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Si paraiska pabréZia US laikinosios paraiskos Nr. 60/657291, paduotos
2005 kovo 1 d., kuri yra jtraukta | 8] apraSyma su nuoroda, nauda.

ISRADIMO SRITIS

Sis iSradimas susies su poliesteriy kompozicijomis, kurios apima

polidienus.
ISRADIMO TECHNIKOS LYGIS

Poliesteriy dervos, tokios kaip poli(etileno tereftalatas) jprastai yra
naudojamos taros, kuri yra tinkama maisto ir gérimy jpakavimui, gamybai. Taciau
Sis plastikas turi ribotg pakavimo laikg, ypatingai pakuojant maista arba gérimus,
kurie yra jautris deguoniui. '

Jveikiant $iuos trikumus, dervos buvo maiSomos arba nukreiptos reakcijai
su neprisotintais polimerais, tokiais kaip polibutadienas. Manoma, kad bidamas
viduje nesotus, polimeras sugeria deguoni, kuris stengiasi prasiskverbti pro tara.

Deja, poliesteriy kompozicijoje esantys $ie neprisotinti polimerai
apsunkina recirkuliacija. Konkreciai, Sios kompozicijos yra nepageidaujamos
recirkuliacijai deél spalvos susidarymo dzitvimo ciklo metu. Konkregiai, Sios
kompozicijos nukendéia dél raudonos ir geltonos spalvy keitimosi susidarymo.

Kadangi $iy poliesteriy panaudojimas iSlieka pageidaujamas ir galimybé
pakartotinai panaudoti $iuos plastikus yra technologiSkai svarbi, atsiranda poreikis
iSspresti problemas, susijusias su spalvos susidarymu Siuose plastikuose.

ISRADIMO ESME
Viename arba keliuose $io i$radimo jgyvendinimo variantuose Sis

iSradimas pateikia kompozicija, apimandig (i) aromatinio poliesterio dervg ir (i)

polidiena, kur daugiau, negu 20 moliy procenty minéto polidieno mer
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(pasikartojantys fragmentai) vienety turi 1,2 mikrostruktirg arba jos hidrintg
liekana.

Viename arba keliuose $io i$radimo igyvendinimo variantuose S§is
iSradimas taip pat apima polimerinés kompozicijos gavimo bida, kur blidas apima
konjuguoto dieno monomero anijoninj polimerizavima, siekiant gauti polidieng, ir
aromatinio poliesterio ir polidieno jvedima.

[GYVENDINIMO VARIANTY DETALUS APRASYMAS

Vienas arba keli $io i§radimo jgyvendinimo variantai yra nukreipti |
aromatinio poliesterio dervy kompozicija, kuri apima polidieng. Viename arba
keliuose variantuose polidienas gali biti gaunamas anojininés polimerizacijos
bidais. Viename arba keliuose variantuose polidienas apima daugiau negu 20
procenty mer vienety vinilo padétyje arba vinilo vieneto hidrintoje liekanoje.
Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose kompozicija yra sudaryta,
derinant aromatinio poliesterio derva ir polidiena, jskaitant maziausiai vieng
hidroksilo grupe. \nena@ arba keliuose jgyvendinimo variantuose aromatiniy
poliesteriy derva ir polidienas yra kovalentiSkai sujungiami, siekiant gauti
kopolimera.

Sio isradimo technologija néra apibrézta konkrecia aromatinio pliesterio
dervos atranka. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose aromatinio
poliesterio dervos gaunamos i§ aromatiniy dikarboksirligéciy, ir dioliy. Pavyzdines
dikarboksirgstys apima tereftalio rigstj, izoftalio rigstj naftalendikarboksirligst,
difenilo eterio karboksiriigstj, difenilo dikarboksirtigstj, difenilo sulfonkarboksiragstj,
difenoksietandikarboksirtigst ir jy misinius. Viename arba keliuose jgyvendinimo
variantuose poliesteriai gali biti gaunami i§ Siy rig3ciy, tokie kaip jy dimetilo
esteriai. Pavyzdiniai dioliai apima etilenglikolj, trimetilenglikolj, tetrametilenglikolj,
neopentilglikolj, heksametilenglikolj, cikloheksandimetanolj,
triciklodekandimetanolj, 2,2-bis(4-hidroksietoksifenil)propana, 44-
bis(hidroksietoksi)difenilsulfona, dietilenglikolj ir jy miSinius.

Pavyzdiniai aromatiniai poliesteriai, kurie gali bati panaudoti viename
arba keliuose jgyvendinimo variantuose apima poli(alkilentereftalato) dervas, tokias
kaip poli(etilentereftalatas), poli(butilentereftalatas) ir

poli(cikloheksandimetilentereftalatas). Kiti apima poli(alkilennaftalato) dervas,
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tokias kaip poli(etilennaftalatas), poli(butilennaftalatas) ir
poli(cikloheksandimetilennaftalatas).

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose aromatiniy poliesteriy
derva gali bati charakterizuojama vidiniu klampumu, kuris yra didesnis negu 0,5
di/g, kituose jgyvendinimo variantuose didesnis, negu 0,6 dl/g ir kituose
igyvendinimo variantuose didesnis, negu 0,7 dl/g, kur vidinis klampumas yra
matuojamas 25°C 50/50 fenolio ir 1,1,2,2-tetrachloretano misinyje. Siuose arba
kituose jgyvendinimo variantuose aromatiniy poliesteriy derva gali bati
charakterizuojama vidiniu klampumu, kuris yra mazesnis, negu 1,2 dl/g, kituose
igyvendinimo variantuose mazesnis, negu 1,0 dllg ir kituose jgyvendinimo
variantuose mazesnis, negu 0,95 di/g.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose aromatiniy poliesteriy
derva gali bati charakterizuojama lydimosi temperatira, kuri yra didesné, negu
200°C, kituose jgyvendinimo variantuose didesné, negu 220°C ir kituose
igyvendinimo variantuose didesné, negu 230°C.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose aromatiniy poliesteriy
dervos apima tokias, kurios yra gaunamos i§ dimetiltereftalato ir etilenglikolio
dviejy pakopy esterifikavimo bddu. Kitos apima tokias, kurios yra gaunamos
dirligsties su dioliu tiesiogine esterifikacija arba dirigsties su etileno oksidu
esterifikacija. Kiti pageidaujamy dervy, skirty panaudoti Siame iSradime, gavimo
bidai yra taip pat Zinomi kaip tie, kurie aprasyti US patente Nr. 6083585 kuris Cia
yra jtrauktas su nuoroda.

Naudingos poli(alkilentereftalato) dervos gali biti Zinomos tokiais prekiy
Zenklais kaip Mylar (DuPont), Dacron (DuPont), Terylene (ICI Chemicals).

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienas apima
butadienilo, pentadienilo ir izoprenilo mer vienetus. Viename arba keliuose
igyvendinimo variantuose polidienas taip pat apima stirenilo vienetus. Pavyzdiniai
polidienai apima poli(butadieng), poli(izoprena), poli(butadien-ko-izoprena),
poli(stiren-ko-butadieng), poli(stiren-ko-izoprena), poli(stiren-ko-izopren-ko-
butadiena) ir jy misinius.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienai gali bati
charakterizuojami mikrostruktara, kur daugiau negu 20 procenty jo mer vienety yra
iSsidéste vinilo konfiglracijoje (t.y. 1,2 konfigdracija polibutadieno atveju arba 1,2

arba 3,4 konfiglracija poliizopreno atveju) arba vinilo vieneto hidrintoje liekanoje.
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Kaip vertina Sios srities specialistai, vinilo vieneto hidrinta liekana yra i§sikiSes etilo
vienetas (arba izopropilo grupé poliizopreno 3,4 konfiglracijos atveju). Kituose
ijgyvendinimo variantuose maziausiai 22 procentai, kituose gyvendinimo
variantuose maziausiai 25 procentai, kituose jgyvendinimo variantuose maziausiai
30 procenty, kituose jgyvendinimo variantuose maziausiai 35 procentai ir kituose
ijgyvendinimo variantuose maziausiai 40 procenty polidieno mer vienety gali bati
iSsideste vinilo konfiglracijoje arba jo hidrintoje liekanoje. Viename arba keliuose
igyvendinimo variantuose polidienai gali bati charakterizuojami mikrostruktira, kur
maziau, negu 85 procentai jo mer vienety yra iSsidéste vinilo konfiglracijoje arba jo
hidrintoje liekanoje. Siuose arba kituose jgyvendinimo variantuose maziau, negu
70 procenty, kituose jgyvendinimo variantuose maziau, negu 65 procentai, kituose
ijgyvendinimo variantuose maziau, negu 60 procenty, kituose jgyvendinimo
variantuose maziau, negu 55 procentai ir kituose jgyvendinimo variantuose
maziau, negu 40 procenty polidieno mer vienety gali bati iSsidéste vinilo
konfigiracijoje arba jo hidrintoje liekanoje.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienai gali bati
charakterizuojami vidutine skaitine molekuline mase (M,), maZiausiai 0,5 kg/mol,
kituose jgyvendinimo variantuose maziausiai 1 kg/mol, kituose jgyvendinimo
variantuose maziausiai 1,5 kg/mol ir kituose jgyvendinimo variantuose maZiausiai
2,0 kg/mol. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienai gali bati
charakterizuojami vidutinés skaitinés molekulinés masés reikSme, mazesne, negu
100 kg/mol, kituose jgyvendinimo variantuose mazesne, negu 80 kg/mol, kituose
jgyvendinimo variantuose maZesne, negu 60 kg/mol ir kituose igyvendinimo
variantuose mazesne, negu 40 kg/mol. Viename arba keliuose jgyvendinimo
variantuose polidienai gali biti charakterizuojami molekulinés masés pasiskirstymu
(Mw/Mn) nuo mazdaug 0,01 iki maZdaug 2, kituose jgyvendinimo variantuose nuo
mazdaug 1,05 iki mazdaug 1,9, kituose jgyvendinimo variantuose nuo mazdaug
1,1 iki mazdaug 1,8.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienai apima
maziausiai vieng hidroksilo grupe. Tam tikrame jgyvendinimo variante polidienai
apima dvi galines hidroksilo grupes, kur kiekviena hidroksilo grupé yra iSsidésciusi
viename i$ dviejy linijinio polidieno galy.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose hidroksilo grupiy

skaiCius gali bati nustatytas funkcionalumo skaiCiumi. Viename jgyvendinimo
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variante polidienas yra charakterizuojamas funkcionalumu maziausiai 0,8, kituose
igyvendinimo variantuose - funkcionalumu maziausiai 1,4 ir kituose jgyvendinimo
variantuose - funkcionalumu maziausiai 1,6.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienas gali bati
dalinai hidrintas. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose hidrinimo
laipsnis gali buti nustatytas, remiantis dviguby jung€iy (t.y. alkeninés dvigubos
jungtys), liekan&iy po hidrinimo, skaiCiumi. Viename jgyvendinimo variante nuo
mazdaug 20 iki mazdaug 60 dviguby jungéiy 100 pasikartojandiy vienety lieka po
hidrinimo, kituose jgyvendinimo variantuose nuo mazdaug 20 iki mazdaug 80,
kituose jgyvendinimo variantuose nuo mazdaug 30 iki mazdaug 60, kituose
igyvendinimo variantuose nuo mazdaug 35 iki mazdaug 50, kituose jgyvendinimo
variantuose nuo mazdaug 30 iki mazdaug 50 dviguby jung€iy 100 pasikartojanéiy
vienety lieka po hidrinimo ir kituose jgyvendinimo variantuose nuo mazdaug 35 iki
mazdaug 45 dviguby jung€iy 100 pasikartojanciy vienety lieka po hidrinimo.

Kituose jgyvendinimo variantuose hidrinimo laipsnis gali bati iSreikStas
dviguby jung€iy (t.y. pirminés alkeninés dvigubos jungtys), likusiy po hidrinimo,

procentiniais dydZiais. Viename {gyvendinimo variante maZiausiai mazdaug 20%, -

kituose jgyvendinimo variantuose maziausiai mazdaug 30% ir kituose
igyvendinimo variantuose mazZiausiai mazdaug 40% pirminiy alkeniniy dviguby
junggiy lieka po hidrinimo. Siuose ir kituose jgyvendinimo variantuose iki 90%,
kituose igyvendinimo variantuose iki 80%, kituose jgyvendinimo variantuose iki
70% ir kituose jgyvendinimo variantuose iki 60% pirminiy, alkeniniy dviguby jung€iy
lieka po hidrinimo. Siuose ir kituose jgyvendinimo variantuose yra nuo mazdaug 10
iki mazdaug 90% polidieno yra hidrintas, kituose jgyvendinimo variantuose nuo
mazdaug 30 iki mazdaug 80% polidieno yra hidrintas ir kituose jgyvendinimo
variantuose nuo mazdaug 50 iki mazdaug 70% polidieno yra hidrintas.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose hidrinimo laipsnis gali
bati nustatytas, remiantis vinilo vienety, likusiy po hidrinimo, skai€iumi. Viename
arba keliuose jgyvendinimo variantuose vinilo vienety, likusiy po hidrinimo, skaicius
yra mazZesnis, negu 10 procenty moliy, kituose jgyvendinimo variantuose yra
mazesnis, negu 5 procentai moliy, kituose jgyvendinimo variantuose yra mazesnis,
negu 2 procentai moliy, kituose jgyvendinimo variantuose yra mazesnis, negu 1
procentai moliy, kituose jgyvendinimo variantuose yra maZesnis, negu 0,5

procentai moliy, kituose jgyvendinimo variantuose yra mazesnis, negu 0,25
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procentai moliy ir kituose jgyvendinimo variantuose yra maZesnis, negu 0,1
procentai moliy. Viename jgyvendinimo variante hidrinimo lygis yra toks, kad visi
vinilo vienetai yra hidrinti ir todél polimeras yra be vinilo vienety, (t.y. iSlieka tik vinilo
vienety hidrinta liekana). Kaip vertina Sios srities specialistas, moliy procentas
nurodo vinilo vienety, esanciy polimere, skaiciy, pagrista bendru dviguby jungéiy
skai€iumi (t.y. alkeniniy dviguby junggiy) polimere.

Vienas konkretus polidienas apima poli(butadieng), kuris yra
charakterizuojamas hidroksilo funkcija nuo mazdaug 1,6 iki mazdaug 1,9, vinilo
kiekiu nuo mazdaug 20 iki mazdaug 70, vidutinés skaitinés molekulinés mases
reikSme nuo mazdaug 2 kg/mol iki mazdaug 10 kg/mol, mase, vidutine masine
molekuline mase, nuo mazdaug 2 kg/mol iki mazdaug 20 kg/mol ir mazdaug nuo
60 iki mazdaug 80 % pirminiy dviguby jungg&iy islieka po hidrinimo.

Polidienai gali buati gaunami, naudojant Zinomus anijoninés
polimerizacijos bidus. AnijoniSkai polimerizuoti gyvi polimerai gali biti sudaryti,
anijoniniams iniciatoriams reaguojant su tam tikrais nesodiaisiais monomerais,
siekiant gausinti polimerine struktira. Per visg polimero formavimo ir gausunimo
laikg, polimeriné struktira turi buti anijoniné ir ,gyva“. Nauja monomero partija, po
to prideta j reakcijq, gali prisidéti prie egzistuojan&iy grandiniy gyvy galy ir padidinti
polimerizacijos laipsnj. Todel gyvas polimeras, apima polimerinj segmenta, turint]
gyva reaguojantj gala. Be to, anijoniné polimerizacija yra aprasyta George Odian,
Principles of Polimerization (polimerizacijos principai), ch 5 (3" Ed. 1991) arba
Panek, 94 J.Am.Chem.Soc., 8768 (1972), kurie ¢ia yra jtraukti su nuoroda.

Monomerai, kurie gali bati naudojami anijoniSkai polimerizuoto gyvo
polimero gavimui, apima bet kurj monomera, kuris gali blti polimerizuotas,
remiantis anijoninés polimerizacijos bidais. Sie monomerai apima tuos, kurie
salygoja elastomeriniy homopolimery arba kopolimery susidarymag. Tinkami
monomerai apima, be apribojimo, konjuguotus C4-Cidienus, Cg-C1s monovinilo
aromatinius monomerus ir Cg-Cootrienus. Konjuguoty dieny monomery pavyzdziai
be apribojimo apima 1,3-butadiena, izopreng, 1,3-pentadieng, 2,3-dimetil-1,3-
butadieng ir 1,3-heksadiena. Neriboti trieny pavyzdziai apima mircena.

Bet kuris anijoninis inicijatorius gali bati panaudotas gyvuojanciy polimery
neapsiriboja, alkilo li¢io inicijatorius, tokius kaip n-butilo litis, arenilliCio inicijatoriai,

arenilnatrio inicijatoriai, aminoalkilli¢iai, apsaugoti hidroksialkilli¢iai ir alkilo alavo
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liciai. Inicijatoriai, jskaitant apsaugotas funkcines grupes, tokias kaip apsaugotos
hidroksilo grupés, yra apraSyti US Pat. Nr. 5362699, 5331058; 5565526 ir
5922810, kurie ¢ia yra jtraukti su nuoroda.

Inicijatoriaus, naudojamo anijoninés polimerizacijos vedimui, kiekis gali
labai paciai jvairuoti, priklausomai nuo pageidaujamo polimero savybiy. Viename
arba keliuose jgyvendinimo variantuose yra naudojama nuo mazdaug 0,1 iki 100 ir
pasirinktinai nuo mazdaug 0,33 iki mazdaug 10 mmol li¢io 100 g monomero.

Anijoninés polimerizacijos paprastai yra vykdomos poliniame tirpiklyje,
tokiame kaip tetrahidrofuranas (THF) arba nepoliniame angliavandenilyje, tokiame
kaip jvairls cikliniai ir acikliniai heksanai, heptanai, oktanai, pentanai, jy alkilinti
dariniai ir jy mi8iniai, o taip pat ir benzenas.

Siekiant skatinti randomizacijq kopolimerizacijoje ir kontroliuoti vinilo kiekj,
i polimerizacijos ingredientus gali biti pridedama polinio koordinatoriaus. Kiekiai
svyruoja tarp 0 ir 90 arba daugiau ekvivalenty licio ekvivalentui. Kiekiai priklauso
nuo pageidaujamo vinilo kiekio ir polimerizacijos temperatiiros, o taip pat
naudojamo specifinio polinio koordinatoriaus (modifikatoriaus) kilmés. Tinkami
polimerizacijos modifikatoriai apima, pavyzdziui, eterius arba aminus, siekiant gauti
komonomery vienety pageidaujama mikrostruktiirg ir randomizacija.

Junginiai, naudojami kaip poliniai koordinatoriai, apima tuos, kurie turi
deguonies arba azoto heteroatomg ir nesusijungusia elektrony porg. PavyzdzZiai
apima mono ir oligo alkilenglikoliy dialkilo eterius; ,karlinos“ eterius; tretinius
aminus, tokius kaip tetrametiletildiaminas (TMEDA); linijinius THF oligomerus ir
panasiai. Konkretlis junginiy, naudojamy kaip poliniy koordinatoriy, pavyzdZiai
apima tetrahidrofurang (THF), linijinius arba ciklinius oligomerinius oksolanilo
alkanus, tokius kaip 2,2-bis(2'-tetrahidrofuril)propanas, dipiperidiletanas,
dipiperidiimetanas, heksametilfosforamidas, N-N‘-dimetilpiperazinas,
diazabiciklooktanas, dimetilo eteris, dietilo eteris, tributilaminas ir panasiai. Linijiniai
ir cikliniai oligomeriniai oksolanilo alkany modifikatoriai yra aprasyti US Pat. Nr.
4429091 ir ¢ia jtraukti su nuoroda.

Anijonidkai polimerizuoti gyvi polimerai gali bati gaunami bet kuriuo i$
grupinio, pusiau testinio arba testinio budy. Grupiné polimerizacija prasideda,
monomero(y) ir normalaus alkany tirpiklio miSinio pakrovimu | tinkama reakcijai
inda, po ko pridedama polinio koordinatoriaus (jeigu naudojamas) ir inicijatoriaus

junginio. Reakcijos produktai yra kaitinami nuo mazdaug 20 iki mazdaug 130°C
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temperatiros ir polimerizacija vykdoma nuo mazdaug 0,1 iki mazdaug 24 valanduy.
Reakcijos metu gaunamas reaguojantis polimeras, turintis reaguojantj arba gyva
gala. Geriau, maZiausiai mazdaug 30 % polimero molekuliy turi gyva galg. Dar
geriau, maziausiai mazdaug apie 50 % polimero molekuliy turi gyva gala. Netgi dar
geriau, maZiausiai mazdaug 80 % turi gyva gala.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienai gali buti
gaunami, naudojant multifunkcinj iniciatoriy. Multifunkcinio iniciatoriaus
panaudojimas anijoninéje polimerizacijoje yra paciai zinomas, kaip aprasyta US
Pat. Nr. 3652516, kuris Cia yra jtrauktas su nuoroda. Konkregiuose jgyvendinimo
variantuose polidienai yra gaunami, naudojant dili¢io inicijatoriy, tokj kaip tas, kuris
gaunamas 1,3-diizopropenilbenzenui reaguojant su antr-butilo ligiu.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienai gali bati
gaunami alternatyviu anijoniniu bldu, kuriame naudojamas radikalo anijoninis
inicijatorius. Sie biidai yra geria Zinomi $ios srities specialistui, kaip aprasyta US
Pat. Nr. 5552483, kuris €ia yra jtrauktas su nuoroda. Remiantis vienu jgyvendinimo
variantu, radikaly anijony polimerizacijos bidui yra naudojamas naftaleno anijony
radikalas, kuris, yra tikimasi, perkelia elektrong | monomerg, tokj kaip 1,3-
butadienas, siekiant sudaryti butadienilo radikalo anijong. Naftaleno anijono
radikalas gali bati sudarytas, Sarminiam metalui, tokiam kaip natris, reaguojant su
naftalenu. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose butadienilo radikalo
anijonas dimerizuojasi, siekiant sudaryti dikarbanijong. Yra manoma, kad
papildomo monomero pridéjimas gali dikarbanijong paversti di-gyvu polimeru.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienas apima vieng
arba kelias galines hidroksilo grupes. ISradimas neapsiriboja konkre€iu bidu,
kuriuo polidienas yra funkcionalizuojamas, siekiant gauti hidroksilo grupe. Viename
arba keliuose jgyvendinimo variantuose hidroksilo funkcionalizuotas polidienas yra
sudaromas, nutraukiant gyva polimera alkileno oksidu (pvz., epoksidu), tokiu kaip
etileno oksidas arba propileno oksidas. Tais atvejais, kai polidienas yra di-gyvas,
tada nutraukimas su pakankamu alkileno oksidu gali sudaryti di-hidroksipolidieng
su hidroksilo grupémis kiekviename polidieno gale.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose anijoniskai
polimerizuotas polimeras gali biiti atstatytas arba i§skirtas i$ tirpiklio, i$ kurio gali
bati polimerizuotas, naudojant jprastus bddus. Sie buadai gali apimti tirpiklio

pasalinima ir dZiovinima, tokj kaip tirpiklio pasalinimas garais arba karsto vandens
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koaguliacija, po ko seka filtracija. Likes tirpiklis gali bti pasalinamas, naudojant
Zinomus dziovinimo bldus, tokius kaip dziovinimas krosnyje arba dziovinimas
bigne. Alternatyviai, riSamoji medziaga gali biti dzZiovinama plonos plévelés
garintuvais.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose gali prireikti pastangy
ligio liku&io pasalinimui i$ polidieno produkto. Cia gali biiti panaudoti Zinomi badai,
skirti metaly likuéiy pasalinimui i§ polimery kompozicijy.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose polidienas gali bati
hidrintas, veikiant polidienu su homologine arba heterologine pereinamo metalo
katalizatoriaus sistema. Alternatyviai, gali bati naudojamos organinés sistemos,
tokios kaip diimido sistemos (pvz., hidrazinas). Hidrinimo btdai ir katalizatoriai,
skirti panaudoti hidrinimui, yra pladiai Zinomi, kaip aprasyta ,Chemical Modification
of Polymers: Catalytic Hydrogenation and Related Reactions* (polimery cheminé
modifikacija: katalizinis hidrinimas ir susijusios reakcijos) McManus et al., J.M.S.-
Rev. Macromol. Chem. Phys., C35(2), 239-285 (1995), ,Coordination Catalyst for
the Selective hydrogenation of Polymeric Unsaturation“ (koordinavimo
katalizatorius, skirtas selektyviam polimery neprisotinimo hidrinimui), by Falk,
Journal of Polymer Science: Part A-1, Vol 9, 2617-2623 (1971), ,The
Hydrogenation of HO-Terminated Telechelic Polybutadienes in the Presence of a
Homogeneous Hydrogenation Catalyst Based on Tris(triphenylphosphine)rhodium
Chloride* Bouchal et al., Institute of Macromolecular Chemistry, Die Angewandte
Makromolekular Chemie 165, 165-180 (Nr. 2716) (1989), Hydrogenation of Low
Molar Mass OH-Telechelic Polybutadienes Catalyzed by Homogeneous Ziegler
Nickel Catalyst, by Sabata et al., Journal of Applied Polymer Science, Vol. 85,
1185-1193 (2002), ,An Improved method for the Diimide Hydrogenation of
Butadiene and Isoprene Containing Polymers®, by Hahn, Journal of Polymer
Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 30, 397-408 (1992) ir ,Hydrogenation of
Low-Molar-Mass, OH-Telechelic Polybutadienes. I. Methods based on Diimide®, by
Holler, Journal of Applied Polymer Science, Vol 74, 3203-3213 (1999), kurie yra
Cia jtraukti su nuoroda. Konjuguoty dieny dalinis hidrinimas yra apraSytas US Pat.
Nr. 4590319; 5242986 ir 6184307, visi i§ kuriy yra jtraukti ¢ia su nuoroda.
Aromatiniy angliavandeniliy dalinis hidrinimas, siekiant sudaryti cikloalkanus,
iSsamiau yra aprasytas US Pat. Nr. 4197415; 4392001 ir 5589600, visi i$ kuriy yra

itraukti ¢ia su nuoroda.
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Viename arba keliuose $io i§radimo jgyvendinimo variantuose
kompozicijos gali bdti paruoSiamos, sumai$ant arba sujungiant aromatiniy
poliesteriy dervas ir polidieng. MaiS§ymo bidai yra Zinomi Sioje srityje ir Sis
iSradimas nebidtinai apsiriboja  konkretaus bddo pasirinkimu.  Viename
igyvendinimo variante maiSymas jvyksta reakciniame ekstruderyje, tokiame kaip
dviejy sraigty ekstruderis.

Poliesterio dervos ir polidieno maiSymasis arba susiliejimas gali vykti
plataus diapazono salygomis. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose
maiSymasis arba susiliejimas gali atsirasti nuo mazdaug 230°C iki mazdaug 310°C
temperatiroje ir kituose jgyvendinimo variantuose nuo mazdaug 250°C ki
mazdaug 290°C.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose laikymo ekstruderyje
trukmé yra maZdaug nuo 2 iki mazdaug 6 minugiy ir kituose jgyvendinimo
variantuose nuo mazdaug 3 iki mazdaug 5 minuéiy.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose poliesterio derva ir
polidienas gali bati sumaisyti arba sulieti, naudojant katalizatorius, modifikatorius,
Silumos stabilizatorius, antioksidantus, daZiklius, katalizacijos branduolio sudarymo
agentus, uZpildus, biodegradacijos katalizatorius ir papildomas sudedamasias
dalis, kurios gali biti jtrauktos j kompozicija. IS esmés, yra Zinomos aromatiniy
poliesteriy kompozicijos, kaip aprasyta US patente Nr. 6083585, kuris Cia yra
jtrauktas su nuoroda.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose aromatinio poliesterio
kompozicija dar apima pereinamo metalo katalizatoriy, tokj kaip deguonies
sugérimo katalizatorius. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose
poliesterio derva ir polidienas yra sumai§omi arba suliejami, naudojant deguonies
sugerimo katalizatoriy. Tinkami deguonies sugérimo katalizatoriai apima kobalto
junginius. Tinkami kobalto junginiai apima kobalto karboksilatus, kobalto
organofosfatus, kobalto organofosfonatus, kobalto organofosfinatus, kobalto
karbamatus, kobalto ditiokarbamatus, kobalto ksantatus, kobalto B-diketonatus,
kobalto alkoksidus arba ariloksidus, kobalto halogenidus, kobalto pseudo-
halogenidus, kobalto oksihalogenidus ir organinius kobalto junginius.

Tinkami kobalto karboksilatai apima kobalto oktoata, kobalto 2-
etilheksanoata, kobalto neodekanoata, kobalto naftenats, kobalto stearatg ir jy

misinius.
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Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose $io iSradimo aromatiniy
poliesteriy kompozicijos apima nuo mazdaug 0,05 iki mazdaug 0,15 masés
procenty kobalto, skaiciuojant nuo polidieno masés. Kituose jgyvendinimo
variantuose kompozicija apima nuo mazdaug 0,07 iki mazdaug 0,12 masés
procenty ir kituose jgyvendinimo variantuose kompozicija apima nuo mazdaug
0,09 iki mazdaug 0,11 masés procenty kobalto, skaiiuojant nuo polidieno mases.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose aromatiniy poliesteriy
kompozicijos gali apimti arba bdti modifikuotos $akojimo arba kopuliavimo agenty
kondensacija, kas keiCia kompozicijy buadingajj klampuma. Kitaip tariant,
kompozicijos apima reakcijos produkta tarp S$akojimo agento ir aromatinio
poliesterio ir/arba polidieno. Sie agentai gali apimti polikondensato 3akojimo
agentus. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose Sie $akojimo agentai
gali apimti trimelito rigsties anhidrida, alifatinius dianhidridus ir aromatinius
dianhidridus.  Viename jgyvendinimo variante yra naudojamas piromelito
dianhidridas (t.y. benzeno 1,2,4,5-tetrakarboksilinés rigsties dianhidridai).

Eile faktoriy gali keisti pageidaujamo $akojimo agento kiekj arba keisti
pageidaujamo $akojimo agento panaudojima. Viename jgyvendinimo variante
kompozicijoje esan&io monofunkcinio polidieno kiekis gali veikti naudojamo
$akojimo agento kiekj. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose $io
iSradimo kompozicija apima arba yra modifikuota nuo mazdaug 0,01 iki maZdaug
0,15 masés procenty Sakojimo agento, skaiciuojant nuo polidieno kiekio. Kituose
igyvendinimo variantuose kompozicija apima nuo mazdaug 0,05 iki mazdaug 0,12
masés procenty ir kituose jgyvendinimo variantuose nuo mazdaug 0,09 iki
mazdaug 0,11 masés procenty $akojimo agento, skai¢iuojant nuo polidieno kiekio.

Viename arba keliuose $io iSradimo jgyvendinimo variantuose
kompozicija, apimanti aromatinio poliesterio derva ir polidiena, yra paruosiama
kaip koncentratai arba priedy misiniai, kurie po to gali bati pridedami j kitas $ilumos
pagalba formuojamas dervas (pvz. aromatinés poliesteriy dervos), skirtas
konkreciy produkty gamybai. RuoSiant $iuos koncentratus, kurie daZnai yra
granuliy formos, Sio iSradimo kompozicija gali apimti mazZiausiai 1%, kituose
igyvendinimo variantuose maziausiai 5% ir kituose jgyvendinimo variantuose
maziausiai 10% polidieno masés, skaiiuojant nuo polidieno ir aromatinio
poliesterio dervos bendros mases. Siuose ir kituose jgyvendinimo variantuose $ios

koncentraty arba priedy miSiniy granulés apima maziau negu 30% ir kituose
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igyvendinimo variantuose maZiau negu 20%, ir kituose jgyvendinimo variantuose
maziau negu 15% polidieno masés, skaiiuojant nuo polidieno ir aromatinio
poliesterio dervos bendros masés.

Viename arba keliuose $io i§radimo jgyvendinimo variantuose, konkreciai
kur kompozicija yra naudojama formavimo procesuose, naudojant Silumg (o ne
koncentraty ir priedy misiniy granuliy gamybai), kompozicija apima maZiausiai
0,05%, kituose jgyvendinimo variantuose maziausiai 0,5% ir kituose jgyvendinimo
variantuose maziausiai 0,9% polidieno, skai¢iuojant nuo polidieno ir aromatinio
poliesterio dervos bendros masés. Siuose ir kituose jgyvendinimo variantuose
Silumos pagalba sudaroma kompozicija apima maziau negu 3% ir kituose
igyvendinimo variantuose ir kituose jgyvendinimo variantuose maziau negu 1,5%
masés polidieno, skailiuojant nuo polidieno ir aromatinio poliesterio dervos
bendros masés.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose S8io iSradimo
kompozicija apima reakcijos produktg tarp aromatinio poliesterio dervos ir hidroksi
grupe pasibaigiandio polidieno. Manoma, kad poliesteris ir hidroksi grupe
pasibaigiantis polidienas reaguoja kondensacijos reakcijos metu.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose $io iSradimo
kompozicija apima aromatinio poliesterio dervos matrica, turin€ia joje disperguotus
polidieno domenus. Sios srities specialistai pripaZjsta, kad $iy polidieno domeny
charakteristikos, ypatingai dydis, gali bati koreguojamos remiantis maiSymo
salygomis ir/arba polidieno funkcionalumu. Viename arba keliuose jgyvendinimo
variantuose polidieno domenai yra apibddinami vidutiniu diametru, mazesniu negu
400 nanometrai, kituose jgyvendinimo variantuose mazesniu negu 300 nanometry
ir kituose jgyvendinimo variantuose mazesniu negu 200 nanometry.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose 8$io iSradimo
kompozicija yra pasiduodanti formavimui, naudojant Silumg ir todél jos gali bati
panaudotos jvairiose formavimo, naudojant §iluma, technikose, kurios yra Zinomos,
bet jomis neapsiriboja, kaip injekcinis formavimas, formavimas, puéiant org ir
kompresinis formavimas. Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose $io
iSradimo kompozicija taip pat gali bati Stampuojama.

Viename arba keliuose jgyvendinimo variantuose kompozicija gali bati
naudojama pakavimo pertvary ir pakuociy gamybai. Tam tikruose jgyvendinimo

variantuose $ios pakuotés apima tokias, kurios naudojamos greitai gendantiems
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produktams ir gérimams, tiems maisto produktams ir gérimams, kurie deguonies
aplinkoje suyra. Siam panaudojimui yra Zinoma eilé pakuogiy, aprasyty US patente
Nr. 6083585, kuris €ia yra jtrauktas su nuoroda.

Konkrediu atveju Sio iSradimo kompozicijos gali bati panaudojamos
buteliy gamybai. Kituose [gyvendinimo variantuose kompozicijos gali buti
panaudojamos pakavimo pléveliy gamybai.

Sio isradimo vieno arba keliy jgyvendinimo varianty kompozicijos yra
naudingai pakartotinai panaudojamos, nesusidarant nepageidaujamai spalvai.

Siekiant pademonstruoti Sio i§radimo praktiSkuma, buvo paruosti ir
iSbandyti sekantys pavyzdziai. Taiau pavyzdziai nepateikti, kaip apribojantys §j
iSradima. Apibréztis bus pateikta iSradimo apibrézimui.

PAVYZDZIAI

Dili€io iniciatoriaus preparatas

| sausa, azotu iSvalyta 300 ml butelj, uzdengta nitrilo kauciuko pertvara,
yra sumai$oma 8 ml (7,4 g; 47 mmol) sauso, distiliuoto 1,3-diizopropenilbenzeno ir
13,2 mi (9,6 g; 94 mmol) sauso, distiliuoto trietilamino. | butelio turinj Svirk$tu buvo
pridéta 65,0 ml 1,44 antr-BuLi (94 mmol). Pridéjus alkilliio, tirpalas tuoj pat
pasidarydavo tamsiai raudonas. Butelio turinys buvo kaitinamas iki 50°C 2
valandas, gaminant difunkcinj li¢io iniciatoriy 0,54 M koncentracijos. Po to tuoj pat

iniciatoriaus tirpalas buvo panaudotas anijoninei polimerizacijai.

MaZos molekulinés masés vidutini§ko vinilo grupiy kiekio telehelatiniai

hidroksilo grupe uzbaigti BR.

SumaiSytas misinys, apimantis 3,71 kg sausy heksany ir 0,43 kg 24,4
maseés procenty 1,3-butadieno tirpalg heksanuose buvo pakrautas | 7 litry tario
reaktoriy ir maiSomas (2,5% kietos medziagos). | indg buvo pakrauta mazdaug
0,23 kg polinio modifikatoriaus THF (3,2 mol, 45:1 THF:Li) ir reaktoriaus turinys
buvo kaitinamas. Kai susidariusio misinio temperattira pasieké 50°C, 66,5 ml 0,54
M diligio iniciatoriaus (72 mmol Li) tirpalo buvo pridéta | monomerinj tirpalg. 5
minuéiy begyje pradéjo vykti monomero polimerizacija, ir buvo pastebetas
reakcijos temperatiros padidéjimas iki 55°C. Po to susidares cementas buvo

maiSomas pastovioje 50°C temperatiroje papildomai 2 valandas. Tuo metu |
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polimero tirpalg buvo pridéta 7,0 g (150 mmol) sauso etileno oksido ir maiSoma
75°C, siekiant funkcionalizuoti polimero galy anijonines li¢io vietas. Pridéjus etileno
oksido, tirpalo klampumas pastebimai padidéjo del joninés asociacijos susidarymo.
Po 12 valandy reakcijos uZbaigimui | reaktoriaus turinj buvo prideta 10 g
izopropanolio, kuris sumazino klampumg Zemiau litinto polimero. Susidares
polimeras pasizymejo sekanciomis charakteristikomis: My=2,9 kg/mol; Mw/Mn=1,5;
1,2-vinilo kiekis=70% ; ir f=1,7 (funkcionalumas).

jvairios modifikacijos ir pakitimai, kurie neiSplaukia iS5 $io iSradimo
apimties ir esmés bus akivaizdiis $ios srities specialistui. Sis iSradimas néra
apribojamas ¢&ia toliau pateiktais jgyvendinimo variantais.
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APIBREZTIS

Kompozicija, apimanti:
(i) aromatiniy poliesteriy derva; ir
(ii) polidiena, besiskirianti tuo, kad daugiau negu 20 moliy procenty minéeto

polidieno mer vienety turi 1,2 mikrostrukttrg arba jo hidrintg liekana.

Kompozicija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad maziausiai 25 procentai

minéto polidieno mer vienety turi 1,2 mikrostruktlrg arba jo hidrinta liekana.

Kompozicija pagal 2 punkta, besiskirianti tuo, kad maZiau, negu 85
procentai minéto polidieno mer vienety turi 1,2 mikrostruktirg arba jo hidrintg

liekana.

Kompozicija pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad aromatinio poliesterio
derva apima poli(etileno tereftalata), poli(butileno tereftalatg) arba jy kopolimerg
arba miinius. '

. Kompozicija pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad minétas polidienas
apima poli(butadiena).

. Kompozicija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad minétas polidienas yra
sudaromas anijonine polimerizacija, naudojant liio turintj inicijatoriy ir
naudojant vinilo modifikatoriy.

. Kompozicija pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad minétas polidienas yra
apibadinamas vidutine masine molekuline mase nuo mazdaug 1 iki mazdaug
25 kg/mol.

. Kompozicija pagal 4 punktg, besiskirianti tuo, kad minétas aromatinis
poliesteris yra poli(alkileno tereftalatas) ir kur poli(alkileno tereftalatas) yra

apibudinamas badinguoju klampumu maziausiai 0,5 dl/g 25°C.
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9. Kompozicija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad minétas polidienas
apima hidroksilo grupe.

10. Kompozicija pagal 9 punkta, kur besiskirianti tuo, kad polidienas apima
hidroksi grupe uzbaigtg polidiena.

11. Kompozicija pagal 10 punkta, besiskirianti tuo, kad minétas hidroksi grupe

uzbaigtas polidienas apima mazdaug dvi hidroksilo grupes.

12. Kompozicija pagal 10 punktg, besiskirianti tuo, kad minétas hidroksi grupe
uzbaigtas polidienas apima di-hidroksipoli(butadieng).

13. Kompozicija pagal 10 punkta, besiskirianti tuo, kad hidroksi grupe
uzbaigtas polidienas yra paruoSiamas, sukeliant 1,3-butadieno polimerizacijg
su dilicio inicijatoriumi ir uzbaigiant polimerizacijg su alkileno dioksidu.

14. Kompozicija pagal 9 punkta, besiskirianti tuo, kad minéta hidroksilo grupé
gaunama i$ apsaugoto inicijatoriaus.

15. Kompozicija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad kompozicija apima
maziausiai mazdaug 0,5 masés % polidieno, skaidiuojant nuo bendros

polidieno ir aromatinio poliesterio dervos masés.

16. Kompozicija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad kompozicija apima
maZiausiai mazdaug 0,9 masés % polidieno, skaifiuojant nuo bendros

polidieno ir aromatinio poliesterio dervos mases.

17. Kompozicija pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad dar apima kobalto
jungini.

18. Kompozicija pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad minétas aromatiniy
poliesteriy kopolimeras ir minétas polidienas yra kovalentiSkai susijunge vienas

su kitu per esterio jungt;.
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19. Kompozicija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad dar apima dianhidrido
Sakojimo agento reakcijos produktg arba misinj.

20. Kompozicija pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad polidienas apima dalinai
hidrintg polidieng.

21. Kompozicija pagal 20 punkta, besiskirianti tuo, kad hidrinimas baigiasi su
maziausiai 20% iki 90% originaliy dviguby junggiu, liekangiy po hidrinimo.

22. Kompozicija pagal 21 punktg, besiskirianti tuo, kad hidrinimas baigiasi su
maziausiai 30% iki 80% originaliy dviguby junggiy, liekanéiy po hidrinimo.

23. Polimerinés kompozicijos gavimo bidas, besiskiriantis tuo, kad badas
apima:
konjuguoto dieno monomero anijonine polimerizacija, siekiant gauti polidiena;

ir aromatinio poliesterio ir polidieno jvedima.

24. Biudas pagal 23 punkta, besiskiriantis tuo, kad minétas aromatinis
poliesteris apima poli(alkilentereftalato) derva.

25. Budas pagal 23 punkta, besiskiriantis tuo, kad poli(alkilentereftalato)
derva apima poli(etilentereftalata), poli(butilentereftalata) arba jy kopolimerg
arba misinius.

26. Budas pagal 23 punkta, besiskiriantis tuo, kad minétas anijoninis

polimerizavimas apima polidieno uZbaigima alkileno oksidu.

27. Budas pagal 24 punkta, besiskiriantis tuo, kad minétas anijoninis
polimerizavimas apima polimerizacijos skatinima su inicijatoriumi, jskaitant

apsaugota hidroksilo grupe.

28. Buadas pagal 23 punkta, besiskiriantis tuo, kad dar apima polidieno
dalinio hidrinimo pakopg prie$§ minétg jvedimo pakop3.
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