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Iéradimo objektas yra latentingje Silumoje kristalizuoti poliesteriai ir kopoliesteriai bei

ju naudojimas gaminant formuotus poliesterio gaminius.

Zinomi aromatiniai poliesteriai arba kopoliesteriai, ypac polietilentereftalatas ir jo
kopolimerai,  turintys  nedaug, pavyzdZiui, izoftalio rigsties  arba
cikloheksandimetanolio, polibutilentereftalatas ir jo kopoliesterial,
politrimetilentereftalatas, polietilennaftalatas ir ju kopoliesteriai, naudojami kaip
pradiné medZiaga gaminti pluostams, filmams, foljoms ir pakuotéems, po lydalo
polikondensacijos perdirbami | vidutinés klampos granuliatus. Sio i§radimo

aprasyme visi $ie poliesteriai ir kopoliesteriai vadinami poliesteriais.

Polietilentereftalato ir jo atitinkamai nesmarkiai modifikuoty kopoliesteriy vidutinis
polikondensacijos laipsnis, iSreikstas badingaja klampa (L.V.), po lydalo
polikondensacijos svyruoja 0,30 - 0,90 dl/g. Tai dalinai kristalinis granuliatas, kurio
kristalizacijos laipsniai siekia 9 %. Kadangi didesnes nei 0,65 di/g L.V. (btdingosios
klampos) granuliaty gamyba, ypa¢ jprastiniuose autoklavuose, sunkiai jmanoma ir
dideles >0,80 dlig klampos labai varZo lydalo polikondensacijos pajeguma, O
poliesteriai maisto produkty pakuotems turi turéti labai mazai acetaldehido, pagal
esamg technikos lygj prijungiama kietosios fazés polikondensacija (,solid state
polycondensation®, SSP) su prie$ ja einantia kristalizacija, kuri 0,05 - 0,4 dig
padidina 1.V. (badingaja klampg) ir nuo 25 — 100 iki maziau kaip 1 min.m.d.
sumazina acetaldehido kiekj PET (polietilentereftalate). Prie§ pagrindinj SSP
reaktoriy prijungti iSankstinés kristalizacijos ir kristalizacijos reaktoriai padeda
iSvengti granuliaty tarpusavio sukibimo SSP reaktoriuje. Po kristalizacijos pakopy
kristalizacijos laipsnis padidinamas iki 40 — 52%, nezymiai pakitus I.V. (bldingajai
klampai) ir acetaldehido kiekiui sumazejus iki maziau kaip 10 min.m.d..
Kristalizacijos procesas vyksta i$ isores | vidy.

Tad kristaliskumas daleliy pakrasciuose yra didesnis nei daleliy viduryje.

SSP reaktoriuje viduting klampa padidinama taip, kad gautas atsparumas atitikty
gaminio paskirtj, acetaldehido kiekis maisto produkty pakuotése sumazety iki

reikalaujamo ir i&siskirianti oligomery dalis buty minimali. Taip pat svarbu, kad dar

vinilesterio pavidalu esancio acetaldehido, vadinamo ir depot-aldehidu, buty
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pasalinta tiek, kad perdirbant poliesterio granuliata | pakuotes, ypaé poliesterio
butelius, tempimo bei patimo ir tempimo bei patimo slegiant bddu poliesteryje

regeneruotysi tik minimalus acetaldehido kiekis.

Paprastai $io granuliato perdirbejai yra tusdiaviduriy gaminiy gamintojai. Daznai
ligjimo slegiant badu veikiangiomis ruoginiy formavimo masinomis gaminami
pusgaminiai, vadinami ruosiniai, IS kuriy toliau presformy iSpatimo bGdu gaminami
poliesterio buteliai. Galima iSgauti ir kitokj poliesterio granuliato pavidala, pavyzdZiui,

filmy ir folijy gamybos masinomis.

Rinkoje plastiky granuliavimui, pavyzdZiui, naudojamas griz&iy granuliavimo bldas.
Sis bidas ypatingas tuo, kad nenutriikstamajame gamybos procese per Iekste su
kiaurymemis spaudziamos palyginti ilgos plastiko griztes, po to laisvai kabancios
nedidelj atstuma pernestos oru, praleidziamos pro vandens vonig. Dél palyginti su
granuliatu mazo plastiko griztés pavirSiaus gia galima iSlaikyti nedidelj jmirkima.
Atvésintos griztés dZiovinamos ir paduodamos i granuliatoriy. Siame bide
granuliavimas vyksta kietojoje bisenoje. Po to paprastai vyksta pakartotinis
dziovinimas, aprasytas, pavyzdZiui, DE 43 14 162 arba plastiky Zinyne. Naudojant §j
granuliavimo biida, yra labai didele galimybé smarkiai padidinti griztés tasking
temperatiirg ir tuo paciu sustiprinti polimero skilimo reiskinius bei netolygius atskiry

&ipy kristalizacijos laipsnius.
Sioje technologijoje ausinimas &ipe vyksta i8 iSorés | vidy.

Kita Siuolaikine polimero lydalo granuliavimo galimybé po polikondensacijos yra
povandeninis granuliavimas, kai i$ granuliatoriaus purkstuky ar leksCiy su
kiaurymémis iStrykstantis lydalas peiliais i§ karto atskiriamas prijungtoje vandens
kameroje. Atskirtas granuliatas yra dar plastiskas ir dél pavirSiaus jtempimo staigiai
ausinant Saltame vandenyje deformuojasi, jis vesta taip pat i§ iSores | vidy ir jgauna
nuo apvalaus iki lesio pavidalo kontura. Ataudintas granuliatas vandens srove
vandens separatoriuje atskiriamas nuo vandens, dZiovinamas ir pakuojamas |
didelius rySulius arba bunkeriuose transportuojamas tolesniam apdorojimui (DE 35
41 500, DE 199 14 116, EP 0 432 427, DE 37 02 841). Sio bldo ypatumas -
dZiovinimo $ilumos talpa principas.

Taip pagamintiems cipams budingas tolygus mazesnis kaip 10 % kristalizacijos

laipsnis.
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US 4, 436, 782 taip pat apraSomas PET granuliavimo ir tolesnio perdirbimo
granules bldas, kai 260° C — 280° C temperatiiroje 0,08 — 0,15 klampos oligomery
miinys spaudziamas pro purkstukus, kad susidaryty lasai, kurie pragje pro inertiniy
dujy atmosferos ausinimo ruoza krenta | vandens vonig arba ant transporterio
juostos ir sustingsta | amorfines granules. Siuo badu gaunamos granulés taip pat turi

daug amorfiniy struktdry.

Visais apradytais bldais gaunami mazo, paprastai mazesnio kaip 12 %,
kristalizacijos laipsnio granuliatai. Polimery granuliaty kristali8kumui  padidinti,
pavyzdziui, parengtinei SSP pakopai gauti, kaip Zinoma, reikalingos dideliy sanaudy
reikalaujandios reakcijos pakopos. Visy, pirma, tai sanaudos tiekiamam aplinkos

temperatiros granuliatui pakaitinti iki kristalizacijos temperaturos.

WO 01/81450 apraSomas budas ir renginys termoplastiniy poliesteriy ir
kopoliesteriy pusgaminius paversti lasais, kuriam nebadingi anksiau apraSyty
granuliavimo bidy su kristaliSkumu susije trikumai, kuriame aprasoma, kaip
sutrumpinti jprastinius granuliavimo bldus ir remiantis jau Zinomomis technologijos
pakopomis bei jrenginiais gauti monomery, oligomery, monomery-glikolio misiniy ar
dalinai polikondensuoty medzZiagy pavidalo kristalizuoto pavirSiaus lasais paverstus
pusgaminius. Siam tikslui produktas patalpinamas i dujing terpe, lasais paverstam
pirminiam produktui patekus | dujing terpe pagreitéja pusgaminio kristalizacijos eiga
ir greiéiau sukeliama kristalizacijos busena, jei paverstas laSais pirminis produktas
tam tikrg laiko tarpg laikomas > 100° C, zemesngje nei jo lydymosi temperaturoje,
kol jvyksta pakankama laso pavirSiaus kristalizacija. Cia taip pat smarkiau
kristalizuojantis iSoriniam sluoksniui, gaunamas neklijingas pavirius, leidZiantis i$
karto perdirbti | stambiapolimerj polikondensata. Siuo badu gauta medziaga tik
sglyginai atspari patiriamoms mechaninéms apkrovoms. Trapumas palyginti su
amorfiniais Gipais padidéja. Kitas $io kristalizavimosi trikumas mazamolekulingje
srityje yra pasibaigus SSP yra visidkai kristalizuotas standziy kristalo struktdry Cipas,
kurioms idardyti aplydymo procese, pavyzdziui gaminant ruoSinius liejimu slegiant,
sunaudojama nepalyginamai daugiau energijos. Kadangi reikalinga auksta, ne
mazesne kaip 300° C aplydymo temperatlra, smarkiai padidéja ruosiniy

acetaldehido riformingas ir pablogéja kokybe, daugiausia dél sustiprejusiy skilimo
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reakcijy. Be to, yra pavojus, kad SSP eigg didinant klampq slopins ar net stabdys

grandiniy galy nejudrumas.

Kitas granuliavimo bidas kristalizuoty gGipy gamybai granuliacijos procese
apragomas WO 01/05566. LydZios, i$ purkstuky trykstangios plastiko griztés iskart i$
dalies kristalizuojamos tam tikros temperaturos skystoje terpéje kristalizacijos ruoze,
Sioje skystoje terpeje palaikant aukstesne nei plastiko griz¢iy stikléjimo temperatara.
Kristalizacijos ruozas sujungtas su granuliavimo irenginiu. Vykstant kristalizacijai
plastiko apvalkale pasiekiamas pakankamas atsparumas, tad po trumpo atitinkamos
temperatiros ruozo granuliavimo jrenginyje plastiko griztés be iSankstinio dziovinimo
gali badti dalijamos | granules. Cia taip pat yra smarkiau kristalizuotas iSorinis
sluoksnis. Trikumas yra tas, kad po plastiky granuliavimo gaunamas granuliato ir
skystos terpés misinys, todél jprastinemis priemoneémis reikia atlikti granuliaty

dZiovinima.

Dar neskelbtoje vokiediy patentingje paraiskoje, registracinis Nr. DE 103 49 016,
Plastiko granuliato gamybos badas®, apraoma, kad isSkart po povandeninés
granuliacijos kg tik gautos granulés staigiai atskiriamos nuo vandens ir veikiamos
Silumos talpos dzidsta ir kristalizuojasi. Kad &ipai nesukibty, granulés iSkart po
vandens centrifugavimo vibraciniu ar svyruojangiuoju konvejeriu pragjus tam tikram
laikui transportuojamos | toliau prijungta i$pilstymo arba tolesnio apdorojimo jrenginj.
Naudojant $ia technologija kristalizacijos procesas vyksta granuléje i$ vidaus j iSore,

uztikrindamas tolygesne kristalizacija per visa granuliato skerspjuvi.

Sis badas toliau vadinamas latentinés Silumos kristalizacijos badu. Be DE 103 49
016 apra$yto bido latentinés Silumos kristalizacija vadinami ir visi kiti budai,
kuriuose kristalizacija vyksta tik del Silumos talpos i§ polimero lydalo bisenos
poveikio. Tai reidkia, kad | granules tarp granuliacijos ir toliau pajungto iSpilstymo
irenginio arba tolesnio apdorojimo irenginio i§ iSorés netiekiama jokia Siluma. Kad i$
iSores nepatekty jokia Siluma, visos su granulemis susilieCianios terpés turi blti tos
padios ar zemesnés nei granuliy pavirsiaus temperatlros. Tadiau jei $iy terpiy
temperatira per zema, granulés idskiria per daug Silumos ir negali vykti
pageidautinos apimties latentinés Silumos kristalizacija. Pagrindiniai technologiniai

principai nurodyti DE 103 49 016.
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Latentines Silumos kristalizacijos biidu gautas granuliatas gali tureti labai jvairiy
savybiy. Jos priklauso ne tik nuo latentines gilumos kristalizacijos proceso salygy,
bet ir nuo polimero lydalo savybiy, pavyzdziui, poliesteriy atveju - nuo
polimerizacijos laipsnio, badingosios klampos (IV.) ir acetaldehido kiekio.
Reikalaujamos savybés priklausys nuo latentingje Silumoje kristalizuoto granuliato

paskirties, kadangi Sios savybés tiesiogiai itakoja tolesnes apdorojimo pakopas.

Taigi, i$radimo uzdavinys yra kuo mazesnémis investicijomis ir eksploatavimo
sgnaudomis i§ didelés klampos aromatiniy poliesteriy ir jy kopolimery gauti
granuliatus, kurie bty lengvai perdirbami i tusgiavidurius gaminius ir kartu atitikty itin
aukstus reikalavimus, keliamus poliesterio tug&iaviduriy gaminiy, ypac talpy maisto

produktams, pirmiausia buteliy, kokybei.

I§radimo badu $is uzdavinys sprendZiamas naudojant nenutrikstamosios arba
nutrikstamosios poliesteriy lydalo gamybos badg lydalo polikondensacijos
reaktoriuje dideléems buadingosioms klémpoms gauti bei tausojant] lydalo
transportavimg | granuliatoriy, kuriame latentinés Silumos kristalizacijos budu

gaminamas daugiau kaip 38% kristalizacijos laipsnio granuliatas.

Tolesnés apdorojimo pakopos gali bati bet kurie poliesterio granuliaty panaudojimo
budai. Be jau apradytos kietosios fazes polikondensacijos (SSP) tai gali bati ir jau
pakankamai didelés |.V. (budingosios klampos) poliesterio granuliato dealdehidinimo
badai (kietosios fazés dealdehidinimas, DAH) arba deformacijos budai, kuriuose,
pavyzdziui, ruoSiniais vadinami maisto produkty pakuoCiy, pusgaminiai gaminami
tiesiai i granuliato. Pastaruoju atveju granuliatas i$ karto po latentines §ilumos
kristalizacijos turi tureti deformacijai reikalinga 1.V. (bGdingaja  klampa) bei

reikalaujama acetaldehido kieki.
Sis neklijingas granuliatas gali bati:

A. be iSankstinio priedy jterpimo bei tolesnio ausinimo transportuojamas tiesiai |
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kietosios fazes polikondensacijos reaktoriy ir kondensuojamas iki didesnés

klampos bei dealdehidinamas arba

B. be i§ankstinio priedy jterpimo nukreipiamas dealdehidinti ir po to siungiamas

perdirbti j tus&iavidurius gaminius arba

C. i8kart naudojamas tuéiaviduriy gaminiy pusgaminiams lieti, prie$ ir/arba po
polikondensacijos reaktoriaus jmaiant priedy, pavyzdziui termostabilizatoriy

ir/arba acetaldehidg redukuojanciy priedy.

Netikétai buvo nustatyta, kad latentinéje Silumoje kristalizuoti granuliatai ypac tinka
visiems minétiems tolesnio apdorojimo budams, kai $viesiniame mikroskope
poliarizacijos kontraste matomi mikrostruktiry vienetai, vadinami sferolitai, daleliy
pakra&iuose, t.y. iSoriniame sluoksnyje, daug mazZesni nei meginiy viduryje, ty.
daleliy centre. Tai gerai matyti i$ minétomis salygomis daryty mikronuotrauky (zr.
pavyzdzius). Méginiy viduryje sferolity maksimalus skersmuo yra 20 ym, daznai ir

daug mazesnis.

Netikétai buvo nustatyta, kad slaptojoje Silumoje kristalizuoti granuliatai labai tinka
visiems minétiems tolesnio apdorojimo bidams ir tuomet, kai kristalizacijos laipsnis

pakra$giuose toks pat ar net mazesnis nei meginiy viduryje.

Aptariamas bddas tinka gaminti atitinkamo kristali§kumo laipsnio aromatiniy
poliesteriy arba kopoliesteriy granuliatus, gaunamus i vienos ar keliy
dikarboksiriigéiy ar jy metilesteriy, pavyzdziui, tereftalio ragsties, izoftalio ragsties,
naftalindikarboksiragsties, 4,4 —bisfenildikarboksirugsties ir /arba vieno ar keliy dioliy
(etilenglikolio, neopentilglikolio ir /arba dietilenglikolio.

Jau Zinomame nenutrikstamojo ar nutrikstamojo esterinimo ar peresterinimo bade
naudojant zinomus katalizatorius bei prijungus polikondensacija, Siuos pirminius
junginius vakuume galima perdirbti | dideles klampos poliesterio lydala, po to

modifikuotu granuliavimo bidu tuo pat metu ji granuliuoti ir kristalizuoti.

Latentines &ilumos kristalizacijos metu poliesterio lydale esanti Silumos talpa
naudojama granuliato kristalizacijai. Reikiamam kristalizacijos laipsniui pasiekti

svarbu, kad lydalo fazeje gaunamo granuliato Silumos nuostoliai transportuojant bei



LT 5394 B

dziovinant baty islaikomi atitinkamomis priemonémis kuo mazesni. ISradime
gaunamo latentinés $ilumos kristalizacijos produkto minimalus kristalizacijos laipsnis
yra 38%, geriau 38 - 60 %, geriausiai 42 - 55%. Jo lydymosi entalpija (“heat of
fusion”, HOF) mazesné kaip 60 kJ/kg, geriau mazesné kaip 55 kJ/kg. Kadangi
kristalizacija granuléje vyksta nuo branduolio link apvalkalo, kristalizacijos metu
nevyksta bidingas jprastiniam kristalizacijos procesui didelis egzoterminis Silumos
issiskyrimas, sukeliantis nepageidauting granuliato aglomeracija, iSradimo budu

gaunami granuliatai vélesnése apdorojimo pakopose tarpusavyje nesukimba.

Apradytu latentinés $ilumos kristalizacijos btdu gautas poliesterio granuliatas toliau

perdirbamas pagal prie$ jj esancio polikondensavimo jrenginio technologija.

1 pav. vaizduoja latentinés Silumos kristalizacijos panaudojimo galimybes jvairiose

poliesterio technologijose.

2 pav. vaizduoja PET ¢&ipo bandinio vidurio ir pakrascio mikronuotraukas po

dvipakopés kristalizacijos pagal esama technikos lygij .

3 pav. vaizduoja PET &ipo atitinkamy viety mikronuotraukas, po tokios kristalizacijos

ji toliau apdorojus standartiniame SSP reaktoriuje.

4 pav. vaizduoja latentinés Silumos kristalizacijos bGdu pagal i$radimg gauto PET

&ipo atitinkamy, viety mikronuotraukas.

A variantas:

Pagal i$rasta biida latentinéje Silumoje kristalizuotas granuliatas, kurio temperatura
didesné kaip 100° C, geriau ne maZesne kaip 115° C, geriausiai ne mazesné kaip
130° C, V. (budingoji klampa) didesne kaip 0,53 dl/g, kristalizacijos laipsnis
didesnis kaip 38 %, acetaldehido kiekis 20 - 70 min.m.d., geriau 20 - 55 min.m.d.,
tolydZio transportuojamas konvejeriu, jei reikia, per tarpinio laikymo bunkeri, tiesiai |

SSP reaktoriy polimero grandinei pailginti ir AA (acetaldehido) kiekiui sumazinti.

Siuo badu pagamintas PET granuliatas atitinka rinkos reikalavimus: kristalizacijos
laipsnis maZesnis kaip 60%, geriau mazesnis kaip 55%, HOF vertés mazZesnés kaip
60 kJ/kg, acetaldehido kiekis mazesnis kaip 1 min.m.d. Gaunama I.V. (badingoji
klampa) priklausys nuo gaminio paskirties. Kadangi patenkancio | SSP reaktoriy

granuliato 160 — 210° C temperatira symiai mazesné uZ jprastines standartinio
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kristalizavimo jrenginio vertes, 10 % ilginama jprastine 8-18 valandy buvimo trukme
arba 2-3 K didinama SSP temperatira palyginti su jprastine standartiniy jrengimy
temperatira arba kombinuojamos abi galimybes. Kadangi atsisakyta [prastinio
tarpinio laikymo bei kristalizacijos pakopy ir sumazeja eksploatavimo islaidos, o
atitinkama daline Siluma i$ granuliacijos ilieka iki SSP reaktoriaus, $is budas teikia
dideliy ekonominiy privalumy. Be to, Siuo igrastu badu gaunamo granuliato visy Cipy
kokybe itin tolygi, todél paprastesnis ir patikimesnis perdirbimas | ruoSinius ir
butelius, kadangi &ipy aplydymo elgsena palyginti su esamo technikos lygio

produktais yra daug vienodesne.

B variantas:

léradimo badu sekangioje dealdehidinimo pakopoje (DAH) latentinéje Silumoje
kristalizuoto granuliato i$ didelés kilampos (,DHI*) polikondensavimo jrenginiy, kurio
temperatira didesné kaip 100° C, geriau ne mazesneé kaip 115° C, geriausia ne
mazesné kaip 135° C, I.V. (budingoji klampa) didesne kaip 0,65 dl/g, kristalizacijos
laipsnis didesnis kaip 38 %, acetaldehido kiekis 20 - 100 min.m.d., geriau 30 - 60
min.m.d., sumazinamas acetaldehido kiekis ir, jei reikia, padidinama I.V. (bGdingoji
klampa). Sioje pakopoje, kaip pavyzdZiui aprasoma vokieciy patentineje paraiskoje
DE 102004010680.0, 190 — 220° C temperatlroje per ne trumpesnj kaip 5 valandy
buvimo laikg esant maZiems mechaniniams trikdziams ir naudojant kryptingai
pasirinkto < 10° C rasos taSko azota kaip ne$anCiagsias dujas, AA (acetaldehido)
kiekis sumazéja iki maziau kaip 1 min.m.d. ir, jei reikia, gaunamo granuliato VA
(bidingoji klampa) reguliucjama pagal gaminio paskirtj. 1.V. (budingosios klampos)
galima nekeisti arba ja padidinti 0,1 dl/g. Taip pagaminto granuliato AA
(acetaldehido) kiekis maZesnis kaip 1 min.m.d., kristalizacijos laipsnis maZesnis kaip
55 % HOF vertés yra mazesnés kaip 55 kJ/kg. Kristaliné struktira palyginti su
standartiniuose procesuose gaunamu granuliatu yra daug puresne, todel jj
paprasc&iau naudoti ruosiniy gamybai, mazesnes energijos sanaudos. Acetaldehido
regeneravimo vertés optimaliai sureguliavus masinas yra iki 15 % mazesnes uz
standartinius dydZzius. Papildomas Sios technologijos pranasumas yra |rangos ir

energijos ekonomija.

C variantas:
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Pagal i§radimo bidg pridedant rinkoje esanCiy acetaldehidg redukuojanciy priedy
arba termostabilizatoriy pries ir/arba po lydalo polikondensacijos reaktoriaus ir/arba |
lydalg pries pat granuliavima, gaunamas tokios kokybes poliesteris, kuris (jeigu
reikia, per granuliato ausinimo jranga) gali bati iskart naudojamas tolesniam
perdirbimui, pavyzdziui tu$ciaviduriy gaminiy gamybai. Siuo bldu pagaminto
granuliato kristalizacijos laipsnis yra didesnis kaip 38 %, acetaldehido kiekis -0,5-8
min.m.d., geriau 0,5 - 3 minm.d,, geriausia 0,5 - 1 mln.m.d... Granuliato |.V.
(budingoji klampa) priklausomai nuo panaudojimo srities yra ne mazesné kaip 0.68

di/g.

PET granuliatus tu$éiaviduriams gaminiams daznai gamina ne pats perdirbéjas.
Kadangi pakuojami ir transportuojami granuliatai gali sugerti drégme iS oro, pries pat
aplydant ruo$iniy gamybai jie dZiovinami. Perdirbéjas $j palyginti maZo kristalizacijos
laipsnio granuliata, neturintj polinkio sukibti, prie$ gamindamas ruoSinius gali iSkart
diovinti savo dZiovintuve jprastinémis dziovinimo salygomis 160 - 180° C oro sraute

4 - 6 valandas.

Kadangi pagal iSradimg latentingje Silumoje kristalizuoto granuliato kristaline
struktira Zymiai puresne, Sis aplydymo procesas ruodiniy formavimo masinoje
reikalauja daug maZiau energijos, sumazéja PET skilimas bei AA (acetaldehido
kiekio) regeneravimas ir nesudétinga iSlaikyti ruodiniams privalomus < 8 min.m.d.

acetaldehido kiekius.

Toliau i§radimas iliustruojamas kai kuriais idradimo neribojanCiais igyvendinimo
pavyzdziais. Pateiktos savybiy vertés buvo apskaiciuotos taip:
Buvo i§matuota 500 mg poliesterio tirpalo 100-e ml fenolio ir 1,2 dichlorbenzolio (3:2

svorio dalys) miginyje badingoji klampa (1.V.) 25° C temperatiroje.

Acetaldehido kiekis (AA) nustatytas, Salinant acetaldehida i poliesterio kaitinant
uzdarame inde, acetaldehidas nustatomas indo dujy kameroje dujy chromatografiniu
bidu Perkino Elmerio ,Head space” injekcine sistema H540, kai nesanciosios dujos:
azotas, kolona: 1,5 m legiruoto plieno, uZzpildas: Poropack Q, 80-100 mesh, bandinio

dydis: 2g, kaitinimo temperatira: 150° C, kaitinimo trukmé: 90 min.
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Kristalizacijos laipsniui o (= KTG) nustatyti triskart nustatomas 30 cCipy tankis p
tankio gradiente su tetrachloretano ir heptano miSiniu 23° C temperatiroje ir

apskaitiuojamas pagal

o= p.(p—p.)
P (p.—Pa)

1

kur
100 % kristali$ko PET tankis: p. =1,455, 0

amorfinio PET tankis: pc =1,332.

Lydymo entalpija (Heat of Fusion; HOF) buvo nustatoma Mettler firmos DSC
prietaise pagal ,American Society for Testing of Materials* ASTM E 793, kai
kaitinimo nuo 100 iki 200° C sparta 50 K/min, 5 minutes laikant $ioje temperattroje,

po to 10 K/min kaitinimo sparta iki 300° C; sunaudota energija nustatoma kJ/kg.

Darant mikronuotraukas &ipai buvo patalpinti Saltai ir mikrotomu nupjauti 10 pym
storio. Nuotraukos padarytos $viesiniu mikroskopu poliarizacijos kontrastu.
Kiekvieno pakras&io ir vidurio detaliosios nuotraukos padarytos 10, 20 ir 40

objektyvu.

Pavyzdziai

Visi pavyzdziai atlikti su 15,5 mg vidutinés mases granuliatu, kurio pavidalas nuo
rutulio iki leSio. Poliesteris i$ paskutiniojo lydalo polikondensacijos reaktoriaus buvo
tokios komonomery sudéties: komonomeras - izoftalio ragsties (IPA) 2 svorio %,;
dietilenglikolio 1,4 svorio %. Katalizatoriaus kiekis - 200 min.m.d. Sb 1 etaloniniame

pavyzdyje ir 230 min.m.d. Sb 2-4 pavyzdziuose.

1 etaloninis pavyzdys
1 pavyzdyje amorfiniai €ipai, kuriy |.V. (badingoji klampa) i$ lydalo polikondensacijos
0,61 dl/g, buvo kristalizuoti ir polikondensuoti kietojoje fazéje lengvai modifikuoto

PET, skirto saldintiems gérimams pilstyti, gamybai. [prastiniame BKG firmos AH

2000 tipo povandeniniame granuliatoriuje pagaminti Siy savybiy &ipai: 1.V. (badingoji
klampa) = 0,61 di/g, AA kiekis = 40 min.m.d., KTG = 8%. Pirmojoje kristalizacijos

pakopoje kristalizatoriuje pseudosuskystintu sluoksniu, kur buvimo laikas (VWZ) 60
min., o temperatiira 200° C, gauti Cipai, kuriy L.V. (badingoji klampa) = 0,62 dl/g, AA
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kiekis = 12,3 min.m.d., KTG = 46,1%. Antrojoje kristalizacijos pakopoje, Sachtiniame
kristalizatoriuje, kai VWZ (buvimo laikas) 180 min., temperatura 215° C, gauti Cipai,
kuriy 1.V. (badingoji klampa) = 0,63 dl/g, AA kiekis = 8,8 min.m.d., KTG = 53,1 %.
Siy &ipy mikronuotraukos parodytos 2 paveiksle. Sie Cipai analogiski 2-4 pavyzdziy
pirminei medziagai, todel pateikti lenteléje. Jie buvo paduoti | standartinj SSP
reaktoriy (ne3andiosios dujos: -75° C rasos tasko azotas). SSP reaktoriuje buvo
nustatyta 207,5° C temperatdra, buvimo laikas - 12 valandy. Siy &ipy
mikronuotraukos parodytos 3 paveiksle. 1 pavyzdzio rezultatai pateikti lenteléje.

2-4 pavyzdziuose buvo panaudoti ir toliau perdirbti latentinés Silumos kristalizacijos

bldu pagaminti Cipai.

2 pavyzdys (A variantas)

Buvo atsisakyta abiejy kristalizacijos pakopy. 1S latentinés Silumos kristalizacijos
gaunamas 140° C temperatiros granuliatas (Siy Cipy mikronuotraukas Zr. 4
paveiksle) atitinkamu konvejeriu be tarpinio laikymo buvo paduodamas tiesiai {
standartinj SSP reaktoriy (nesanciosios dujos: -75° C rasos taSko azotas).

Temperatiira SSP reaktoriuje - 210° C, buvimo laikas - 12 valandy.

3 pavyzdys (B variantas)
Latentines silumos kristalizacijos bidu gaunamas 140° C temperatlros granuliatas

atitinkamu konvejeriu be tarpinio laikymo arba tarpinio ausinimo buvo paduodamas |
kietosios fazés dealdehidinimo pakopa (DAH) (nesanciosios dujos: -30° C rasos
tagko azotas). Temperatiira kietosios fazés dealdehidinimo pakopoje - 213° C,

buvimo laikas - 6,7 valandos.

4 pavyzdys (C variantas)
Pagal i$radima | lydalo srautg 120 sekundziy prie§ latentinés Silumos kristalizacijg

buvo jmaisoma 1500 min.m.d. rinkoje turimo firmos “Color Matrix” acetaldehidg
redukuojan&io priedo suspensijos. 1§ latentines Silumos kristalizacijos gaunamas

140° C temperatiiros granuliatas buvo ausinamas apytikriai iki 50 ° C ir nukreipiamas
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perdirbti | ruoSinius. Prie§ gaminant ruoSinius granuliatas buvo dziovinamas

iprastinemis dZiovinimo salygomis (5 valandos 170° C temperatiroje) standartinéje
oringje dziovykloje. Sukibimy nenustatyta. RuoSiniai buvo pagaminti Husky ruoSiniy

formavimo masinoje dviejy ertmiy LX 160 P. AA kiekis ruosiniuose sudare 7

min.m.d.
Lentelé:
Pavyzdys 1 2 3 4
Pirminé 1.V. [dl/g] 0,63 0,60 0,74 0,80
medzZiaga AA 8,8 41 43 1,0
[min.m.d.]
KTG [%] 53,1 42,0 42,0 42,0
HOF - 41,6 43,8 42,7
[kJd/kg]
Tolesnio Variantas Etalonas A B C
apdorojimo (SSP (SSP (DAH) (tiesiai)
salygos reaktorius) reaktorius)
VWZ [h] 12 12 6,7 0
T C] 207,5 210 213 0
A [AYA 0,19 0,20 0,06
[dI/g]
Galinis I.V. [dI/g] 0,80 0,80 0,80 -
produktas AA 0,5 0,8 0,9 -
[min.m.d.]
KTG [%] 55,2 51,5 50,0 -
HOF 58,6 52,0 52,0 -

[kJ/kg]
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Ne mazesnio kaip 38 % kristalizacijos laipsnio poliesterio arba kopoliesterio
granuliatas, turintis 0,5 - 100 ppm, geriau 0,5 - 70 ppm, geriausiai 0,5 - 60 ppm,
acetaldehido bei Zemesne kaip 50 kJ/kg lydalo entalpija, besiskiriantis tuo, kad
Sviesiniu mikroskopu poliarizacijos kontraste matomi mikrostruktlry vienetai

granulés i$oriniame sluoksnyje yra mazesni nei ios granulés centre.

2. Poliesterio ar kopoliesterio granuliatas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo,

kad jis gaunamas latentinés Silumos kristalizacijos bldu.

3. Poliesterio ar kopoliesterio granuliatas pagal 1 ir 2 punktus, besiskiriantis

tuo, kad jo minimali bidingoji klampa lygi 0,53 dl/g.

4. Poliesterio ar kopoliesterio granuliato pagal 1 — 3 punktus panaudojimas,
besiskiriantis tuo, kad acetaldehido kiekis svyruoja 20 - 70 ppm, geriau 20 - 55

ppm, kietosios fazés polikondensacijoje (SSP).

5. Panaudojimas pagal 4 punktg, besiskiriantis tuo, kad poliesterio ar
kopoliesterio granuliato minimali bidingoji klampa prie$ patenkant | kietosios fazes

polikondensacija (SSP) lygi 0,53 dl/g.

6. Panaudojimas pagal 4 punkta, besiskiriantis tuo, kad poliesterio ar
kopoliesterio granuliato pavirSiaus pastovi minimali temperatra tarp latentinés
gilumos kristalizacijos vieneto ir kietosios fazés polikondensacijos (SSP) yra 100° C,

geriau - 115° C, geriausiai - 135° C.

7. Panaudojimas pagal 4 punkta, besiskiriantis tuo, kad granuliato lydalo
entalpija po kietosios fazés polikondensacijos (SSP) yra mazesne kaip 60 kJ/kg,

geriau mazesné kaip 55 kJ/kg.

8. Poliesterio arba kopoliesterio granuliato pagal 1-3 punktus panaudojimas,
besiskiriantis tuo, kad acetaldehido kiekis yra 20 - 100 ppm, geriau 30 - 60
ppm, kietosios fazés dealdehidinimui (DAH).
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9. Panaudojimas pagal 8 punkta, besiskiriantis tuo, kad poliesterio ar
kopoliesterio granuliato minimali  badingoji klampa prieS kietosios fazés
dealdehidinimg (DAH) yra 0,65 dl/g.

10. Panaudojimas pagal 8 punkta, besiskiriantis tuo, kad poliesterio ar
kopoliesterio granuliato pavirSiaus pastovi minimali temperatira tarp latentinés
silumos kristalizacijos vieneto ir kietosios fazés dealdehidinimo (DAH) - 100° C,

geriau - 115° C, geriausiai - 135° C.

11. Panaudojimas pagal 8 punkta, besiskiriantis tuo, kad granuliato lydalo

entalpija po kietosios fazés dealdehidinimo (DAH) mazesne kaip 55 kJ/kg.

12.  Poliesterio ar kopoliesterio granuliato pagal 1-3 punktus panaudojimas
tiesioginei formuotyjy gaminiy gamybai, besiskiriantis tuo, kad patekdamas |
formavimo vieneta, turi didesnj kaip 38 % kristalizacijos laipsnj, 0,5 - 3 ppm, geriau
0,5 - 1 ppm, acetaldehido kiekj, maZesne kaip 50 kJ/kg lydalo entalpija.

13. Granuliato pagal 1-3 punktus gamybos bidas i$ nenutrkstamo ar nutrokstamo
lydalo polikondensacijos reaktoriuje gauto didelés klampos poliesterio ar
kopoliesterio lydalo, besiskiriantis tuo, kad jame yra latentinés Silumos
kristalizacijos pakopa, i§ kurios iSeina didesnio kaip 38 % kristalizacijos laipsnio
granuliatas, turintis 0,5 - 100 ppm, geriau 0,5 - 70 ppm, geriausiai 0,5 - 60 ppm,

acetaldehido.
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1 paveikslas

Latentinés &ilumos kondensacijos naudojimas jvairioms poliesteriy technologijoms

A  standartine — GK — SSP  — galutinis produktas

polikondensacija

B  DHI - GK — DAH — galutinis produktas

polikondensacija

priedai
C DHI - GK — galutinis produktas

polikondensacija

Standartiné polikondensacija I.V. > 0,53 dl/g
DHI polikondensacija |.V. > 0,68 dl/g

GK granuliatorius/ kristalizatorius

SSP kietosios fazés polikondensacija

DAH kietosios fazés dealdehidinimo pakopa
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