,40 dL/g ou mais, ainda mais preferivelmente 0,43 dL/g ou
mais ou particularmente preferivel 0,45 dL/g ou mais. Uma viscosidade
intrinseca do pré-polimero apds a etapa de aumento de temperatura na faixa ¢
mais preferivel por causa da taxa de policondensagéo de reagdo de fase solida
na etapa de policondensagio em fase sélida de segundo estagio do método de
produgio da quarta invengéo aumenta e, em particular, existe uma tendéncia
que a fusdo térmica de um PET tendo um componente copolimerizavel sob
uma carga pode ser suprimido. A diferenga na viscosidade intrinseca entre o
pré-polimero a ser submetido & etapa de policondensagéo em fase solida de
segundo estagio apds a etapa de aumento de temperatura e um poliéster a ser

obtido apds a etapa de policondensagéio em fase sélida de segundo estagio é
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tipicamente 0,10 dL/g ou mais ou preferivelmente 0,20 dL/g ou mais.

O tempo de residéncia médio da etapa de policondensagéo em
fase solida de segundo estagio é tipicamente 2 horas ou mais e 50 horas ou
menos, embora estes valores variem dependendo da temperatura da etapa. Um
Jimite inferior para o tempo de residéncia médio é preferivelmente 4 horas ou
mais. Um tempo de residéncia médio na faixa é mais preferivel porque um
valor para um aumento na viscosidade infrinseca na etapa de policondensagéo
em fase sélida de segundo estagio aumenta e um PET tendo um grau desejado
de polimerizagdo pode ser eficientemente obtido.

A etapa de policondensagfo em fase sélida de primeiro estagio
e etapa de policondensagfo em fase solida de segundo estagio acima da quarta
invencéio sdo preferivelmente realizadas de uma maneira continua e um leito
mével continuo é usado, de maneira particularmente preferivel em termos de,

por exemplo, eficiéncia de produgdo, controlabilidade e operabilidade de

reacio.

Uma etapa de cristalizagio de pelo menos parte do pré-
polimero de PET substancialmente em um estado amorfo é preferivelmente
fornecida antes da etapa de policondensagio em fase solida de primeiro
estagio do tratamento térmico da quarta invengfo. A cristalizagdo de pelo
menos parte do pré-polimero de PET pode aliviar a fusdo das particulas de
PET em uma etapa subseqtiente tal como uma etapa de policondensagéo em
fase sélida de primeiro ou segundo estagio. A cristalizagéo ¢ realizada pelo
tratamento do pré-polimero de PET com calor; a temperatura (Tx) da etapa de
cristalizagio e normalmente de 110°C ou mais alto e 200°C ou menor,
preferivelmente 140°C ou mais alto para um limite inferior e mais
preferivelmente 160°C ou mais alto para um limite inferior. A temperatura
(Tx) da etapa de cristalizagio na faixa é mais preferivel porque as particulas
de pré-polimero dificilmente fundem-se uma & outra e o pré-polimero atinge

uma cristalinidade suficiente dentro de um perfodo de tempo relativamente
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curto. Além disso, tal temperatura é mais preferivel porque existe uma
tendéncia que as particulas dificilmente fundem-se uma 4 outra em qualquer
etapa subseqiiente.

Na etapa de cristalizago, um pré-polimero de PET tendo uma
cristalinidade de cerca de 30 a 60 % em massa é preferivelmente obtido pela
progressio da cristalizagdo do pré-polimero de PET. Uma instalagéo a ser
usada na etapa de cristalizagio ndo € particularmente limitada contanto que a
instalago possa aquecer as particulas de PET; a etapa é preferivelmente
realizada em um leito fluidizado usando-se um gas inerte porque, por
exemplo, a fusdo das particulas ocorre em freqiiéncia baixa.

Além disso, uma etapa de aumentar a temperatura do pré-
polimero de PET & Tx pode ser fornecida antes da etapa de cristalizagdo ou
um aumento na temperatura e a ctistalizagdo, do pré-polimero de PET pode
ser realizada na etapa de cristalizagfo. Além disso, o pré-polimero pode ser
secado na etapa de cristalizagdo. Alternativamente, o pré-polimero pode ser
secado em um estagio inicial da etapa de policondensag¢do em fase solida de
primeiro estgio.

Uma etapa de aumento de temperatura de segundo estagio e
policondensago da etapa de terceiro estagio de fase solida ainda pode ser
fornecido apds a etapa de policondensagdo em fase solida de segundo estégio
do tratamento térmico da quarta invengdo. Neste caso, a temperatura (T3c) da
etapa de policondensagdo em fase s6lida de segundo estagio ¢ preferivelmente
190°C ou mais alto e 225°C ou menor, a temperatura (T4c) da etapa de
aumento de temperatura de segundo estagio ¢ preferivelmente maior do que
T3¢ (°C) em 15°C ou mais alto e é preferivelmente 240°C ou menor, € a
temperatura (T5¢) da policondensago da etapa de fase s6lida de terceiro
estagio ¢ preferivelmente 205°C ou mais alto e 240°C ou menor. Aqui, etapa
de aumento de temperatura de segundo estigio é uma etapa de aumentar a

temperatura do pré-polimero de PET de uma temperatura igual a ou menor do
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que T3c (°C) a uma temperatura (T4c) e a temperatura do pré-polimero de
PET § preferivelmente aumentada a partir da temperatura T2c (°C) a (T2 +
15)°C dentro de 30 minutos. Similarmente, a policondensacéio da etapa de
fase sélida e uma etapa de aumento de temperatura pode ser alternativamente
repetida trés vezes ou mais.

Como descrito acima, um método que envolve repetindo
alternativamente a policondensagio da etapa de fase stlida em uma
temperatura relativamente baixa e uma etapa de aumento de temperatura de
aumentar a temperatura de um pré-polimero de PET a uma temperatura
relativamente alta dentro de um periodo de tempo curto é mais preferivel por
causa das seguintes razdes: em particular, na policondensagdo em fase solida
de um pré-polimero de PET as particulas que sdo aptas a fundem-se uma a
outra devido a uma quantidade de copolimerizagdo grande, existem
tendéncias que a fusio quando a policondensagdo da etapa de fase solida ¢
realizada em um leito mével pode ser suprimido e que a inativagdo de parte
dos grupos terminais que ocorrem em associagdo com o desempenho da
policondensagdo em fase sélida por um longo periodo de tempo pode ser
suprimido, desse modo um tempo de tratamento total por calor tende a ser
curto.

A seguir, a presente invengio serd descrita em maiores
detalhes por meio de exemplos. Entretanto, a presente invengdo ndo ¢ limitada
aos seguintes exemplos sem divergir do ponto principal da presente invenggo.

Métodos de medir vérias propriedades fisicas nos exemplos e
exemplos comparativos sdo como descritos abaixo.

<Viscosidade intrinseca (IV)>

Cerca de 0,25 g de uma amostra foi dissolvida em cerca de 25
ml de um solvente misto contendo fenol e 1,1,2,2-tetracloroetano em uma
razio em massa de 1 : 1 de modo que a solugdo resultante deve ter uma

concentragdo de 1,00 x 107 kg/L; um poliéster amorfo ou PET foi dissolvido
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em 110°C dentro de 30 minutos e um poliéster ou PET apos a
policondensagfio em fase sélida ser dissolvido a 140°C dentro de 30 minutos.
ap6s o que a solugdo foi esfriada a 30°C. A segunda diminui¢o da solugéio da
amostra tendo uma concentragdo de 1,00 x 10? kg/L. e apenas o solvente
foram medidos com um viscOmetro de solugdo totalmente automdtico ("2CH
tipo DJ504" fabricado por SENTEC Corp,. ltd.) e a viscosidade intrinseca foi
calculada a partir da seguinte equagfo. Deve ser observado que o viscometro
de solugfio totalmente automético acima realiza a medigéo na base do seguinte
principio: um tempo de queda requerido para a solugdo tendo um volume
{inico cair em um capilar ¢ um tempo de queda no caso de um solvente
sozinhos sfo comparados um com o outro.
IV=[(1+4Kgngp)**-11/(200K g C)

onde ng = /Mo - 1, M representa a segunda diminuigdo da
solugdo da amostra, 7o representa os segundos de queda do solvente, C
representa a concentrago de uma solugdo polimérica (kg/L) e Ky representa a
constante de Hugginst; um valor adotado para Ky foi 0,33.

<Massa média de poliéster e pré-polimeros de particula de
PET>

Uma massa média por uma particula de 30 pré-polimeros de
particulas de PET foi calculada por: medir a massa total das particulas com
um equilibrio de precisdo aos primeiros lugares decimais (0,1 mg) ‘e dividindo
o valor medido por 30.

<Diametro de particula médio de poliéster e pré-polimeros de
particula de PET>

Uma curva de distribuigio cumulativa é criada por um método
de teste de peneiramento a seco descrito em JIS K0069 e o valor em que a
porcentagem cumulativa atinge 50 % € definida como um didmetro de
particula médio.

<Concentracdo de grupo carboxila terminal (AV)>

86
&



10

15

20

25

80

ApGs ser pulverizada, uma amostra foi secada com um secador
de ar a 140°C por 15 minutos e foi esfriado em um dessecador em
temperatura ambiente. 0,1 g da amostra foi precisamente pesada e coletada
em um tubo de teste. 3 ml de 4lcool benzilico foram adicionados para
dissolver a amostra a 195°C dentro de 3 minutos enquanto um gas de
hidrogénio seco foi soprado. A seguir, 5 ml de cloroférmio foram
gradualmente adicionados a solugdo e a mistura foi esfriada em temperatura
ambiente. Uma ou duas gotas de um indicador de vermelho fenol foram
adicionados 2 solugéio e a solugdo foi titulada com uma solugéo 0,1 N de
hidréxido de sédio em alcool benzilico sob agitagio enquanto um gis de
hidrogénio seco foi soprado. A quantidade em que uma cor do indicador
mudou de amarelo a vermelho foi definido como o ponto final da titulag&o.
Além disso, uma operagdo similar foi realizada como um branco sem o uso de
uma resina de amostra de poliéster. A concentragdo de grupo carboxila
terminal foi calculada a partir da seguinte equagdo usando-se aqueles
resultados:

AV (équivalentes/ton)=(A-B)x0, 1xf/W

quando A representa a quantidade (uL) da solugéo 0,1 N de
hidréxido de sédio em alcool benzilico necessério para a titulagio quando a
amostra foi usada, B representa a quantidade (uL) da solugdo 0,1 N de
hidréxido de s6dio em 4lcool benzilico necessério para a titulagdo no branco,
W representa a quantidade (g) da resina de amostra de poliéster e f representa
o fator da solugio 0,1 N de hidréxido de sédio em alcool benzilico.

Deve ser observado que o fator (f) da solugdo 0,1 N de
hidréxido de sédio em alcool benzilico foi calculada a partir da seguinte
equagdo por: coletar 5 ml de metanol em tubo de teste; adicionar uma ou duas
gotas de uma solugiio de vermelho fenol em etanol como um indicador;
titulagdo do metanol com 0,4 ml da solugdo 0,1 N de hidréxido de sédio em

4lcool benzilico até um ponto de mudanga de cor; coletar e adicionar 0,2 ml
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de 4cido cloridrico 0,1 N com um fator conhecido com uma solugéo padréo e
titulando-se o resultante com a solugfo 0,1 N de hidréxido de sédio em 4lcool
benzilico até um ponto de mudanga de cor novamente (as operagdes acima
foram realizadas enquanto um gas de hidrogénio seco foi soprado).

Fator (f)=fator de 4cido cloridrico 0,1 N x quantidade coletiva
(uL) de 4cido cloridrico 0,1 N/titulador (uL) de 0,IN de solugdio de hidréxido
de sodio em alcool benzilico

<Cristalinidade (X.)>

Uma cristalinidade (X.) foi calculada a partir de uma
densidade d (kg/m’) de uma amostra usando-se as seguintes equagdes
enquanto agita-se uma densidade amorfa perfeita d, a 1,335 kg/m’ e uma
densidade cristalina perfeita d. a 1,455 kg/m®:

| X ~(d-dy)d/(de-do)d x 100 ( %).

Além disso, a densidade d das amostras foi medida com um
dispositivo de medigdo de densidade automdtica seco (Accupyc 1330
fabricado por Shimadzu Corporation) em uma temperatura de medi¢do de
23°C pesando precisamente de 6 a 8 g da amostra em uma célula de medig&o.

<% em mol de copolimerizago de dietileno glicol (DEG)>

50 ml de uma solu¢do 4 N de hidréxido de potissio em
metanol sdo adicionados a 5,00 g de particulas de PET como uma amostra.
Um condensador de refluxo é ajustado em um recipiente contendo a mistura e
a mistura é submetida ao refluxo sob calor por 2 horas enquanto agita-se em
uma placa quente com um agitador magnético (tendo uma temperatura de
superficie de 200°C) de modo que as particulas séo hidrolizadas. Apds o
resultante ser deixado esfriar em repouso, cerca de 20 g de 4cido tereftalico de
pureza alta sio adicionados ao resultante e a mistura ¢ suficientemente agitada
a fim de ser neutralizada para ter um pH de 9 ou menos. A pasta resultante €
filtrada através de um filtro de vidro (11G-4) e é entdo lavado com 2 ml de

metanol duas vezes. O filtrado e o liquido lavado s&o misturados e a mistura ¢
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usada como uma amostra liquida a ser submetida & cromatografia a gas. 1 pl
do liquido de amostra é injetada com uma microseringa na cromatografia a
gés (tipo GC-14APF) fabricado por Shimadzu Corporation e a % em mol de
um componente de dietileno glicol com respeito a todos os componentes de
glicol ¢ calculada a partir das éreas dos picos de etileno glicol (EG) e o
componente de dietileno glicol de acordo com as seguintes equagdes. .

Copolimerizagio % em mol de DEG=(Apes X Corc)/(Z(A x
Cy)x100

Appg:  a 4rea do componente de dietileno glicol (pV'sec)

Cpre: 0 coeficiente de corregio do componente de glicol

A: a drea de cada componente de glicol (1tV-sec)

Ce o coeficiente de corre¢io de cada componente de glicol
(Exemplo de Produgio de Pré-polimero de Poliéster)
<Produgio de pré-polimero de poliéster A>
Um aparelho de produgfo continua de poliéster que foi usado

induzindo: um tanque de preparagéo de pasta tendo uma maquina de agitaggo,
um tubo de carregamento de etileno glicol e um cano de carregamento de
4cido tereftalico; um tubo para a transferéncia de pasta a um tanque de reagio
de esterificacio do primeiro tipo de mistura perfeita; o primeiro tanque de
reagio de esterificacio e um tanque de reagfio de esterificagdo do segundo
tipo de mistura perfeita cada uma tendo uma maquina de agitagdo, uma
coluna de separagdo, uma abertura que recebe material bruto, um tubo de
carregamento de catalisador e um tubo de transferéncia de produto de reagdo;
um tubo para a transferéncia de um produto de reagfio de esterificagdo
(oligbmero) a ou um tanque de reagdo de troca de éster; um tanque de
policondensagfio de reagdio de fusdo do primeiro tipo de mistura perfeita tendo
uma méquina de agitagdo, uma coluna de separagio, uma abertura de
recepcio de oligbmero e um tubo de carregamento de catalisador; tanques de

policondensagio de reagdo de fusdo do segundo e terceiro tipo de fluxo de
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tampdo cada um tendo uma maquina de agitagio, uma coluna de separagdo,
uma abertura de recepgdo de polimero e uma abertura de extragdo de polimero
e um dispositivo de granulagfo para retirar um polimero em uma forma de
filamento a partir da abertura de extragio de uma placa de matriz de uma
bomba de engrenagem e cortando um polimero em uma forma de filamento
sob esfriamento com 4gua (usando-se um Pelletizer (P-USG 100) fabricado
por Rieter Automatic GmbH como um cortador de filamento).

Primeiro, no tanque de preparagfo de pasta, pasta contendo
4cido tereftélico e etileno glicol em uma razio molar de 1 1,5 foi preparado
pela adigio de uma solugdo de 4cido ortofosforico em etileno glicol
(concentrago: 0,50 % em massa em termos de um 4tomo de fosforo) ao acido
tereftalico a fim de que uma concentragdo de fosforo em um pré-polimero de
poliéster a ser obtido em termos de um 4tomo de fosforo deve ser de 22 ppm
em massa. Além disso, 400 partes em massa de bis-(B-hidroxietil)tereftalato
foram carregados no primeiro tanque de reagdo de esterificagdo e foram
submetidos sob uma atmosfera de nitrogénio. A pasta preparada no tanque de
preparagio de pasta foi continuamente carregado em uma taxa de 135 partes
em massa’/h no tanque de reagdo com sua temperatura e pressdo mantida em
262°C a 96 kPaG (a seguir, o simbolo "G" representa uma pressdo relativa a
pressdo atmosférica), respectivamente de modo que um tempo de residéncia
médio em termos do pré-polimero de poliéster deve ser de 4,5 horas. Uma
reagio de esterificagdo foi realizada enquanto a agua produzida foi removida
por destilagio a partir da coluna de separagfo. O liquido de reagdo foi
continuamente transferido ao segundo tanque de reago de esterificacdo.

No segundo tanque de reagdo de esterificacdo, uma reagdo de
transesterificagio foi realizada sob a temperatura de 260°C e uma presséo de
5 kPaG por um tempo de residéncia de 1,5 horas enquanto a solucdio de
trioxido de diantimonio em etileno glicol (concentra¢do: 1,8 % em massa em

termos de um atomo de antiménio) foi continuamente adicionado a fim de que
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uma concentra¢do de antiménio no pré-polimero de poliéster a ser obtido em
termos de um 4tomo de antiménio pode ser de 183 ppm em massa. O
resultante foi continuamente transferido ao tanque de policondensacdo de
reagio de fusio do primeiro tipo de mistura perfeita através do tubo de
transferéneia. No primeiro tanque de policondensacio de reagéio de fuséo,
uma reagio foi realizada em uma pressdo no tanque de reagdo de
policondensagdo de 2,0 kPaA (a seguir, o simbolo "A" representa uma
pressdo absoluta) e a temperatura no tanque de reagéo de policondensagéo de
278°C por um tempo de residéncia de 1,0 hora. O pré-polimero de poliéster
resultante foi passado através do segundo tanque de policondensagfo de
reagio de fusdo e o terceiro tanque de policondensagdo de reagdo de fusdo. O
pré-polimero foi continuamente retirado em uma forma de filamento a partir
da abertura de extragfio de polimero da placa de matriz através da bomba de
engrenagem corte em uma forma de filamento sob fluxo de agua, desse modo
4.000 partes em massa de particulas de pré-polimero de poliéster A (didmetro
de particula médio 1,2 mm) foram obtidos.

O pré-polimero de poliéster A desta maneira obtida teve uma
viscosidade intrinseca de 0,247 dL/g e a concentragio de grupo carboxila
terminal de 55 equivalentes/ton.

(Exemplo de Produgfo de Pré-polimero de Poliéster)

<Produgdo de pré-polimero de poliéster B>

O pré-polimero de poliéster B foi produzido usando-se o
mesmo aparelho de produgdo continua de poliéster como aquele usado na
produgdo de pré-polimero de poliéster A.

Primeiro, no tanque de preparagfio de pasta, pasta contendo
4cido tereftalico e etileno glicol em uma razéo molar de 1 : 1,5 foi preparado
pela adigdo da solugio de titanato de tetrabutila em etileno glicol
(concentragdo: 0,075 % em massa em termos de um atomo de titdnio) ao

4cido tereftdlico a fim de que uma concentragdo de titdnio em um pré-
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polimero de poliéster a ser obtido em termos de um 4tomo de titanio deve ser
de 8 ppm em massa. Além disso, 400 partes em massa de bis-(B-
hidroxietil)tereftalato foram carregados no primeiro tanque de reagdio de
esterificagdo e foram submetidos sob uma atmosfera de nitrogénio. A pasta
preparada no tanque de preparagfo de pasta foi continuamente carregada em
uma taxa de 135 partes em massa/h no tanque de reagdo com sua temperatura
e pressdo mantida em 262°C e 96 kPaG, respectivamente de modo que um
tempo de residéncia médio em termos do pré-polimero de poliéster pode ser
45 horas. Uma reacdio de esterificacio foi realizada enquanto a édgua
produzida foi removida por destilagio a partir da coluna de separagdo. o
Jiquido de reagfio foi continuamente transferido ao segundo tanque de reagéo
de esterificagdo.

No segundo tanque de esterificagdo, uma reagéo foi realizada
sob uma temperatura de 260°C e uma pressdo de 5 kPaG para um tempo de
residéncia de 1,5 horas. O resultante foi continuamente transferido ao tanque
de policondensagéio de reagdo de fusdo do primeiro tipo de mistura perfeita
através do tubo de transferéncia. '

No primeiro tanque de policondensagéo de reagdo de fusdo,
uma reagdio foi realizada em uma pressio no tanque de reagdo de
policondensagio de 2,5 kPaA e a temperatura no tanque de reago de
policondensaggio de 273°C para um tempo de residéncia de 1,0 hora enquanto
a solugio de acetato de magnésio tetraidratado em etileno glicol
(concentracio: 0,040 % em massa em termos de um 4tomo de magnésio) e a
solucéo de fosfato de 4cido etilico em etileno glicol (concentrag&o: 0,030 %
em massa em termos de um 4tomo de fosforo) foram continuamente
adicionados & fase liquida de reagBo a fim de que uma concentragdo de
magnésio no pré-polimero de poliéster a ser obtido em termos de um atomo
metélico de magnésio possa ser de 8 ppm em massa e uma concentrago de

fosforo no pré-polimero de poliéster a ser obtido em termos de um atomo de



10

15

20

25

86

fésforo possa ser de 8 ppm em massa. O produto de reagdo foi continuamente
transferido ao segundo tanque de policondensagéo de reagdo de fusdo. No
segundo tanque e policondensagdo de reagdo de fusdo, a policondensacédo de
reagio de fusdo foi realizada em uma presséo de 2,0 kPaA e a temperatura de
275°C por um tempo de residéncia de 1,0 hora e o produto de reagdo foi
continuamente transferido ao terceiro tanque de policondensagéo de reagdo de
fusio através do tubo de transferéncia. No terceiro tanque de policondensag@o
de reagiio de fusdo, a policondensagdo de reagdo de fusdo foi realizada em
uma pressdo de 2,0 kPaA e a temperatura de 275°C por um tempo de
residéncia de 1,2 horas. O pré-polimero de poliéster resultante foi
continuamente retirado em uma forma de filamento da abertura de extragdo da
placa de matriz através da bomba de engrenagens e corte em uma forma de
filamento sob fluxo de 4gua, desse modo 4.000 partes em massa de particulas
de pré-polimero de poliéster B (didmetro de particula médio 1,2 mm) foram
obtidos.

O pré-polimero de poliéster B desta maneira obtida teve uma
viscosidade intrinseca de 0,373 dL/g e a concentragdio de grupo carboxila
terminal de 31 equivalentes/ton.

(Exemplo 1)

30 g de particulas de pré-polimero de poliéster A obtido no
exemplo de produgdo de pré-polimero de poliéster descrito acima quando
dispersado em um barril inoxidével tendo uma face inferior retangular
medindo 130 mm por 170 mm e um profundidade de 30 mm. O barril foi
colocado em um forno inerte contendo um gés tendo uma temperatura de
180°C (tipo IPHH-201 M fabricado por Tabai Espec Corp.), e as particulas
foram submetidas a um tratamento de cristalizagdo a 180°C por 1 hora em
uma corrente de nitrogénio em uma taxa de fluxo de 50 NL/minuto e uma
temperatura de 180°C em um forno inerte. Aqui, o simbolo "NL" representa

um volume (L) a 0°C e 1 pressdo atmosférica.
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Pré-polimero de poliéster A ap6s o tratamento de cristalizagdo
teve uma viscosidade intrinseca de 0,250 dL/g. O pré-polimero foi tratado
com calor em um aparelho de tratamento de calor feito de vidro mostrado na
Fig. 9. No aparelho de tratamento de calor mostrado na Fig. 9, uma amostra é
isolada dentro de um tubo de tratamento de calor (1) feito de vidro e tem uma
porgio de carregamento de amostra com um didmetro interno de 45 mm. O
nitrogénio aquecido por 6leo carregado em um banho de odleo (5) ¢
introduzido dentro de um tubo de tratamento de calor (1) por intermédio de
um medidor de fluxo (2), um tubo de introdugéo de nitrogénio (3), e um tubo
de pré-aquecimento de nitrogénio (4). O nitrogénio introduzido ¢ dispersado
por uma placa de dispersdo (6) em uma porgdo inferior do tubo de tratamento
de calor (1), e é retornada em um fluxo ascendente tendo uma velocidade
linear substancialmente uniforme no tubo de tratamento de calor (1) para
passar através de uma camada de amostra (7).

Nitrogénio que passou através de camada de amostra (7) ¢
submetido a exaustdo de uma porta de purgacdo de gés (9) para fora do tubo
de tratamento de calor (1) por intermédio de um filtro (8) na por¢éo superior
do tubo de tratamento de calor (1). O tubo de tratamento de calor (1) tem uma
ramificago (10), e a amostra pode ser carregado ou coletada a partir de uma
porgio inicial (tipicamente fechada com um tampdo de vidro) na porg¢io
superior da ramificagdo. Em adig8io, a temperatura da amostra no tubo de
tratamento de calor (1) pode ser medida com uma escala de temperatura (12)
fornecido com uma termoiigagﬁo (11). Visto que a temperatura no tubo de
tratamento de calor (1) foi mais baixa do que a temperatura do 6leo em banho
de 6leo por 2°C na faixa de temperatura ¢ velocidade linear superficial deste
exemplo, a temperatura do banho de 6leo foi ajustado ser mais alta do que
uma temperatura de policondensagéo em fase sélida alvo por 2°C.

30 g de particulas de pré-polimero de poliéster A apds o

tratamento de cristalizagio foi carregado dentro do tubo de tratamento de
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calor (1) a partir da porgéo de abertura da ramificagéo (10), e o ar no tubo foi
substituido por nitrogénio circulando no tubo. Apds o que, a taxa de fluxo de
nitrogénio no tubo de tratamento de calor (1) foi ajustada com o medidor de
fluxo (2) de modo que a velocidade linear superficial de nitrogénio (o termo
"velocidade linear superficial " como usado neste refere-se a uma velocidade
linear superficial na porgdo correspondente a um difmetro interno de 45 mm
(o mesmo mantém-se fiel pela seguinte descrigdo)) deve ser 0,30 m/segundo a
200°C. Entfo, o aparelho de tratamento de calor foi mergulhado no primeiro
banho de 6leo (5) ajustado a 202°C. O ponto de tempo € definido como o
ponto de partida de policondensagdo em fase solida de primeiro estdgio a
200°C. 4 horas apds o que, a amostra para medigo de viscosidade intrinseca
foi coletéda a partir da porgiio de abertura da ramificagdo (10). Apés a coleta
da amostra, a taxa de fluxo de nitrogénio foi mudada de modo que a
velocidade linear superficial de nitrogénio deve ser 1,0 m/segundo a 235°C, e
o aparelho de tratamento de calor foi transferido para o segundo banho de
6leo (5) ajustado a 237°C. O ponto de tempo € definido como o ponto de
partida etapa de aumento da temperatura a 235°C. 10 minutos apos o que, a
amostra para medigfo de viscosidade intrinseca foi coletada a partir da porgdo
de abertura da ramificagio (10). Ap6s a coleta da amostra, a taxa de fluxo de
nitrogénio foi mudada de modo que a velocidade linear superficial de
nitrogénio deve ser 0,30 m/segundo a 230°C, e o aparelho de tratamento de
calor foi transferido para o banho de 6leo (5) ajustado a 232°C. O ponto de
tempo foi definido como o ponto de partida de policondensacdo em fase
s6lida de segundo estégio a 230°C. A amostra para medigfo de viscosidade
intrinseca foi coletada em um ponto de tempo a cada 12 horas, 24 horas, ¢ 36
horas ap6s o ponto de partida de policondensacéo em fase solida de segundo
estagio, e esta viscosidade intrinseca foi medida a cada ponto de tempo.
Tabela 1 mostra as condi¢des para o tratamento de calor e os resultados das

medi¢Bes. Na tabela, por exemplo, um periodo de tempo para a viscosidade
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intrinseca (IV) para atingir 0,747 dL/g (tempo para atingir IV = 0,747) foi
determinado por: conectar os dados proximos IV = 0,747 na etapa de
policondensagio em fase solida de segundo estagio com uma coordenada
ortogonal de linha reta; definindo um tempo de tratamento de calor em IV =
0,747 como um tempo de etapa de policondensagdo em fase sélida de
segundo estégio; e adigdo de um tempo de etapa de policondensagdo em fase
sélida de primeiro estdgio e um tempo de etapa de aumento de temperatura
para o tempo de etapa de policondensagio em fase sélida de segundo estagio.
Deve ser observado que um tempo de etapa de cristalizag8o néo foi incluido.

(Exemplo 2)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 1 foi realizado
exceto que: a temperatura para a policondensaqﬁo em fase sélida de primeiro
estdgio no Exemplo 1 foi ajustada a 210°C ajustando-se a temperatura do
primeiro banho de 6leo a 212°C; e um tempo para a policondensagdo em fase
solida no Exemplo 1 foi mudada para 2 horas. A Tabela 1 mostram os
resultados.

(Exemplo 3)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 2 foi realizado
exceto que um tempo para a policondensagdo em fase sélida de primeiro
estagio no Exemplo 2 foi mudada a 4 horas. A tabela 1 mostra os resultados.

(Exemplo comparativo 1) |

Ap6s o carregamento da amostra no Exemplo 2, a operagdo de
policondensagio em fase sélida de primeiro estagio foi completamente
omitido, ¢ a etapa de aumento de temperatura e a policondensagéo em fase
sélida de segundo estagio foram, cada um, realizados na mesma maneira
como no Exemplo 2. A tabela 1 mostra os resultados.

(Exemplo comparativo 2)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 2 foi realizado

exceto que a temperatura para a policondensagdo em fase sélida de primeiro
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estagio no Exemplo 2 foi mudada a 220°C ajustando-se a temperatura do.

primeiro banho de 6leo a 222°C. A tabela 1 mostra os resultados.

(Exemplo comparativo 3)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 2 foi realizado
exceto os pontos seguintes: no Exemplo 2, ap6s a policondensagéio em fase
sélida de primeiro estdgio, a taxa de fluxo de nitrogénio foi subseqiientemente
mudada em uma estado onde o aparelho de tratamento de calor foi
mergulhado no primeiro banho de leo (5) de modo que a velocidade linear
superficial de nitrogénio deve ser 1,0 m/segundo a 220°C, a temperatura do
6leo em banho de éleo (5) foi continuamente aumentada a partir de 212°C a
232°C durante 120 minutos, e, apés 120 minutos terem passado, a amostra
para medigdo de viscosidade intrinseca foi coletada a partir da porgdo de
abertura da ramificacio (10), a taxa de fluxo de nitrogénio foi
subseqiientemente mudada em uma estado onde o aparelho de tratamento de
calor foi mergulhado no primeiro banho de 6leo (5) de modo que a velocidade
linear superficial de nitrogénio deve ser 0,30 m/segundo a 230°C, e o ponto
de tempo foi definido como o ponto de partida da policondensagéo em fase

s6lida de segundo estagio a 230°C. A tabela 1 mostra os resultados.
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(Exemplo 4)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 2 foi realizado
exceto que: Pré-polimero de poliéster A no Exemplo 2 foi substituido com
Pré-polimero de poliéster B; e o tempo a qual a amostra foi coletada na etapa
de policondensagdo em fase sélida de segundo estégio foi mudada para um
ponto de tempo a cada 8 horas, 16 horas, e 32 horas ap6s o ponto de partida
da etapa. Pré-polimero de poliéster B apés o tratamento de cristalizagdo teve
uma viscosidade intrinseca IV de 0,380 dL/g. Tabela 2 mostra os resultados.

(Exemplo 5)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 4 foi realizado
exceto que, no Exemplo 4, apos a policondensagdo em fase solida de primeiro
estagio, a etapa de aumento de temperatura a 235°C foi omitida, ¢ a
policondensagio em fase solida de segundo estagio a 230°C foi
imediatamente realizado. A Tabela 2 mostra os resultados.

(Exemplo 6)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 4 foi realizado
exceto os pontos seguintes: no Exemplo 4, apds a policondensagdo em fase
s6lida de primeiro estagio, a taxa de fluxo de nitrogénio foi subseqilentemente
mudada em uma estado onde o aparelho de tratamento de calor foi
mergulhado no primeiro banho de 6leo (5) de modo que a velocidade linear
superficial de nitrogénio deve ser 1,0 m/segundo a 220°C, a temperatura do
6leo em banho de Sleo (5) foi continuamente aumentada a partir de 212°C a
232°C durante 20 minutos, e, apds 20 minutos terem passado, a amostra para
medigio de viscosidade intrinseca foi coletada a partir da por¢do de abertura
da ramificacdio (10), a taxa de fluxo de nitrogénio foi subseqiientemente
mudada em uma estado onde o aparelho de tratamento de calor foi
mergulhado no primeiro banho de 6leo (5) de modo que a velocidade linear
superficial de nitrogénio deve ser 0,30 m/segundo a 230°C, e o ponto de

tempo foi definido como o ponto de partida da policondensagiio em fase
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sélida de segundo estagio a 230°C. A Tabela 2 mostra os resultados.
(Exemplo comparativo 4)
O mesmo processo como aquele do Exemplo 4 foi realizado
exceto que, no Exemplo 4, ap6s o carregamento da amostra, a
policondensagdo em fase sélida de primeiro estagio e a etapa de aumento de
temperatura a 235°C foram omitidas, e a policondensagéo em fase solida de
segundo estagio a 230°C foi imediatamente realizada. A Tabela 2 mostra os

resultados.
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Em cada um dos exemplos e dos exemplos comparativos, foi
capaz de extrair uma amostra apés o fratamento de calor fora do tubo de
tratamento de calor (1) com facilidade, e nenhuma fusio de particulas de
amostra foi observada.

No Exemplo comparativo 1, somente uma etapa de
Policondensagdio em fase s6lida de segundo estigio a uma temperatura altaéa
etapa de policondensagio em fase sélida, de modo que uma taxa de
policondensagfio em fase sélida seja pequena. No Exemplo comparativo 2,
uma diferenca na temperatura de policondensagio em fase solida entre a etapa
de Policondensagio em fase solida de primeiro estigio e a etapa de
Policondensagdo em fase solida de segundo estdgio ¢ menor que 15°C, de
modo que uma taxa de policondensagdo em fase slida seja pequena. No
Exemplo comparativo 3, a diferenca entre uma viscosidade intrinseca na
finalizagdo da etapa de Policondensago em fase sélida de primeiro estagio e
uma viscosidade intrinseca na iniciagdo da etapa de Policondensagéo em fase
sélida de segundo estagio é 0,10 dL/g ou mais, de modo que uma taxa de
policondensagdo em fase sélida seja pequena. No Exemplo comparativo 4,
somente uma etapa de Policondensagio em fase sélida de segundo estagio a
uma temperatura alta é realizada, de modo que uma taxa de policondensagdo
em fase sélida seja pequena.

(Exemplo de produgio de pré-polimero PET)

<Producio de Pré-polimero A PET>

Um aparelho de produgdo continua de pré-polimero PET foi
usado, o qual incluiu: um tanque de preparagdo de pasta tendo uma maquina
de agitagio, um tubo de carregamento de etileno glicol, e um tubo de
carregamento de 4cido tereftalico; cada um dos tubos para a transferéncia de
pasta e um produto de reago de esterificago para cada um dos tanques de
reagio de esterificagdo; o primeiro tanque de reagéo de esterificagdo e um

tanque de reago de esterificagio de segunda de tipo de mistura perfeita cada
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um tendo uma maquina de agitagio, uma coluna de separagdo, uma abertura
de recebimento de material bruto, um tubo de carregamento de catalisador, e
um tubo de transferéncia de produto de reagfio; um tubo para transferir um
produto de reagdo de esterificagdo (oligbmero) a um tanque de reagdo de
policondensagdo por fusio; um tanque de reagdo de policondensagio por
fusfio de primeiro tipo de misturas perfeitas tendo uma méquina de agitacdo,
uma coluna de separagio, uma abertura de recebimento de oligémero, e um
tubo de carregamento de catalisador; segundo tipo de fluxo de tampéo e
terceiro tanque de reagio de policondensagéo por fusdo cada um tendo uma
méquina de agitagdo, uma coluna de separagéo, uma abertura de recebimento
de polimero, e uma abertura de extragfo de polimero; e um dispositivo de
granulagio para retirar um pré-polimero em uma forma de filamento a partir
da abertura de extracio fora da placa de matriz através de uma bomba de
engrenagem e cortando o polimero em uma forma de filamento sob
esfriamento com 4agua (usando um Pelletizer (P-USG 100) fabricado por
Rieter Automatic GmbH como um cortador de filamento).

Primeiro, no tanque de preparagio de pasta, pasta contendo
4cido tereftalico e etileno glicol em uma razdo molar de 1 : 1,5 foi preparada
para adicionar uma solugdo de écido ortofosférico em etileno glicol
(concentragio: massa de 0,50 % em termos de um atomo fosforoso) ao acido
tereftélico de modo que uma concentragdo fosforosa em um pré-polimero
PET a ser obtida em termos de um éatomo fosforoso deve ser 22 ppm de
massa. Em adicfio, 400 partes por massa de bis-(B-hidroxietil) tereftalato
foram carregadas dentro do primeiro tanque de reagéo de esterificagdo, e
foram fundidas sob uma atmosfera de nitrogénio. A pasta preparada no tanque
de preparagiio da pasta foi continuamente mudado em uma taxa de 135 partes
por massa’h dentro do tanque de reagéio com estas temperaturas ¢ a pressdo
mantida em 262°C e 96 kPaG (a seguir, o simbolo "G" representa uma

pressdo relativa a pressdo atmosférica), respectivamente de modo que um
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tempo de residéncia médio em termos do Pré-polimero PET deve ser 4,5
horas. Uma reagdio de esterificagdo foi realizada enquanto a dgua produzida
foi removida por destilagdo da coluna de separagdo. O liquido de reagéo foi
continuamente transferido ao segundo tanque de reaggo de esterificagéo.

No segundo tanque de reagdo de esterificagéo, uma reagio de
esterificagio foi realizada sob uma temperatura de 260°C e uma pressdo de 5
kPaG por um tempo de residéncia de 1,5 horas enquanto uma solugdo de
triéxido de diantiménio em etileno glicol (concentragdo: massa de 1,8 % em
termos de um atomo antiménio) foi continuamente adicionado de modo que
uma concentragio antiménio no Pré-polimero PET a ser obtida em termos de
um Atomo antimdnio deve ser 183 ppm de massa. O resultante foi
continuamente transferido ao primeiro tanque de reagfo de policondensagdo
por fusio de tipo de misturas perfeitas através do tubo de transferéncia. No
primeiro tanque de reagdo de policondensagdo por fusfo, uma reagéio foi
realizada em uma pressdo no

tanque de reagfio de policondensago de 2,5 kPaA (a seguir, 0
simbolo "A" representa uma pressdo absoluta) e uma temperatura no tanque
de reagfio de policondensagdo de 273°C por um tempo de residéncia de 1,0
hora. O Pré-polimero PET resultante foi passado através do segundo tanque
de reagdio de policondensagdio por fuséo e o terceiro tanque de reagio de
policondensagdo por fusdo. O pré-polimero foi continuamente retirado em
uma forma de filamento a partir da abertura de extragdo de polimero fora da
placa de matriz através de uma bomba de engrenagem e corte em uma forma
de filamento sob esfriamento por 4gua, pelo qual 4.000 partes por massa de
particulas de Pré-polimero PET A (didmetro de particula médio 1,2 mm)
foram obtidos.

Pré-polimero PET A deste modo obtido teve uma viscosidade
intrinseca de 0,247 dL/g e uma concentragio de grupo carboxila terminal de

55 equivalente/ton.
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<Produgio de Pré-polimero PET B>

Pré-polimero PET B foi produzido pelo uso do mesmo Pré-
polimero PET aparelho de produgéo continua como 0 que usado na produgdo
de Pré-polimero PET A. ‘

Primeiro, no tanque de preparagdo da pasta, pasta contendo
4cido tereftalico e etileno glicol em uma razio molar de 1 : 1,5 foi preparada
para adicionar uma solugdo de titanato de tetrabutila em etileno glicol
(concentragdo: massa de 0,075 % em termos de um 4tomo de titinio) ao 4cido
tereftalico de modo que uma concentragio de titdnio em um pré-polimero
PET a ser obtida em termos de um 4tomo de titdnio deve ser 8 ppm de massa.
Em adigfo, 400 partes por massa de bis-(B-hidroxietil) tereftalato foram
carregados dentro do primeiro tanque de reagdo de esterificagdo, e foram
fundidos sob uma atmosfera de nitrogénio. A pasta preparada no tanque de
preparagio da pasta foi continuamente mudada em uma taxa de 135 partes por
massa/h dentro do tanque de reagdo com estas temperaturas e a pressdo
mantida em 262°C e 96 kPaG, respectivamente de modo que um tempo de
residéncia médio em termos do pré-polimero de poliéster deve ser 4,5 horas.
Uma reagdo de esterificago foi realizada enquanto a agua produzida foi
removida por destilago da coluna de separagdo. O liquido de reagéio foi
continuamente transferido ao segundo tanque de reagio de esterificag&o.

No segundo tanque de reagdo de esterificagéo, uma reacéo foi
realizada sob uma temperatura de 260°C e uma pressdo de 5 kPaG por um
tempo de residéncia de 1,5 horas. O produto de reagdo foi continuamente
transferido ao primeiro tanque de reagdo de policondensagao por fusdo de tipo
de misturas perfeitas através do tubo de transferéncia.

No primeiro tanque de reagdo de policondensagdo por fuséo,
uma reagio foi realizada em uma pressio no tanque de reagdo de
policondensagio de 4,5 kPaA e uma temperatura no tanque de reagdo de

policondensaggo de 271°C por um tempo de residéncia de 1,0 hora enquanto



10

15

20

25

99

uma solugio de acetato de magnésio tetraidratado em etileno glicol
(concentragdo: massa de 0,040 % em termos de um atomo de magnésio)) e
uma solugio de fosfato de 4cido etilico em etileno glicol (concentragéo:
massa de 0,030 % em termos de um 4tomo fosforoso) foram continuamente
adicionados a fase de liquida de reagdo de modo que uma concentragdo de
magnésio no PET a ser obtida em termos de um dtomo de metal de magnésio
deve ser 8 ppm de massa e uma concentragdo fosforosa no PET a ser obtida
em termos de um atomo fosforoso deve ser 8 ppm de massa. O produto de
reacdo foi continuamente transferido ao segundo tanque de reagdo de
policondensag#o por fusdo. No segundo tanque de reagdo de policondensagéo
por fusdo, uma reagdo de policondensagdo por fusdo foi realizada em uma
pressdo de 3,5 kPaA e uma temperatura de 274°C por um tempo de residéncia
de 1,0 hora, e o produto de reagdo foi continuamente transferido ao terceiro
tanque de reagio de policondensagdo por fussio através do tubo de
transferéncia.

No terceiro tanque de reagdo de policondensagdo por fuséo,
uma reagdo de policondensagdo por fusdo foi realizada em uma pressdo de 3,5
kPaA ¢ uma temperatura de 275°C por um tempo de residéncia de 1,2 horas.
O Pré-polimero PET resultante foi continuamente retirado em uma forma de
filamento a partir da abertura de extragéo fora da placa de matriz através de
uma bomba de engrehagem e corte em uma forma de filamento sob
esfriamento por dgua, pelo qual 4.000 partes por massa de particulas de Pré-
polimero PET B (diametro de particula médio 1,2 mm) foram obtidos.

Pré-polimero PET B deste modo obtido teve uma viscosidade
intrinseca de 0,308 dL/g e uma concentrago de grupo carboxila terminal de
35 equivalente/ton.

<Etapa de cristalizagdo>

30 g de particulas de Pré-polimero PET A obtidos no exemplo

de producio acima descrito quando dispersado em um barril inoxidéavel tendo



10

15

20

25

100

uma face inferior retangular medindo 130 mm por 170 mm e uma
profundidade de 30 mm. O barril foi colocado em um forno inerte contendo
um gas tendo uma temperatura de 180°C (tipo IPHH-201 M fabricado por
Tabai Espec Corp.), ¢ as particulas foram submetidas a um tratamento de
cristalizago a 180°C por 1 hora em uma corrente de nitrogénio em uma taxa
de fluxo de 50 NL/minuto e uma temperatura de 180°C em um forno inerte.
Aqui, o simbolo "NL" representa um volume (L) a 0°C e 1 presséo
atmosférica.

A amostra de Pré-polimero PET A apds o tratamento de
cristalizagio teve uma viscosidade intrinseca de 0,250 dL/g.

As particulas de Pré-polimero PET B foram similarmente
submetidas a um tratamento de cristalizagdo. O Pré-polimero PET B como
uma amostra apés o tratamento de cristalizagdo teve uma viscosidade
intrinseca IV de 0,321 dL/g.

(Exemplo 7)

As particulas de Pré-polimero PET A submetidas ao
tratamento de cristalizacio acima foram tratadas com calor no aparelho de
tratamento de calor feito de vidro mostrado na Fig. 9.

O aparelho de tratamento de calor € como descrito acima.

30 g das particulas de Pré-polimero PET A ap6s o tratamento
de cristalizacdo foram carregados dentro do tubo de tratamento de calor (1) a
partir da porgdo de abertura da ramificagdo (10), e o ar no tubo foi substituido
por nitrogénio circulando no tubo. Apbs o que, a taxa de fluxo de nitrogénio
no tubo de tratamento de calor (1) foi ajustada com o medidor de fluxo (2) de
modo que a velocidade linear superficial de nitrogénio (o termo "velocidade
linear superficial " como usado neste refere-se a velocidade linear superficial
na porgio correspondente a um didmetro interno de 45 mm (o mesmo
mantém-se fiel pela seguinte descrigdo)) deve ser 0,30 m/segundo a 200°C.

Entdo, o aparelho de tratamento de calor foi mergulhado no primeiro banho

Aod
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de 6leo (5) ajustado a 202°C. O ponto de tempo ¢ definido como o ponto de
partida de policondensagio em fase sélida de primeiro estagio a 200°C. 4
horas apés o que, a amostra para medigdo de viscosidade intrinseca foi
coletada a partir da porgéo de abertura da ramificagdo (10). Apds a coleta da
amostra, a taxa de fluxo de nitrogénio foi mudada de modo que a velocidade
linear superficial de nitrogénio deve ser 1,0 m/segundo a 235°C, e o aparelho
de tratamento de calor foi transferido para o segundo banho de 6leo (5)
ajustado a 237°C. O ponto de tempo ¢ definido como o ponto de partida etapa
de aumento da temperatura a 235°C. 10 minutos ap6s o que, a amostra para
medicio de viscosidade intrinseca foi coletada a partir da porgdo de abertura
da ramificagéo (10).

Ap6s a coleta da amostra, a taxa de fluxo de nitrogénio foi
mudada de modo que a velocidade linear superficial de nitrogénio deve ser
0,30 m/segundo a 230°C, e o aparelho de tratamento de calor foi transferido
para o banho de ¢6leo (5) ajustado a 232°C. O ponto de tempo foi definido
como o ponto de partida de policondensagdo em fase sélida de segundo
estagio a 230°C. A amostra para medicdo de viscosidade intrinseca foi
coletada em um ponto de tempo a cada 12 horas, 24 horas, e 36 horas apds o
ponto de partida da policondensagdo em fase solida de segundo estagio. A
viscosidade intrinseca da amostra por medigdes coletadas apos cada uma da
policondensagio em fase solida de primeiro estagio, a etapa de aumento de
temperatura, e a policondensagdo em fase solida de segundo estigio foi
medida. A Tabela 3 mostra condigdes do tratamento de calor ¢ os resultados
das medigBes. Na tabela, o tempo para atingir a viscosidade intrinseca IV =
0,90 dL/g foi determinado por: conectar os dados proximos IV = 0,90 com
uma coordenada ortogonal de linha reta; definindo um tempo de tratamento
de calor a IV = 0,90 como um tempo de etapa de policondensagio em fase
sélida de segundo estigio; e adigdo do tempo de policondensagdo em fase

sélida de primeiro estagio ¢ um tempo de etapa de aumento de temperatura ao
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tempo de etapa de policondensagdo em fase solida de segundo estagio. O
tempo de etapa de cristalizagio ndo foi incluido.

(Exemplo 8)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 7 foi realizado
exceto que: uma temperatura para a policondensagdo em fase sélida de
primeiro estdgio no Exemplo 7 foi ajustada a 210°C ajustando-se a
temperatura do primeiro banho de> 6leo a 212°C; e um tempo para a
policondensagdo em fase sélida no Exemplo 8 foi mudado para 2 horas.
Tabela 3 mostra os resultados.

(Exemplo 9)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 8 foi realizado
exceto que um tempo para a policondensagio em fase solida de primeiro
estagio no exemplo 8 foi mudado para 4 horas. A Tabela 3 mostra os
resultados.

(Exemplo 10)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 8 foi realizado
exceto que um tempo para a policondensagio em fase sélida de primeiro
estagio no exemplo 8 foi mudado para 8 horas. A Tabela 3 mostra os
resultados.

(Exemplo comparativo 5)

Apbs o carregamento das particulas de Pré-polimero PET A
apbs o tratamento de cristalizagdo no Exemplo 8, uma opera(;ﬁo a
policondensagio em fase solida de primeiro estagio foi completamente
omitida, e a etapa de aumento de temperatura e a policondensagfio em fase
sélida de segundo estagio foram, cada um, realizados na mesma maneira
como no Exemplo 8. A Tabela 3 mostra os resultados.

(Exemplo comparativo 6)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 8 foi realizado

exceto que a temperatura para a policondensagfo em fase solida de primeiro

404
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estagio no exemplo 8 foi mudada a 220°C ajustando-se a temperatura do
primeiro banho de 6leo a 222°C. A Tabela 3 mostra os resultados.

(Exemplo 11)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 8 foi realizado
exceto que: as particulas de Pré-polimero PET A apés o tratamento de
cristalizagdo no exemplo 8 foram substituidas pelas particulas de Pré-
polimero PET B; e o tempo a qual a amostra foi coletada na etapa de
Policondensagfo em fase s6lida de segundo estdgio foi mudada para um ponto
de tempo a cada 8 horas, 16 horaé, e 32 horas apds o ponto de partida da
etapa. A Tabela 4 mostra os resultados. Na tabela, o tempo para atingir a
viscosidade intrinseca IV = 0,80 dL/g foi determinado por: conectar os dadoes
préximos IV = 0,80 com uma coordenada ortogonal de linha reta; definindo
um tempo de tratamento de calor a IV = 0,80 como um tempo de etapa de
policondensagdo em fase solida de segundo estégio; e adigdo a
policondensagdio em fase sélida de primeiro estagio tempo e um tempo de
etapa de aumento de temperatura ao tempo de etapa de policondensagéo em
fase solida de segundo estdgio. O tempo de etapa de cristalizagfo néo foi
incluido.

(Exemplo 12)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 11 foi realizado
exceto que, no Exemplo 11, apés a policondensagdo em fase sélida de
primeiro estagio, a etapa de aumento de temperatura a 235°C foi omitida, e a
policondensacio em fase sélida de segundo estagio a 230°C foi
imediatamente realizado. A Tabela 4 mostra os resultados.

(Exemplo comparativo 7)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 12 foi realizado
exceto que a temperatura para a policondensagio em fase solida de primeiro
estagio no Exemplo 12 foi mudada a 220°C ajustando-se a temperatura do

primeiro banho de 6leo a 222°C. A Tabela 4 mostra os resultados.

410
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(Exemplo comparativo 8)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 11 foi realizado
exceto que, no Exemplo 11, apés o carregamento das particulas de Pré-
polimero PET B apés o tratamento de cristalizagdo, a policondensagdo em
fase sélida de primeiro estagio ¢ a etapa de aumento de temperatura a 235°C
foram omitidas, e a policondensagdo em fase solida de segundo estagio a

230°C foi imediatamente realizado. A Tabela 4 mostra os resultados.
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Em cada um dos exemplos e dos exemplos comparativos, foi
capaz de extrair uma amostra apos o tratamento de calor fora do tubo de
tratamento de calor (1) com facilidade, e nenhuma fuséo de particulas de
amostra foi observada.

No Exemplo comparativo 5, somente uma etapa de
Policondensago em fase sélida de segundo estégio a uma temperatura altaéa
etapa de policondensagdio em fase solida, de modo que uma taxa de reagéo de
policondensagdo em fase sélida seja pequena.

* Bm cada um dos Exemplos Comparativos 6 e 7, uma diferenca
na temperatura de policondensagdo em fase solida entre a etapa de
Policondensagdo em fase solida de primeiro estigio e a etapa de
Policondensacio em fase sélida de segundo estagio é menor que 15°C, de
modo que uma taxa de reagdo de policondensagdo em fase solida seja
pequena. No Exemplo comparativo 8, somente uma etapa de Policondensagio
em fase sélida de segundo estdgio a uma temperatura alta € realizada, de
modo que uma taxa de reagfio de policondensagdo em fase solida seja
pequena.

(Exemplo 13)

<Produgio de Pré-polimero PET C>

Pré-polimero PET C foi produzido com o aparelho de
produgio continuo de Pré-polimero PET usado na Produg¢io de Pré-polimero
PET A descrito acima por: submeter um écido dicarboxilico e um diol para

uma reaclio de esterificagfo; submeter adicionalmente o resultante a uma

| reago de policondensacio por fusdo; reter o Pré-polimero PET resultante em

um estado fundido em uma forma de filamento fora da placa de matriz; e
cortando o pré-polimero. Um método para a produgdo ¢ especificamente
descrito abaixo.

No tanque de preparacdo da pasta, a pasta contendo 4cido

tereftalico e etileno glicol em uma razdo molarde 1 : 1,5 e contendo titanato

44
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de tetra-n-butila em uma quantidade em termos de um 4tomo de titanio de 4
ppm de massa com respeito a PET a ser obtido foi preparado. Em adi¢do, 400
partes por massa de bis-(B-hidroxietil) tereftalato foram carregado dentro do
primeiro tanque de reagdo de esterificacio, e foram fundidas sob uma
atmosfera de nitrogénio. A pasta preparada no tanque de preparagdo da pasta
foi continuamente mudada em uma taxa de 135 partes por massa/h dentro do
tanque de reagdo com estas temperaturas ¢ a pressdo mantida a 262°C e 96
kPaG (a seguir, o simbolo "G" representa uma pressdo relativa a presséo
atmosférica), respectivamente de modo que uma tempo de residéncia médio
em termos do pré-polimero de poliéster deve ser 4,5 horas. Uma reagéo de
esterificacfio foi realizada enquanto a agua produzida foi removida da coluna
de separagdo por destilagdo. O liquido de reagdo foi continuamente
transferido ao segundo tanque de reagdo de esterificagao.

No segundo tanque de reagdo de esterificagdo, uma reagdo de
esterificagdo foi realizada sob uma temperatura de 260°C e uma pressdo de 5
kPaG por um tempo de residéncia de 1,5 horas. O resultante foi
continuamente transferido ao primeiro tanque de reagdio de policondensacéo
por fusio de tipo de misturas perfeitas através do tubo de transferéncia.

No primeiro tanque de reagdo de policondensagéo por fusdo,
uma reagdo foi realizada sob uma temperatura de 270°C e uma pressdo de 4,0
kPaA (o simbolo "A" representa uma presso absoluta) por um tempo de
residéncia de 1,0 hora, e o resultante foi continuamente transferido do
segundo tanque de reagdio de policondensagdo por fusdio através do tubo de
transferéncia. No segundo tanque de reagdio de policondensagdo por fusdo,
uma reacio de policondensagdo por fusdo foi realizada sob uma temperatura
de 270°C e uma pressio de 4,0 kPaA por um tempo de residéncia de 1,0 hora,
e o resultante foi transferido ao terceiro tanque de reagdo de policondensagdo
por fusdo através do tubo de transferéncia. No terceiro tanque de reagdio de

policondensago por fusdo, uma reagio de policondensagdo por fusdo foi
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realizada sob uma temperatura de 270°C e uma pressdo de 4,0 kPaA por um
tempo de residéncia de 1,2 horas.

O  Prépolimero PET fundido deste modo obtido foi
introduzido a uma cabeca de matriz como foi através de uma bomba de
engrenagem e o tubo de extragdo e foi retirado em uma forma de filamento
fora de um orificio de matriz. Apds ser esfriado com 4gua, o pré-polimero foi
granulado com um Pelletizer (P-USG 100) fabricado por Rieter Automatic
GmbH. Um método de corte de filamento foi adotado como um método pelas
granulagdes; especialmente, particulas de Pré-polimero PET C foram obtidos
por: transportar o pré-polimero PET na forma de filamento em um a dire¢do
cortada junto com 4gua enquanto colocando o pré-polimero em contato com
agua para esfriar o pré-polimero; absorvendo o pré-polimero pela formagdo de
sanduiche do pré-polimero entre um par de rolos de absorgdo colocados em
frente de um cortador tendo dentes fixos e dentes rotativos; fornecendo o pré-
polimero ao cortador; e cortando-se o pré-polimero com o cortador.

Aqui, o Pré-polimero PET fundido foi ejetado em uma
quantidade de 60 kg/h, e teve uma temperatura de 270°C. o pré-polimero foi
ejetado em uma forma de filamento a partir de uma placa de matriz perfurada
com quatro furos de matriz circular de 3-mm¢ em uma direcdo descendente
em um angulo de 45° relativo a uma direcfio horizontal como uma dire¢éo
ejetada.

A forma de filamento de Pré-polimero PET foi colocado em
uma zona de esfriamento de um cortador de filamento através de uma

distancia de esfriamento de ar de 100 mm ou mais, transportado enquanto

esfriado com 4gua a 50°C, absorvidos com os rolos de absor¢o, e fornecido

ao cortador. O filamento foi absorvido em uma taxa de 3,00 m/segundo, uma
razio entre um nimero de revolugdes de cada um dos rolos de absorgéo e o
nimero de revolugbes de cada um dos dentes rotativos do cortador foi

ajustado, e o filamento foi granulado de modo que cada uma das particulas
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deve ter um comprimento em uma diregdo de absorgéo de 1,0 mm.

Como um resultado, as particulas de Pré-polimero PET C cada
uma tendo uma forma de cilindro eliptico e préxima a uma forma obtida pela
ligagdo de colunas semicirculares para ambos terminais de um paralelepipedo
retangular substancial tendo um comprimento de 1,0 mm, uma largura de 1,3
mm, e um espessura de 0,9 mm foram obtidos. As particulas tiveram uma
viscosidade intrinseca de 0,290 dL/g, uma concentragio de grupo carboxila
terminal de 22 equivalente/ton, e uma quantidade de copolimerizagdo de
dietileno glicol de 2,0 % em mol, e tendo uma massa média de 1,5
mg/particula. A seguir, as particulas de Pré-polimero PET C séo referidas
como "Pré-polimero C".

<Tratamento de calor>

<Etapa de cristalizagdo>

30 g de Pré-polimero C descrito acima quando dispersado em
um barril inoxidavel tendo uma face inferior retangular medindo 130 mm por
170 mm e uma profundidade de 30 mm. O barril foi colocado em um forno
inerte contendo um gés tendo uma temperatura de 180°C (tipo [PHH-201 M
fabricado por Tabai Espec Corp.), e o pré-polimero foi submetido a um
tratamento de cristalizagdo a Tx = 180°C por 1 hora em uma corrente de
nitrogénio em uma taxa de fluxo de 50 NL/minuto ¢ uma temperatura de
180°C em um forno inerte. Aqui, o sfmbolo "NL" representa um volume L)a
0°C e 1 pressdo atmosférica. A amostra apds o tratamento de cristalizagfo
teve uma viscosidade intrinseca de 0,290 dL/g e uma cristalinidade de massa
a 53 %.

<Aparelho de tratamento de calor>

A amostra acima obtida por submeter o Pré-polimero C ao
tratamento de cristalizagdo foi tratado com calor no aparetho de tratamento de
calor feito de vidro mostrado na Fig. 9. O aparelho de tratamento de calor ¢

como descrito acima.
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<Ftapa de Policondensagdo em fase solida de primeiro
estagio>

30 g de Pré-polimero C apés o tratamento de cristalizagdo
descrito acima onde carregado dentro o tubo de tratamento de calor (1) a
partir da porgdo de abertura da ramificacgo (10), e o ar no tubo foi substituido
por nitrogénio circulando no tubo. Apés o que, a taxa de fluxo de nitrogénio
no tubo de tratamento de calor (1) foi ajustado com o médidor de fluxo de gas
(2) de modo que a velocidade 'linear superficial de nitrogénio (o termo
nyelocidade linear superficial " como usado neste refere-se a Velbcidade linear
superficial de uma camada de amostra (0 mesmo mantém-se fiel pela seguinte
descricio)) deve ser 0,30 m/segundo a 210°C. Entdo, o aparelho de
tratamento de calor foi mergulhado no primeiro banho de éleo (5) contendo
6leo com estas temperaturas ajustado a 212°C. O ponto de tempo ¢ definido
como o ponto de partida da etapa de Policondensacio em fase solida de
primeiro estagio (T1 = 210°C). 2 horas apds o que, a cerca de 0,3 g da
amostra para medigfo de viscosidade intrinseca foi coletada a partir da por¢éo
de abertura da ramificagéo (10).

<Etapa de aumento de temperatura >

Apbs a coleta da amostra, a taxa de fluxo de nitrogénio foi
mudada de modo que a velocidade linear superficial de nitrogénio deve ser
1,0 m/segundo a 235°C, e o aparelho de tratamento de calor foi transferido
para o segundo banho de éleo (5) contendo dleo com estas temperaturas
ajustado a 237°C. O ponto de tempo € definido como o ponto de partida etapa
de aumento da temperatura (T2 = 235°C). Visto que levou 10 minutos para a
temperatura da amostra atingir 235°C, um aumento de temperatura a partir de
T1 a (T1 + 15°C) foi realizada dentro de 10 minutos. 10 minutos apds a
iniciagio da etapa de aumento de temperatura, a amostra para medicéo de
viscosidade intrinseca foi coletada a partir da porgio de abertura da

ramificagdo (10).
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<Etapa de Policondensagio em fase sélida de segundo
estagio>

Apbs a coleta da amostra, a taxa de fluxo de nitrogénio foi
mudada de modo que a velocidade linear superficial de nitrogénio deve ser
0,30 m/segundo a 230°C, e o aparelho de tratamento de calor foi transferido
a0 terceiro banho de ¢leo (5) contendo 6leo com estas temperaturas ajustado a
232°C. O ponto de tempo foi definido como o ponto de partida da etapa de
Policondensagiio em fase sélida de segundo estagio (T3 = 23 0°C). A amostra
para medigfo de viscosidade intrinseca foi coletada em um ponto de tempo a
cada 8 horas, 16 horas, e 32 horas apés o ponto de partida da etapa de
Policondensacdo em fase solida de segundo estégio foi requerida.

A viscosidade intrinseca da amostra por medigdes coletadas
ap6s cada uma da etapa de Policondensacdo em fase solida de primeiro
estagio, a etapa de aumento de temperatura, e a etapa de Policondensacdo em
fase solida de segundo estagio foi medida. Tabela 5 [V-A] mostra condi¢Oes
do tratamento de calor e os resultados das medigdes. Na tabela, o tempo para
atingir a viscosidade intrinseca IV = 0,80 dL/g foi determinado por: conexdo
de dados em torno de IV = 0,80 com uma coordenada ortogonal de linha reta;
determinando um tratamento de calor tempo a IV = 0,80 pela interpolaggo;
definindo o tempo como um tempo de etapa de policondensagdo em fase
s6lida de segundo estigio; e adigdo a policondensagdo em fase sélida de
primeiro estagio tempo e um tempo de etapa de aumento de temperatura ao
tempo de etapa de policondensagéio em fase solida de segundo estagio. O
tempo de etapa de cristalizagdo ndo foi incluido.

(Exemplo comparativo 9)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 13 foi realizado
exceto que na etapa de aumento de temperatura foi realizada no Exemplo 13.
Tabela 5 [V-A] mostra os resultados.

No caso deste exemplo , a etapa de aumento de temperatura a

A9
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235°C néo foi realizada, desse modo, o tempo para atingir IV = 0,80 dL/g foi
mais longo do que no caso do Exemplo 13.

(Exemplo 14) |

A pré-polimero foi produzido na mesma maneira como no
<Produgfio de Pré-polimero PET C> do Exemplo 13 exceto que quantidade de
ejeciio do Pré-polimero PET fundido na <Produgéo de Pré-polimero PET C>
do Exemplo 13 foi mudada para 100 kg/h.

Como um resultado, Pré-polimero Particulas PET C' cada um
tendo um forma de cilindro eliptico e proxima a uma forma obtida pela
ligagiio de colunas semicirculares para ambos terminais de um paralelepipedo
retangular substancial tendo um comprimento de 1,0 mm, uma largura de 1,6
mm, e uma espessura de 1,2 mm foram obtidos. Particulas C' teve uma
viscosidade intrinseca de 0,290 dL/g, uma concentragdo de grupo carboxila
terminal de 22 equivalente/ton, e uma quantidade de copolimerizagdo de
dietileno glicol de 2,0 % em mol, e tendo uma massa média de 23
mg/particula.

O mesmo tratamento como aquele <Tratamento de calor> do
Exemplo 13 foi realizado exceto que Pré-polimero Particulas PET C' foram
usados. Tabela 5 [V-A] mostra os resultados.

(Exemplo comparativo 10)

O mesmo prdcesso como aquele do Exemplo 14 foi realizado
exceto que na etapa de aumento de temperatura foi realizada no Exemplo 14.
Tabela 5 [V-A] mostra os resultados.

No caso deste exemplo , a etapa de aumento de temperatura a
235°C néo foi realizada, desse modo, o tempo para atingir IV = 0,80 dL/g foi
mais longo do que no caso do Exemplo 14. Deve ser observado que o tempo
para atingir IV = 0,80 dL/g foi estimado por: desenhando-ée uma linha reta
conectando os resultados das medicdes da viscosidade intrinseca a 16 horas e

32 horas ap6s o ponto de partida da etapa de Policondensagéo em fase sélida
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de segundo estégio; e extrapolando-se a linha a IV = 0,80.

(Exemplo comparativo 11)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 13 foi realizado
exceto que a temperatura para a etapa de aumento de temperatura no Exemplo
13 foi mudada a 220°C. Tabela 5 [V-A] mostra os resultados.

No caso deste exemplo , a diferenca de temperatura entre a
etapa de Policondensagio em fase solida de primeiro estigio e a etapa de
aumento de temperatura foi tdo pequena quanto 10°C e em conseqiiéncia néo
satisfez (Eq. 1), desse modo, o tempo para atingir IV = 0,80 dL/g foi mais
longo do que no caso do Exemplo 13.

(Exemplo comparativo 12)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 13 foi realizado
exceto que uma taxa de aumento de temperatura e o tempo para 0 aumento de
temperatura na etapa de aumento de temperatura no Exemplo 13 foram
ajustadas a 0,42°C/minuto e 60 minutos, respectivamente. Tabela 5 [V-A]
mostra os resultados.

No caso deste exemplo , 0 tempo para atingir 235°C excedeu
30 minutos, desse modo, o tempo para atingir [V = 0,80 dL/g foi mais longo
do que no caso do Exemplo 13.

(Exemplo 15)

<Produgdo de Pré-polimero PET D>

As particulas de Pré-polimero PET foram obtidas na mesma
maneira como no Exemplo 13 exceto os pontos seguintes: na <Produgdo de
Pré-polimero PET C> do Exemplo 13, a pasta a ser preparada no tanqﬁe de
preparagio da pasta foi mudada para pasta contendo acido tereftalico, dcido
isoftalico, e etileno glicol em uma razdo molar de 0,97 : 0,03 : 1,5 e contendo
titanato de tetra-n-butila em uma quantidade em termos de um 4tomo de
titanio de 8 ppm de massa com respeito a PET a ser obtidos, a pressdo no

primeiro tanque de reagdo de policondensagdo por fusdo foi mudada a 3,8
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kPaA, a temperatura e a pressio em cada um do segundo e terceiro tanque de
reagio de policondensagéio por fusdo foram mudados a 275°C e 3,8 kPaA,
respectivamente, a placa de matriz foi mudada para um tendo dez orificios de
matriz, e a quantidade de ejegéo do poliéster fundido foi mudado a 78 kg/h.
Como um resultado, como particulas de Pré-polimero PET D cada uma tendo
um forma de cilindro eliptico ¢ proxima a uma forma obtida pela ligagéo de
colunas semicirculares para ambos terminais de um paralelepipedo retangular
substancial tendo um comprimento de 1,0 mm, uma largura de 1,0 mm, e uma
espessura de 0,7 mm foram obtidos. As particulas tiveram uma viscosidade
intrinseca de 0,323 dL/g, uma concentragio de grupo carboxila terminal de 26
equivalente/ton, e uma quantidade de copolimerizagio de 4cido isoftalico e
uma quantidade de copolimerizagdo de dietileno glicol de 2,9 % em mol e 2,2
% em mol, respectivamente, e tendo uma massa média de 1,4 mg/particula. A
seguir, as particulas de Pré-polimero PET D sdo referidas como "Pré-polimero
D"

<Tratamento de calor>

A <tratamento de calor> foi realizado na mesma maneira
como no Exemplo 13 exceto que: a amostra foi mudada para Pré-polimero D
descrito acima; condicdes para a etapa de Policondensagdo em fase sélida de
primeiro estdgio, a etapa de aumento de temperatura, ¢ a etapa de
Policondensagdo em fase sélida de segundo estagio foram mudadas como
mostrado na Tabela 5 [V-B]; e os pontos de tempo em que a amostra para
medicio de viscosidade intrinseca foi coletada na etapa de Policondensagdo
em fase solida de segundo estagio foram mudados a pontos de tempo de 16
horas e 32 horas ap6s o ponto de partida da etapa.

A amostra apés o tratamento de cristalizagdo teve uma
viscosidade intrinseca de 0,331 dL/g. Tabela 5 [V-B] mostra condi¢des do
tratamento de calor e os resultados das medigdes.

(Exemplo comparativo 13)
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O mesmo processo como aquele do Exemplo 15 foi realizado
exceto que na etapa de aumento de temperatura foi realizada em Exemplo 15.
Tabela 5 [V-B] mostra os resultados.

No caso deste exemplo , a etapa de aumento de temperatura a
225°C ndo foi realizada, desse modo, o tempo para atingir IV = 0,80 dL/g foi
mais longo do que no caso do Exemplo 15.

(Exemplo 16)

O <tratamento de calor> foi realizado na mesma maneira
como no Exemplo 15 exceto que: condi¢Bes para o primeiro e etapa de
Policondensagio em fase solida de segundo estagio no Exemplo 15 foram
mudadas como mostrado na Tabela 5 [V-C]; e o ponto de tempo em que a
amostra para medigio de viscosidade intrinseca foi coletada na etapa de
Policondensagio em fase solida de segundo estigio no Exemplo 15 foi
mudada para o ponto de tempo de 24 horas apés o ponto de partida da etapa.
Tabela 5 [V-C] mostra os resultados.

Na tabela, o tempo para atingir a viscosidade intrinseca IV =
0,70 dL/g foi determinado por: dados conectados a 24 horas e dados
imediatamente antes dos dados com uma coordenada ortogonal de linha reta;
determinando um tratamento de calor tempo a IV = 0,70 pela interpolagéo;
definindo o tempo como um tempo de etapa de policondensagdo em fase
solida de segundo estagio; e adigdo ao tempo de policondensagfo em fase
sélida de primeiro estagio e um tempo de etapa de aumento de temperatura ao
tempo de etapa de policondensagfio em fase solida de segundo estagio. O
tempo de etapa de cristalizago no foi incluido.

(Exemplo comparativo 14)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 16 foi realizado
exceto que na etapa de aumento de temperatura foi realizada no Exemplo 16.
Tabela 5 [V-C] mostra os resultados.

No caso deste exemplo , a etapa de aumento de temperatura a
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235°C ndo foi realizada, desse modo, o tempo para atingir IV = 0,70 dL/g foi
mais longo do que no caso do Exemplo 16.

(Exemplo 17)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 16 foi realizado
exceto que condigBes para a etapa de Policondensagdo em fase solida de
primeiro estagio no Exemplo 16 foram mudadas como mostrado na Tabela 5
[V-C]. Tabela 5 [V-C] mostra os resultados.

(Exemplo comparativo 15)

O mesmo processo como aquele do Exemplo 17 foi realizado
exceto que na etapa de aumento de temperatura foi realizada no Exemplo 17.
Tabela 5 [V-C] mostra os resultados.

No caso deste exemplo, a etapa de aumento de temperatura a
235°C ndo foi realizada, desse modo, o tempo para atingir IV = 0,70 dL/g foi

mais longo do que no caso do Exemplo 17.
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(Exemplo 18)

<Teste de fusdo>

Para investigar a propriedade da fusio de Particulas PET apos
a tratamento de calor, Particulas PET ap6s o desempenho da etapa de
aumento de temperatura do Exemplo 13 (a seguir, referido como "Particulas
C ap6s Etapa de aumento de temperatura "} foram submetidas a um teste de
fusiio com um aparelho de teste de fusdo mostrado na Fig. 10 no estado onde
um carregamento foi aplicado & particulas.

A seguir, o aparelho de teste de fusdo sera descrito.

No aparelho de teste de fusfo mostrado na Fig. 10, uma
amostra & isolada dentro de um tubo de tratamento de calor (21) feito de vidro
e tendo uma porcéio de carregamento de amostra com um didmetro interno de
14 mm. O nitrogénio aquecido por dleo carregado em um banho de dleo (25)
& introduzido dentro de um tubo de tratamento de calor (21) por intermédio do
medidor e fluxo de gas (22), um tubo de introdugéo de nitrogénio (23), e um
tubo de pré-aquecimento de nitrogénio (24). O nitrogénio introduzido €
dispersado por uma placa de dispersdo (26) em uma porgio inferior do tubo
de tratamento de calor (21), e ¢ retornada em um fluxo ascendente tendo uma
velocidade linear substancialmente uniforme no tubo de tratamento de calor
(21) para passar através de uma camada de amostra (27). Nitrogénio que
passou através de camada de amostra (27) ¢ submetido a exaustfo de uma
porta de purgago de gés (29) para fora do tubo de tratamento de calor (21)
por intermédio de um filtro (28) na porgio superior do tubo de tratamento de
calor (21). Aqui, foi confirmado que a temperatura da amostra no tubo de
tratamento de calor (21) foi igual & temperatura do ¢leo em banho de dleo
carregando-se previamente uma outra amostra Do tubo e medindo a
temperatura de outra amostra com uma escala de temperatura fornecida como
uma termoligagdo. Em adi¢do, uma coluna de suporte oca inoxidavel (31)

pode ser montada na camada de amostra (27) através de uma gaze de metal
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inoxidével (30). Em adigfo, uma base (33) em que um cone deve ser montado
usando um pino (32) pode ser fixado & coluna de suporte (31) (a massa de
coluna de suporte (31) € 80 g, e o total da massa do pino (32) e a base (33) ¢
42 g).

8 g de Particulas C ap6s Etapa de aumento de temperatura
como uma amostra foram carregadas dentro do tubo de tratamento de calor
(21) e gaze de metal inoxidével (30) e a coluna de suporte (31) foram

montadas no tubo. Apés o que, o ar no tubo foi substituido por nitrogénio

.circulando no tubo. Apés o que, a taxa de fluxo de nitrogénio no tubo de

tratamento de calor (21) foi ajustado com o medidor de fluxo de gés (22) de
modo que a velocidade linear superficial de nitrogénio (o termo "velocidade
linear superficial " como usado neste refere-se a velocidade linear superficial
na porgiio de camada de amostra (o mesmo mantém-se fiel pela seguinte
descriggo)) deve ser 0,40 m/segundo a 230°C. Entdo, o aparelho de teste de
fusdo foi imersa em banho de 6leo (25) ajustado a 235°C. A temperatura de
camada de amostra foi ajustada a 235°C para manter a imersdo por 10
minutos. Apés o que, a temperatura do 6leo mudou no banho de 6leo (25) foi
reduzido a 230°C durante 10 minutos. O ponto de tempo ¢ definido como o
ponto de partida do teste de fusdo a 230°C. Uma carga a ser aplicada a
camada da amostra (27) foi apenas uma carga correspondente a uma massa de
coluna de suporte (30) (80 g de peso) por um periodo de tempo de 1 hora a
partir do ponto de partida. 1 hora ap6s o ponto de partida, o pino (32) e a base
(33) foram ligados a coluna de suporte (30) de modo que a carga sera aplicada
4 amostra deve ser 122 g de peso. 1,5 horas apos o ponto de partida, um cone
foi montado na base (33) de modo que a carga deve ser 160 g de peso. Apos o
que, a carga foi aumentada a 196 g de peso, 231 g de peso, 265 g de peso, 298
g de peso, e 330 g de peso a cada 0,5 hora, e foi 1,039 g de peso por um
periodo de tempo comegando no ponto de tempo de 4,5 horas apés o ponto de

partida e finalizando em um ponto de tempo de S5 horas apos o ponto de
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partida. 5 horas apds o ponto de partida, o aparelho de teste de fusdo foi
erguido a partir de banho de dleo, e foi deixado em repouso para esfriar por

10 minutos. Apds o que, a circulaggo de nitrogénio foi interrompida, e o cone

(incluindo a coluna de suporte, o pino, e a base) foi removido. A amostra foi

extraida em uma peneira tendo uma abertura de 2,0 mm, e foi silenciosamente
classificada, pelo qual uma razdo de fusdo (razdo de massa da amostra na
peneira ) foi medida.

A razdo de fusdo foi de 0,4 % em massa. O resultado mostra

que a amostra foi excelente na resisténcia na fusdo a 230°C sob uma carga.

(Exemplo 19)

<Teste de fusdo™>

O mesmo processo como aquele do Exemplo 18 foi realizado
exceto nos pontos seguintes: no Exemplo 18, a amostra foi mudada a
Particulas PET apos o desempenho da etapa de aumento de temperatura do
Exemplo 16, a taxa de fluxo de nitrogénio foi ajustada com o medidor de
fluxo (22) de modo que a velocidade linear superficial deve ser 0,40
m/segundo a 215°C, a temperatura pelo qual o banho de 6leo (25) ajustado a
235°C foi reduzido durante 10 minutos foi mudado a 215°C, e o ponto de
tempo foi definido como o ponto de partida de um teste de resisténcia de
fuséio a 215°C.

A razio de fusdo foi de 11 % em massa.

(Exemplo 20)

Os aumentos na etapa de aumento de temperatura foram
realizados na mesma maneira como no Exemplo 16 exceto que um tempo
para a etapa de Policondensagio em fase sélida de primeiro estagio foi
mudada a 4 horas. O resultante de Particulas PET teve uma viscosidade
intrinseca de 0,476 dL/g.

<Teste de fusdo>

O mesmo processo como aquele do Exemplo 19 foi realizado

i
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exceto que a amostra no Exemplo 19 foi mudada & Particulas PET acima
tendo uma viscosidade intrinseca de 0,476 dL/g.

A raz#o de fusio foi de 0,3 % em massa. O resultado mostra
que a amostra foi mais excelente na resisténcia da fusdo do que na amostra
usada no Exemplo 19.

(Exemplo 21)

Pré-polimero D descrito no Exemplo 15 foi submetido a um tal
teste de tratamento de calor que o tratamento de calor do pré-polimero no
estado sélido foi realizado continuamente. Que €, Pré-polimero D foi
continuamente fornecido a um tipo de misturas perfeitas tipo de leito
fluidizado. O pré-polimero foi submetido a um primeiro estagio de tratamento
de cristalizacdo (Etapa de cristalizagdo) sob uma atmosfera de ar tendo uma
velocidade linear superficial de 3,2 m/segundo e uma temperatura de 120°C
por um tempo de residéncia médio de 60 minutos, e foi continuamente
descarregada. A amostra resultante foi continuamente fornecida para um leito
fluidizado tendo uma propriedade de fluxo de tamp&o por intermédio de um
tubo de transferéncia. A amostra foi submetida a um segundo estagio de
tratamento de cristalizagdo (Etapa de cristalizagdo) sob uma atmosfera de
nitrogénio tendo uma velocidade linear superficial de 1,3 m/segundo e uma
temperatura de 180°C por um tempo de residéncia médio de 15 minutos, e foi
continuamente descarregada. A amostra resultante foi continuamente
fornecida para um leito médvel por intermédio de um tubo de transferéncia. A
amostra foi submetida a um tratamento de policondensaco em fase sélida de
primeiro estigio (etapa de Policondensagéo em fase sélida de primeiro estagio
sob uma atmosfera de nitrogénio tendo uma temperatura de 210°C por um
tempo de residéncia médio de 120 minutos, e foi continuamente descarregada.
A amostra resultante foi deixado em repouso para esfriar sob uma atmosfera
de nitrogénio uma vez. A amostra apés o esfriamento teve uma viscosidade

intrinseca de 0,347 dL/g.
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A amostra que foi deixada repousar para esfriar uma vez foi
continuamente fornecida para um tipo de misturas perfeitas tipo de leito
fluidizado. A temperatura da amostra foi aumentada novamente sob uma
atmosfera de ar tendo uma velocidade linear superficial de 3,2 m/segundo e
uma temperatura de 180°C por um tempo de residéncia médio de 10 minutos,
¢ a amostra foi continuamente descarregada. A amostra resultante foi
continuamente fornecida para um leito fluidizado tendo uma propriedade de
fluxo de tamp#o por intermédio de um tubo de transferéncia. A amostra foi
submetida a um tratamento de aumento de temperatura (etapa de aumento de
temperatura) sob uma atmosfera de nitrogénio tendo uma velocidade linear
superficial de 1,6 m/segundo e uma temperatura de 240°C por um tempo de
residéncia médio de 15 minutos, e foi continuamente descarregada. A amostra
imediatamente na frente da saida da etapa de aumento de temperatura teve
uma temperatura de 232°C. A amostra resultante foi continuamente fornecida
para um leito mével por intermédio de um tubo de transferéncia. A amostra
foi submetida a um tratamento de policondensagfo em fase sélida de segundo
estagio sob uma atmosfera de nitrogénio tendo uma temperatura de 215°C por
um tempo de residéncia médio de 14 horas, e foi continuamente
descarregada.

A amostra resultante foi deixada em repouso para esfriar sob
uma atmosfera de nitrogénio. A amostra apés o esfriamento teve uma
viscosidade intrinseca de 0,737 dL/g.

(Exemplo 22)

No Exemplo 21, a amostra foi coletada na saida da etapa de
aumento de temperatura. A amostra teve uma viscosidade intrinseca de 0,386
dL/g. 30 g da amostra foram carregadas dentro do tubo de tratamento de calor
(1) do aparelho de tratamento de calor mostrado na Fig. 9 a partir da porgéo
de abertura da ramifica¢fo (10), e o ar no tubo foi substituido por nitrogénio

circulando no tubo. Apds o que, a taxa de fluxo de nitrogénio no tubo de
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tratamento de calor (1) foi ajustado com o medidor de fluxo de gas (2) de
modo que a velocidade linear superficial de nitrogénio deve ser 0,30
m/segundo a 210°C. Entfo, o aparelho de tratamento de calor foi mergulhado
no primeiro banho de 6leo (5) ajustado a 212°C. O ponto de tempo € definido
como o ponto de partida de policondensagdo em fase sélida de segundo
estagio a 210°C. A amostra para medicdo de viscosidade intrinseca foi
coletada a partir da porgéo de abertura da ramificagdo (10) em um ponto de
tempo a cada 32 horas e 64 horas apds o ponto de partida da policondensagio
em fase solida de segundo estégio.

As viscosidades intrinsecas da amostra foram 0,741 dL/g e
0,853 dL/g, respectivamente. Em adigdo, o periodos de tempo para as
viscosidades intrinsecas atingirem 0,70 dL/g e 0,80 dL/g foi 30,6 horas e 51,1
horas, respectivamente.

Deve ser observado que, neste exemplo, a etapa de
Policondensagdo em fase solida de primeiro estagio e a etapa de aumento de
temperatura foram realizadas no leito moével continuo a 210°C e um leito
mével continuo a 232°C, respectivamente, e a etapa de Policondensa¢fo em
fase solida de segundo estagio foi realizada no leito fixo de grupo a 210°C.

(Exemplo comparativo 16)

No Exemplo 21, apds o tratamento de policondensagdo em
fase solida de primeiro estagio, a amostra foi deixada em repouso para esfriar
sob uma atmosfera de nitrogénio antes de ser coletado. A amostra teve uma
viscosidade intrinseca de 0,347 dL/g. A tratamento de calor fo1 realizado na
mesma maneira como no Exemplo 22 exceto que a amostra mencionada
acima foi usada, e a amostra para medi¢do de viscosidade intrinseca foi
coletado.

As viscosidades intrinsecas da amostra foram 0,681 dL/g e
0,777 dL/g, respectivamente. Em adi¢fio, os periodos de tempo para as

viscosidades intrinsecas atingirem 0,70 dL/g e 0,80 dL/g foi 40,3 horas e 73,7
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horas, respectivamente.

Neste exemplo comparativo, na etapa de aumento de
temperatura foi realizada, com uma resultado que a taxa de reagdo de
policondensagéo em fase s6lida foi menor do que no Exemplo 22.

Deve ser observado que, neste exemplo, a etapa de
Policondensagiio em fase slida de primeiro estagio foi realizada no leito
mével continuo a 210°C, na etapa de aumento de temperatura foi realizada, e
a etapa de Policondensagdo em fase s6lida de segundo estagio foi realizada no
leito fixo de grupo a 210°C.

O presente pedido foi feito para reivindicar a prioridade com
base em cada Pedido de Patente Japonés No. 2005-273293 depositado no
vigésimo primeiro dia de Setembro, 2005, Pedido de Patente Japonés No.
2005-253286 depositado no primeiro dia de Setembro, 2005, Pedido de
Patente Japonés No. 2005-259383 depositado no sétimo dia de Setembro,
2005, e Pedido de Patente Japonés No. 2006-129284 depositado no oitavo dia
de Maio, 2006, e os pedidos de patentes acima sdo incorporados neste por

referéncia.
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REIVINDICACOES

1. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster para a realizagdo da policondensacfio continua em fase solida das
particulas de poliéster, caracterizado pelo fato de que compreende:

(1) um primeiro leito fluidizado;

(2) um primeiro leito mével;

(3) um segundo leito fluidizado e

(4) um segundo leito moével na ordem estabelecida ao longo de
um fluxo das particulas,

em que o segundo Jeito mével tem uma capacidade duas vezes
ou mais tdo grande quanto uma capacidade do primeiro leito movel.

2. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o
primeiro leito fluidizado compreende uma regido de leito fluidizado tendo
propriedade de mistura perfeita e colocado em um lado a montante e uma
regido de leito fluidizado tendo propriedade de fluxo de tampio e colocado
em um lado a jusante.

3. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com a rejvindicagdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que
o segundo leito fluidizado compreende um leito fluidizado tendo propriedade
de fluxo de tampéo.

4. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de 1 a 3,
caracterizado pelo fato de que o primeiro leito moével e/ou o segundo leito
mével como um trajeto de circulagdo do gés inerte e uma porgdo inferior e
uma porgdo superior do leito mével compreende uma entrada de gas e uma
saida de gas, respectivamente.

5. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de

poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de 1 a 4,
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caracterizado pelo fato de que o primeiro leito mével e/ou o segundo leito
mo6vel compreende regides multiplas divididas em diregSes ascendentes e
descendentes e uma porg¢io inferior e uma porgdo superior de cada regifio tem
uma entrada de gas e uma saida de gés, respectivamente.

6. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1 a 4,
caracterizado pelo fato de que o primeiro leito mével e/ou o segundo leito
mo6vel compreende regides multiplas divididas em diregOes ascendentes e
descendentes, e cada regido tem a entrada de gas e uma saida de gés em sua
direcdo transversal.

7. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de 4 a 6,
caracterizado pelo fato de que um trajeto de circulagdo do gas inerte tem um
mecanismo por intermédio do qual matéria orgénica e/ou dgua no gas séo
removidas.

8. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 4 a 6,
caracterizado pelo fato de que um trajeto de circulagéo do gés inerte tem um
mecanismo por intermédio do qual matéria orgénica e/ou dgua no gis é
recuperada por ser condensada.

9. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de 4 a 6,
caracterizado pelo fato de que um trajeto de circulagéo do gas inerte tem um
mecanismo por intermédio do qual matéria organica no gés ¢ queimada e um
mecanismo por intermédio do qual a 4gua no gas ¢ absorvida na ordem
estabelecida.

10. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de 4 a 6,

caracterizado pelo fato de que um trajeto de circulacfo do gas inerte tem um
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mecanismo por intermédio do qual matéria orgénica e/ou dgua no gas ¢
recuperada por ser condensada, um mecanismo por intermédio do qual
matéria organica no gas é queimada, e um mecanismo por intermédio do qual
a agua no gas é absorvida na ordem estabelecida.
| 11. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de

poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 4 a 10,
caracterizado pelo fato de que o primeiro leito mével e/ou o segundo leito
movel tem um trajeto de circulagdo do gas inerte e regides multiplas divididas
em diregBes ascendentes e descendentes, pelo menos um trajeto de circulagio
do gas inerte que circula em uma regido superior tem um mecanismo por
intermédio do qual matéria orgénica e/ou dgua no gas € recuperada por ser
condensada e pelo menos um trajeto de circulagdo do gés inerte que circula
em uma regio inferior tem um mecanismo por intermédio do qual matéria
orgAnica no gas é queimada e um mecanismo por intermédio do qual a 4gua
no gas ¢ absorvida na ordem estabelecida.

12. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 8, 10 e 11,
caracterizado pelo fato de que ainda compreende um mecanismo por
intermédio do qual matéria orgénica condensada e recuperada a partir do gés
inerte € usada como parte de materiais brutos para a produgfo das particulas
de poliéster.

13. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de
poliéster de acordo com a reivindicacdio 1, caracterizado pelo fato de que o
primeiro leito fluidizado € usado como uma etapa de cristalizagdo, o primeiro
e o segundo leitos moéveis sfo, cada uma, usados como uma etapa de
policondensagéo em fase sélida e o segundo leito fluidizado é usado como
uma etapa de aquecimento rapido.

14. Aparelho para um tratamento térmico de particulas de

poliéster de acordo com a reivindicagfio 13, caracterizado pelo fato de que o

JEy
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segundo leito movel tem uma temperatura mais alta do que a temperatura do
primeiro leito mdovel em 15°C ou mais e a temperatura do segundo leito
mével € igual a ou menor do que 250°C.

15. Método de policondensacio em fase sélida de multi-
estdgios para particulas de poliéster, caracterizado pelo fato de que
compreende:

realizar a policondensagdo em fase sélida de particulas de
poliéster que tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 a 0,40 dL/g no primeiro
leito mével do aparelho de tratamento térmico de acordo com a reivindicagdo
1 até uma viscosidade intrinseca aumentar de 0,03 a 0,10 dL/g e

realizar a policondensacdo em fase sélida adicional das
particulas de poliéster no segundo leito mével do aparelho até uma
viscosidade intrinseca tornar-se igual a ou maior do que 0,70 dL/g.

16. Método de policondensaciio em fase sdlida de multi-
estagios para particulas de poliéster de acordo com a reivindicagdo 15,
caracterizado pelo fato de que ainda compreende:

parte de condensagio e recuperagdo ou totalidade de matéria
orgénica como o sub-produto da policondensagdo em fase sélida; e

usar a matéria orgdnica recuperada como parte de materiais
brutos para a producdo das particulas de poliéster.

17. Método de produgdo de um poliéster, caracterizado pelo
fato de que compreende realizar um tratamento térmico de um pré-polimero
de poliéster que tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 dL/g ou mais e 0,40
dL/g ou menos em um estado solido para aumentar a viscosidade intrinseca
do pré-polimero de poliéster por 0,50 dLL/g ou mais para obter o poliéster,

em que o tratamento térmico ¢ dividido em n estigios e as
seguintes condigdes sdo satisfeitas:

(1) a temperatura (Tj) em um estdgio j-ésimo do tratamento

térmico é de 190°C ou mais alto e 230°C ou menor e um valor para um

JE%
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aumento na viscosidade intrinseca no estdgio j-ésimo € de 0,03 dL/g ou mais;
(2) pelo menos uma combinagio do estdgio j-ésimo e um
estagio k-ésimo do tratamento térmico em que a temperatura (Tj (°C)) no
estagio j-ésimo e a temperatura (Tk (°C)) no estagio k-ésimo que satisfaz o
seguinte (Eq. 1a) estd presente:
(Eq. 1a) Tj+15<Tk=<245;

(3) uma diferenga entre uma viscosidade intrinseca na

finaliza¢do do estdgio j-ésimo e uma viscosidade intrinseca na iniciagéo do
estagio k-ésimo na combinagéo do estagio j-ésimo e do estagio k-ésimo é de
0,10 dL/g ou menos e

(4) n representa um nGmero inteiro de 2 ou mais ¢ j e k
representam nimeros inteiros que satisfazem 1<j<k<n.

18. Método de producfio de um poliéster de acordo com a
reivindicacdo 17, caracterizado pelo fato de que um estdgio c-ésimo que
envolve cristalizagdo do poliéster estd presente antes do estdgio j-ésimo e a
temperatura (Tca (°C)) no estdgio c-ésimo satisfaz os seguintes (Eq. 2a):

(Eq. 2a) 100<Tca<200.

19. Método de produgfio de um poliéster de acordo com a
reivindicagfo 18, caracterizado pelo fato de que o estagio c-ésimo € realizado
em um leito fluidizado.

20. Método de produgfio de um poliéster de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes de 17 a 19, caracterizado pelo fato de que
um estagio h-ésimo estd presente entre o estdgio j-€simo e o estagio k-ésimo e
a temperatura (Tha (°C)) no estagio h-ésimo satisfaz os seguintes (Eq. 3a):

(Eq. 3a) Tk<Tha<250.

21. Método de producdo de um poliéster de acordo com a
reivindicagfo 20, caracterizado pelo fato de que o estdgio h-ésimo & realizado
em um leito fluidizado.

22. Método de produgdo de um poliéster de acordo com
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qualquer uma das reivindicagSes 17 a 21, caracterizado pelo fato de que o
tratamento térmico ¢ continuamente realizado.

23. Método de produgio de um poliéster de acordo com
qualquer uma das reivindicagBes de 17 a 22, caracterizado pelo fato de que o
estagio j-ésimo e/ou o estigio k-€simo € realizado em um leito mével
continuo.

24. Método de produgdo de um poliéster de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 17 a 23, caracterizado pelo fato de que o pré-
polimero de poliéster tem um diémetro de particula médio de 0,5 mm ou mais
e 3,0 mm ou menos.

25. Método de produgfo de um poliéster de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes de 17 a 24, caracterizado pelo fato de que o
pré-polimero de poliéster tem uma concentragdo de grupo carboxila terminal
de 100 equivalentes/0,907 t ou menos.

26. Método de produ¢dio de um poliéster de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes de 17 a 25, caracterizado pelo fato de que o
poliéster compreende um composto de titanio.

27. Método de produgdo de um poliéster, caracterizado pelo
fato de que compreende realizar um tratamento térmico de um pré-polimero
de poliéster que tem uma viscosidade intrinseca de 0,18 dL/g ou mais e 0,40
dL/g ou menos em um estado sélido para aumentar a viscosidade intrinseca
do pré-polimero de poliéster por 0,50 dL/g ou mais para obter o poliéster, em
que:

o tratamento térmico inclui todos de um primeiro estdgio de
cristalizacio do pré-polimero de poliéster em uma temperatura Tla (°C), um
segundo estégio de realizar a policondensagfo em fase solida do pré-polimero
de poliéster cristalizado em uma temperatura T2a (°C), um terceiro estigio de
aumentar a temperatura do produto obtido no segundo estigio a uma

temperatura T3a (°C) e um quarto estdgio de realizar a policondensagdo em
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fase sélida do produto obtido no terceiro estdgio em uma temperatura T4a
(°C) na ordem estabelecida;

um valor para um aumento na viscosidade intrinseca no
segundo estagio ¢ de 0,03 dL/g ou mais;

uma diferenga entre uma viscosidade intrinseca na finalizagfo
do segundo estagio ¢ uma viscosidade intrinseca na iniciagdo do quarto
estagio é de 0,10 dL/g ou menos e

as temperaturas Tla, T2a, T3a e T4a (°C) que satisfaz o
seguinte (Eq. 4a) a (Eq. 7a):

(Eq. 4a)  100<T1a<200;

(Eq. 5a)  190<T2a<230;

(Eq. 6a)  T4a<T3a<250e
(Eq. 7a) T2a+15<T4a<245.

28. Método de produgdo de um tereftalato de polietileno,
caracterizado pelo fato de que compreende realizar um tratamento térmico de
um pré-polimero de tereftalato de polietileno que tem uma viscosidade
intrinseca de 0,18 dL/g ou mais e 0,40 dL/g ou menos em um estado sélido
fornece um tereftalato de polietileno que tem uma viscosidade intrinseca de
0,70 dL/g ou mais,

em que o tratamento térmico inclui (1) uma etapa de
policondensaco em fase sélida de primeiro estagio e (2) uma etapa de
policondensacdo em fase sélida de segundo estigio abaixo da ordem
estabelecida:

(1) etapa de policondensagfo em fase sélida de primeiro
estagio;

uma etapa de tratamento do pré-polimero de tereftalato de
polietileno com calor em uma temperatura (T1b) de 200°C ou mais alto e
225°C ou menor sob uma atmosfera de gas inerte ou pressdo reduzida por um

tempo de residéncia médio de 0,5 hora ou mais e 10 horas ou menos de modo
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que um valor para um aumento na viscosidade intrinseca do pré-polimero é de
0,03 dL/g ou mais e

(2) etapa de policondensacdo em fase sélida de segundo
estdgio;

uma etapa de tratamento da pré-polimero apds a etapa de
policondensagdo em fase sélida de primeiro estdgio com calor em uma
temperatura (T2b) de 215°C ou mais alto e 240°C ou menor sob uma
atmosfera de gas inerte ou pressdo reduzida por um tempo de residéncia
médio de 2 horas ou mais,

contanto que as temperaturas T1b (°C) e T2b (°C) que satisfaz
o seguinte (Eq. 1b):

Tib+15<T2b (Eq. 1b).

29. Método de produgdio de um tereftalato de polietileno de
acordo com a reivindicagdo 28, caracterizado pelo fato de que uma etapa de
cristalizacio de parte do pré-polimero de tereftalato de polietileno pelo
tratamento do pré-polimero com calor em uma temperatura (Tcb) de 140°C
ou mais alto e 200°C ou menor ¢ fornecido antes da etapa de policondensag&o
em fase solida de primeiro estagio.

30. Método de produgdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com a reivindicagdo 28 ou 29, caracterizado pelo fato de que o
tratamento térmico ainda inclui uma etapa (etapa de aumento de temperatura)
de aumentar a temperatura do pré-polimero ap6s a etapa de policondensacgo
em fase sdlida de primeiro estagio sob a condigdo de temperatura (Thb) de
T1b (°C) ou mais alto e 250°C ou menor e sob uma atmosfera de gés inerte ou
pressdo reduzida por um tempo de residéncia médio de 30 minutos ou menos
entre a etapa de policondensac@io em fase solida de primeiro estagio e a etapa
de policondensagéo em fase solida de segundo estagio.

31. Método de produgfio um tereftalato de polietileno de

acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 28 a 30, caracterizado pelo
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fato de que o tratamento térmico no estado sélido é continuamente realizado.

32. Método de produgdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 28 a 31, caracterizado pelo
fato de que a etapa de policondensagfio em fase sélida de primeiro estagio
e/ou a etapa de policondensagio em fase solida de segundo estdgio € realizada
em um leito moével continuo.

33. Método de producdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindica¢des de 29 a 32, caracterizado pelo
fato de que a etapa de éristalizac;ﬁo é realizada em um leito fluidizado.

34. Método de produgfio de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 30 a 33, caracterizado pelo
fato de que a etapa de aumento de temperatura € realizada em um leito
fluidizado.

35. Método de produgio de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 28 a 34, caracterizado pelo
fato de que o pré-polimero de tereftalato de polietileno tem um diédmetro de
particula médio de 0,5 mm ou mais e 3,0 mm ou menos.

36. Método de produgio de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes 28 a 35, caracterizado pelo fato
de que o pré-polimero de tereftalato de polietileno tem uma concentragdo de
grupo carboxila terminal de 100 equivalentes/0,907 t ou menos. |

37. Método de produgdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 28 a 36, caracterizado pelo
fato de que o tereftalato de polietileno compreende um composto de titanio.

38. Método de produgdo de um tereftalato de polietileno,
caracterizado pelo fato de que compreende realizar um tratamento térmico de
um pré-polimero de tereftalato de polietileno que tem uma viscosidade
intrinseca de 0,18 dL/g ou mais e 0,40 dL/g ou menos em um estado sélido

para fornecer uma viscosidade intrinseca de 0,70 dL/g ou mais,

143



10

15

20

25

10

em que o tratamento térmico no estado sélido compreende
uma etapa de policondensagdo em fase solida de primeiro estigio, uma etapa
de aumento de temperatura e uma etapa de policondensaggio em fase solida de
segundo estdgio na ordem estabelecida e as etapas respectivas que satisfazem
as seguintes condigdes (1) a (3): |

(1) a etapa de policondensacéo em fase solida de primeiro
estdgio é uma etapa de tratamento do pré-polimero de tereftalato de
polietileno com calor sob uma atmosfera de gés inerte ou pressdo reduzida e a
temperatura (T1c) do tratamento térmico é de 190°C ou mais alto e 225°C ou
menor;

(2) a etapa de aumento de temperatura ¢ uma etapa de
aumentar a temperatura do pré-polimero de tereftalato de polietileno apds a

etapa de policondensagdo em fase solida de primeiro estagio sob uma
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atmosfera de gés inerte ou pressdo reduzida de uma temperatura igual a ou

menor do que a temperatura (Tlc) do tratamento térmico da etapa de
policondensagdo em fase s6lida de primeiro estagio a uma temperatura (T2c),
a temperatura do pré-polimero de tereftalato de polietileno € aumentada a
partir de uma temperatura Tlc (°C) a (Tlc + 15)°C dentro de 30 minutos e as
temperaturas T1c (°C) e T2¢ (°C) que satisfaz o seguinte (Eq. Ic) e (Eq. 2¢):
T1ct+15<T2c (Eq. lc)e
205°C<T2c<240°C (Eqg. 2c) e

(3) a etapa de policondensagio em fase solida de segundo
estdgio € uma etapa de tratamento do pré-polimero de tereftalato de
polietileno apds a etapa de policondensagdo em fase solida de primeiro
estagio e a etapa de aumento de temperatura com calor sob uma atmosfera de
gés inerte ou pressdo reduzida e a temperatura (T3¢) do tratamento térmico ¢
de 190°C ou mais alto e 240°C ou menor.

39. Método de produciio de um tereftalato de polietileno de

acordo com a reivindicagfo 38, caracterizado pelo fato de que o tratamento
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térmico ainda inclui uma etapa de cristalizacdo antes da etapa de
policondensagdo em fase sélida de primeiro estagio e a etapa de cristalizagdo
compreende uma etapa de tratamento do pré-polimero de tereftalato de
polietileno com calor em uma temperatura (Tx) de 110°C ou mais alto e
200°C ou menor.

40. Método de produgdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com a reivindica¢do 38 ou 39, caracterizado pelo fato de que o pré-
polimero de tereftalato de polietileno a ser submetido a etapa de
policondensagdo em fase sélida de segundo estigio tem uma viscosidade
intrinseca de 0,35 dL/g ou mais.

41. Método de produgdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 38 a 40, caracterizado pelo
fato de que o tratamento térmico no estado solido é continuamente realizado.

42. Método de producdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagSes de 38 a 41, caracterizado pelo
fato de que a etapa de policondensacdio em fase solida de primeiro estagio
e/ou a etapa de policondensagdo em fase solida de segundo estagio € realizada
em um leito mével continuo.

43. Método de producgio de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindica¢des de 39 a 42, caracterizado pelo
fato de que a etapa de cristalizag8o € realizada em um leito fluidizado.

44. Método de produgfio de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 38 a 43, caracterizado pelo
fato de que a etapa de aumento de temperatura é realizada em um leito
fluidizado.

45. Método de producdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 38 a 44, caracterizado pelo
fato de que o pré-polimero de tereftalato de polietileno ¢ compreendido de

particulas que tem uma massa média de 0,1 mg/particula ou mais e 30
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mg/particula ou menos.

46. Método de produgdo de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 38 a 45, caracterizado pelo
fato de que o pré-polimero de tereftalato de polietileno tem uma concentragéo
de grupo carboxila terminal de 100 equivalentes/0,907 t ou menos.

47. Método de produgfio de um tereftalato de polietileno de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 38 a 46, caracterizado pelo

fato de que o tereftalato de polietileno compreende um composto de titdnio.
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RESUMO

“APARELHO PARA UM TRATAMENTO TERMICO DE PARTICULAS
DE POLIESTER, E, METODOS DE POLICONDENSACAO EM FASE
SOLIDA DE MULTI-ESTAGIOS PARA PARTICULAS DE POLIESTER,
E DE PRODUCAO DE UM POLIESTER, E DE UM TEREFTALATO DE
POLIETILENO”

Um aparelho para o tratamento térmico de particulas de
poliéster caracterizado por compreender 1) um primeiro leito fluidizado, 2)
um primeiro leito mével, 3) um seguhdo leito fluidizado e 4) um segundo
leito mével que séo dispostos nesta ordem ao longo do fluxo das particulas, o
segundo leito mével tendo uma capacidade de pelo menos duas vezes a

capacidade do primeiro leito mével.
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