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            HR P20080463 T3 OPIS IZUMA Ovaj izum je usmjeren na kristalizirani polietilen tereftalat, PET, koji sadrži silikon, te na proces njegove priprave. Dobro je poznato da neki polimerni materijali, na primjer PET, mogu samo jednom biti korišteni u svom originalnom obliku. 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 Još nije poznat ekološki prihvatljiv i ekonomski učinkovit proces pomoću kojeg se otpadni PET, otpadni PET nastao nakon uporabe, može obnoviti i/ili modificirati za daljnju uporabu u industriji hrane (tvar u kontaktu s hranom). Činjenica je da se svugdje u svijetu puno otpadnog PET-a (PET otpad nastao nakon uporabe) skuplja i jednostavno odbacuje. Time se stvara problem za okoliš. Nadalje je poznato da se otpadni PET ne može spaljivati na način prihvatljiv za očuvanje okoliša, jer se između ostalog stvaraju kancerogeni benzopireni. Predloženo je da se otpadni PET ugradi u novi, svježi PET, tzv. «djevičanski» PET. Na taj se način može maksimalno ugraditi 5 težinskih dijelova otpadnog PET-a u 95 težinskih dijelova «djevičanskog» PET-a, kako se ne bi utjecalo na kvalitetu dotičnog proizvoda. U ovoj se tehnologiji mora primijeniti vrlo visoki vakuum kako bi se uklonila hlapiva, toksična onečišćenja; vidi tehnologiju VACUREMA tvrtke Erema u A-4052 Ansfelden/Linz u Austriji. Također je predloženo da se otpadni PET cijepa na komponente, tereftaličnu kiselinu i etilen glikol. Ove se komponente mogu ponovno koristiti za sintezu PET-a. Ovaj proces zahtijeva tehnički složene uređaje i u skladu s tim je skup. U WO 03/104314 A1 opisan je postupak za obradu poliesterskog otpada, na primjer otpadnog PET. U tom se procesu ne koristi ni tehnologija vakuuma ni cijepanje na djelomične komponente. U ovom se procesu zagrijavaju zdrobljene, isprane i osušene pahuljice otpadnog poliestera do temperature od 130°C ± 5°C. Pri toj se temperaturi dodaje definirani modificirajući agens u količini od 4% težine do 6% težine, u odnosu na ukupnu masu. Dobivena se smjesa zatim miješa pri toj temperaturi tijekom otprilike 60 minuta. Ta se smjesa potom stavi u ekstruder, zagrije na temperaturu od 240°C do 250°C i ekstrudira. Ekstrudat se peletizira. Dobivene pelete su amorfne. Ove se amorfne pelete ne mogu dalje obrađivati standardnom tehnologijom oblikovanja injektiranjem, jer se međusobno slijepe tijekom predgrijavanja. U WO 95/01471 opisan je proces za proizvodnju monofilamenata otpornih na vlagu i abraziju, za zaštitno platno promjera od 0.1 do 1.0 mm, od linearnog polietilen tereftalata modificiranog silikonom. U ovom se procesu ko- kondenzacijom u lanac polimera ugradi polidialkilsiloksan, u količini od 0.15 do 5.0 % težine. Prema primjeru WO 95/01471, polimer koji sadrži silikon pripravi se polikondenzacijom monomera dimetil tereftalata i etilen glikola uz dodatak polidimetil siloksana i manganova acetata u količini od 3.9 % težine, uz uporabu antimonskog katalizatora kao nužne komponente navedenog polikondenzacijskog procesa. Proces ko-kondenzacije odvija se u autoklavu pri povišenim temperaturama te uz uporabu različitih tlakova. [ U US 5 643 998 opisan je polimer koji se može reciklirati, te koji sadrži množinu oligomernih jedinica. Taj se polimer dobije procesom polimerizacije. Cilj je ovog izuma smanjiti količinu otpadnog PET-a koja iz godine u godinu raste, na način da se otpadni PET pretvori u pretvoriv i tražen proizvod. Daljnji je cilj ovog izuma pružiti proces priprave ovog novog proizvoda, jednostavan i s povoljnim troškovima. Ovaj se novi proizvod koristi kao zamjena u svim industrijskim procesima priprave gdje je do sad korišten «djevičanski» PET. Ovim su izumom ti ciljevi ispunjeni. 2 
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HR P20080463 T3
 OPIS IZUMA Ovaj izum je usmjeren na kristalizirani polietilen tereftalat, PET, koji sadrži silikon, te na proces njegove priprave. Dobro je poznato da neki polimerni materijali, na primjer PET, mogu samo jednom biti korišteni u svom originalnom obliku.
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 Još nije poznat ekološki prihvatljiv i ekonomski učinkovit proces pomoću kojeg se otpadni PET, otpadni PET nastao nakon uporabe, može obnoviti i/ili modificirati za daljnju uporabu u industriji hrane (tvar u kontaktu s hranom). Činjenica je da se svugdje u svijetu puno otpadnog PET-a (PET otpad nastao nakon uporabe) skuplja i jednostavno odbacuje. Time se stvara problem za okoliš. Nadalje je poznato da se otpadni PET ne može spaljivati na način prihvatljiv za očuvanje okoliša, jer se između ostalog stvaraju kancerogeni benzopireni. Predloženo je da se otpadni PET ugradi u novi, svježi PET, tzv. «djevičanski» PET. Na taj se način može maksimalno ugraditi 5 težinskih dijelova otpadnog PET-a u 95 težinskih dijelova «djevičanskog» PET-a, kako se ne bi utjecalo na kvalitetu dotičnog proizvoda. U ovoj se tehnologiji mora primijeniti vrlo visoki vakuum kako bi se uklonila hlapiva, toksična onečišćenja; vidi tehnologiju VACUREMA tvrtke Erema u A-4052 Ansfelden/Linz u Austriji. Također je predloženo da se otpadni PET cijepa na komponente, tereftaličnu kiselinu i etilen glikol. Ove se komponente mogu ponovno koristiti za sintezu PET-a. Ovaj proces zahtijeva tehnički složene uređaje i u skladu s tim je skup. U WO 03/104314 A1 opisan je postupak za obradu poliesterskog otpada, na primjer otpadnog PET. U tom se procesu ne koristi ni tehnologija vakuuma ni cijepanje na djelomične komponente. U ovom se procesu zagrijavaju zdrobljene, isprane i osušene pahuljice otpadnog poliestera do temperature od 130°C ± 5°C. Pri toj se temperaturi dodaje definirani modificirajući agens u količini od 4% težine do 6% težine, u odnosu na ukupnu masu. Dobivena se smjesa zatim miješa pri toj temperaturi tijekom otprilike 60 minuta. Ta se smjesa potom stavi u ekstruder, zagrije na temperaturu od 240°C do 250°C i ekstrudira. Ekstrudat se peletizira. Dobivene pelete su amorfne. Ove se amorfne pelete ne mogu dalje obrađivati standardnom tehnologijom oblikovanja injektiranjem, jer se međusobno slijepe tijekom predgrijavanja. U WO 95/01471 opisan je proces za proizvodnju monofilamenata otpornih na vlagu i abraziju, za zaštitno platno promjera od 0.1 do 1.0 mm, od linearnog polietilen tereftalata modificiranog silikonom. U ovom se procesu ko-kondenzacijom u lanac polimera ugradi polidialkilsiloksan, u količini od 0.15 do 5.0 % težine. Prema primjeru WO 95/01471, polimer koji sadrži silikon pripravi se polikondenzacijom monomera dimetil tereftalata i etilen glikola uz dodatak polidimetil siloksana i manganova acetata u količini od 3.9 % težine, uz uporabu antimonskog katalizatora kao nužne komponente navedenog polikondenzacijskog procesa. Proces ko-kondenzacije odvija se u autoklavu pri povišenim temperaturama te uz uporabu različitih tlakova. [ U US 5 643 998 opisan je polimer koji se može reciklirati, te koji sadrži množinu oligomernih jedinica. Taj se polimer dobije procesom polimerizacije. Cilj je ovog izuma smanjiti količinu otpadnog PET-a koja iz godine u godinu raste, na način da se otpadni PET pretvori u pretvoriv i tražen proizvod. Daljnji je cilj ovog izuma pružiti proces priprave ovog novog proizvoda, jednostavan i s povoljnim troškovima. Ovaj se novi proizvod koristi kao zamjena u svim industrijskim procesima priprave gdje je do sad korišten «djevičanski» PET. Ovim su izumom ti ciljevi ispunjeni.
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 Ovaj je izum usmjeren na kristalizirani polietilen tereftalat, PET, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a. Izumiteljski proces za pripravu kristaliziranog polietilen tereftalata, PET-a, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a, karakteriziran je time što: 5
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 - u prvom se koraku istaljenom PET-u doda težinski ne više od 4%, u odnosu na ukupnu masu, barem jednog agensa za modificiranje, koji sadrži silikon te može zajedno spojiti molekulske fragmente PET-a niske molekulske mase, zatim se miješa kako bi reagirao,
 - u drugom se koraku dobiveni produkt ekstrudira u odgovarajući željeni oblik, ekstrudirani se amorfni produkt, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a, ohladi kako bi zadržao amorfni oblik,
 - u trećem se koraku amorfni produkt podvrgne, radi kontrolirane transformacije u kristalizirani oblik, temperaturnom tretmanu te
 - u četvrtom koraku dobije se formirani kristalizirani produkt. - Inventivni kristalizirani polietilen tereftalat, PET, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku
 strukturu PET-a, može se koristiti kao zamjena za polietilen tereftalat koji ne sadrži silikon, kao na primjer: - sirovi materijal za pripremu predoblika - sirovi materijal za pripremu vlakana, žica, listova. Poželjne izvedbe ovog izuma definirane su u ovisnim patentnim zahtjevima. U sljedećem dijelu opisane su moguće izvedbe ovog izuma. Tamo je također napravljena referenca na slike. Slika 1 pokazuje mikroskopsku analizu amorfnog PET-a; dobivenog u skladu s Primjerom 1 kako je spomenuto dalje ispod. Slika 2 pokazuje mikroskopsku analizu kristaliziranog PET-a; dobivenog u skladu s Primjerom 1 kako je spomenuto dalje ispod. Od inventivnog kristaliziranog polietilen tereftalata, PET, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a, može se putem poznate tehnologije oblikovanja injektiranjem pripraviti bilo koji predoblik. Kada se prije injektiranja talini doda prikladno bojilo, dobije se odgovarajuće obojan predoblik. Od takvog se predoblika može pomoću poznate tehnologije puhanjem pripraviti bilo koji proizvod: na primjer spremnici bilo kojeg oblika, koji se mogu zatvoriti. Takvi spremnici mogu se koristiti za unos hrane, za na primjer mineralnu vodu, bezalkoholna pića, ocat, ulje ili za kozmetičke artikle, na primjer kreme, šampone, gelove. Poželjno se iz predoblika putem tehnologije puhanja pripremaju boce za unos mineralne vode ili bezalkoholnih pića sa ili bez ugljičnog dioksida (CO2). Ovi proizvodi mogu se reciklirati nakon uporabe. Amorfne se pelete dobivene na kraju drugog koraka inventivnog procesa ne mogu dalje obrađivati putem standardne tehnologije oblikovanja injektiranjem bez daljnjeg tretmana, jer se međusobno slijepe tijekom predgrijavanja. Sljedeći primjeri ilustriraju ovaj izum. Primjer 1 300 kg zdrobljenih, ispranih i osušenih pahuljica od otpadnih PET boca stavi se u lijevak za punjenje dvopužnog ekstrudera. Pahuljice su veličine od 2 mm do 10 mm. Brzina ekstrudera prilagodi se tako da se 5 kg PET pahuljica obradi u jednoj minuti. U 12 zona ekstrudera temperatura se kreće od 230°C do 280°C. Temperatura unutar zone taljenja iznosi 260°C. U zoni taljenja ekstrudera instalira se uređaj za doziranje.
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 Uređaj za doziranje se sastoji od rotacijske crpke kojom se prilagodi brzina dodavanja modificirajućeg agensa. Pomoću uređaja za doziranje na talinu PET-a ispusti se 50 ml heksametildisilazana u minuti. Za obradu 300 kg pahuljica upotrijebi se 3 l heksametildisilazana. 5
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 U sljedećim se zonama ekstrudera događa reakcija između istaljenog PET-a i modificirajućeg agensa. Plinoviti nusprodukti odvode se pomoću crpke u zoni za deplinifikaciju. Na odvodu ekstrudera instalira se sustav za peletizaciju pod vodom (Master 1000) BKG Bruckmann & Kreyenborg Granuliertechnik GmbH u D-48157 Münster / Njemačka). Promjer dobivenih amorfnih, transparentnih i bistrih peleta iznosi od otprilike 1 mm do otprilike 3 mm. Ove se amorfne pelete ne mogu dalje obrađivati putem standardne tehnologije oblikovanja injektiranjem, jer se međusobno slijepe tijekom predgrijavanja. Na vibracijskom transportnom stolu BKG Bruckmann & Kreyenborg Granuliertechnik GmbH amorfne se pelete konvertiraju u kristalizirane pelete. Kristalizirane pelete su neprozirne i bijele. Iz amorfnih peleta napravljena je mikroskopska analiza prikazana na Slici 1. Iz kristaliziranih je peleta također napravljena mikroskopska analiza prikazana na Slici 2. Očito je iz Slike 1 da su molekule PET-a slobodne, te da je materijal transparentan i bistar. Očito je iz Slike 2 da je struktura molekula PET-a fiksirana, te da je materijal neproziran i bijel. I amorfne i kristalizirane pelete imaju sadržaj silikona od 222 µg/g peleta. Iz kristaliziranih se peleta može pomoću poznate tehnologije oblikovanja injektiranjem pripraviti bilo koji predoblik. Primjer 2 Analogno Primjeru 1 umjesto heksametildisilazana koristi se 3 l tetraetoksisilana. Dobiju se analogni rezultati. Primjer 3 Analogno Primjeru 1 umjesto heksametildisilazana koristi se 3 l polietilhidrosiloksana. Dobiju se analogni rezultati, ali je boja amorfnih i kristaliziranih peleta siva. Primjer 4 Analogno Primjeru 1 umjesto heksametildisilazana koristi se 1.5 kg difenilsilandiola, koji se u obliku sitnog praha dodaje pomoću dovodnog vijka. Dodaje se 25 g u minuti. Dobiju se analogni rezultati kako je opisano u Primjerima 1 i 2.
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 PATENTNI ZAHTJEVI 1. Kristalizirani polietilen tereftalat, PET, naznačen time što sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u
 molekulsku strukturu PET-a. 2. Kristalizirani polietilen tereftalat u skladu s patentnim zahtjevom 1, naznačen time što se kristalizirani oblik dobije
 temperaturnim tretmanom amorfnog PET-a, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a.
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 3. Kristalizirani polietilen tereftalat u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 1 do 2, naznačen time da ima prosječnu molekulsku masu ne manju od otprilike 40'000.
 4. Kristalizirani polietilen tereftalat u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 1 do 3, naznačen time da ima sadržaj silikona od 120 µg do 700 µg po gramu ukupne mase.
 5. Kristalizirani polietilen tereftalat u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 1 do 4, naznačen time da se kristalizirani polietilen tereftalat miješa u bilo kojem omjeru miješanja s bilo kojim polimerskim materijalom, na primjer s polipropilenom, PP-om, polikarbonatom, PC-om ili polietilenom tereftalatom, koji ne sadrži silikon.
 6. Proces za pripravu amorfnog polietilen tereftalata, PET, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a, naznačen time da se: - u prvom koraku istaljenom PET-u doda ne više od 4% težine, u odnosu na cjelokupnu masu, barem jednog
 agensa za modificiranje koji sadrži silikon i koji može zajedno spojiti molekulske fragmente PET-a niske molekulske mase, te se tada miješa kako bi reagirao,
 - u drugom koraku dobiveni produkt se ekstrudira u odgovarajući željeni oblik, ekstrudirani amorfni produkt koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a, hladi se kako bi zadržao amorfni oblik,
 te da je amorfni polietilen tereftalat, PET, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a.
 7. Proces u skladu s patentnim zahtjevom 6, naznačen time da se u prvom koraku modificirajući agens, koji sadrži silikon i koji može zajedno spojiti molekulske fragmente PET-a niske molekulske mase, doda u iznosu od ne više od 3% težine, poželjno u iznosu od ne više od 2 % težine, na primjer u iznosu od ne više od 1 % težine i ne manje od 0.5 % težine.
 8. Proces u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 6 do 7, naznačen time da se u prvom koraku modificirajući agens, koji sadrži silikon i koji može zajedno spojiti molekulske fragmente PET-a niske molekulske mase, dodaje u obliku praha ili tekućine, i da je posebno izabran iz skupine koju čine: - silani opće formule I
 - disilazani opće formule II
 35 - silazani opće formule III
 5
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 u čemu su u formulama I do III ostaci R1 i R2 neovisni jedan o drugom, a C1 do C6 sadrže ravnu ili razgranatu alkilnu skupinu,
 - silikonska ulja, posebice ulja na bazi polifenil-metilsiloksana, polidimetilsiloksana ili 1:1 smjese polidimetilsiloksana i polidifenilsiloksana,
 - difenilsilandiol, 5
 10
 15
 20
 25
 30
 35
 40
 45
 50
 55
 - polimetilhidrosiloksan i - polietilhidroksiloksan.
 9. Proces u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 6 do 8, naznačen time da je taljeni PET u prvom koraku «djevičanski» PET ili otpadni PET, nastao nakon uporabe, na primjer dobiven iz zdrobljenih, ispranih i osušenih PET boca, uključujući bilo koje smjese «djevičanskog» PET-a i otpadnog PET-a nastalog nakon upotrebe, te ima temperaturu od otprilike 260°C do otprilike 300°C, posebice oko 260°C.
 10. Proces u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 6 do 9, naznačen time da se u prvom koraku u zonu taljenja dvopužnog ekstrudera kontinuirano dodaje modificirajući agens.
 11. Proces u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 6 do 10, naznačen time da je u prvom koraku vrijeme reakcije između istaljenog PET-a i modificirajućeg agensa, u ovisnosti o temperaturi istaljenog PET-a i u ovisnosti od duljini zone taljenja, od oko 3 do oko 10 minuta.
 12. Proces u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 6 do 11, naznačen time da se u drugom koraku hlađenje ekstrudiranog produkta izvodi u vodi, posebice bilo pomoću peletizacije pod vodom, bilo pomoću hlađenja neprekinute žice u vodenoj kupki, čemu slijedi peletizacija.
 13. Proces u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 6 do 12, naznačen time da u drugom koraku ekstrudirana žica ima bilo kakav poprečni presjek, na primjer kružni, kutni, na primjer 3- do 8-kutni, ili eliptični poprečni presjek.
 14. Proces za pripravu kristaliziranog polietilen tereftalata, PET, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a, naznačen time da je - amorfni produkt, dobiven sukladno procesu u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 6 do 13, podvrgnut
 temperaturnom tretmanu radi kontrolirane transformacije u kristalizirani oblik, i time što se - dobije formirani kristalizirani produkt.
 15. Proces u skladu s patentnim zahtjevom 14, naznačen time da se temperaturni tretman za transformaciju amorfnog produkta u kristalizirani produkt izvodi pri temperaturi od oko 135°C do oko 165°C tijekom najmanje 30 minuta, posebice tijekom otprilike 1 sata do oko 2 sata.
 16. Proces u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 14 do 15, naznačen time da kristalizirani polietilen tereftalat ima prosječnu molekulsku masu ne manju od otprilike 40'000.
 17. Kristalizirani polietilen tereftalat, PET, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a, naznačen time da se može dobiti tako da se - u prvom koraku taljenom PET-u doda ne više od 4% težine, u odnosu na ukupnu masu, najmanje jednog
 modificirajućeg agensa koji sadrži silikon i koji može zajedno spojiti molekulske fragmente PET-a niske molekulske mase, te se zatim miješa kako bi reagirao,
 - u drugom se koraku dobiveni produkt ekstrudira u odgovarajući željeni oblik, ekstrudirani amorfni oblik koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u molekulsku strukturu PET-a, hladi se kako bi zadržao amorfni oblik,
 - u trećem se koraku amorfni produkt podvrgne temperaturnom tretmanu radi kontrolirane transformacije u kristalizirani oblik, i
 - u četvrtom se koraku dobije kristalizirani produkt. 18. Kristalizirani polietilen tereftalat u skladu s patentnim zahtjevom 17, naznačen time da se može dobiti procesom u
 skladu s jednim od patentnih zahtjeva 6 do 16. 19. Uporaba kristaliziranog polietilen tereftalata, PET, koji sadrži silikon u obliku vezanom i integriranom u
 molekulsku strukturu PET-a, naznačena time da se koristi kao zamjena za polietilen tereftalat koji ne sadrži silikon, kao - sirovi materijal za pripremu predoblika, - sirovi materijal za pripremu vlakana, žica, listova.
 20. Uporaba u skladu s patentnim zahtjevom 19, naznačena time da je kristalizirani polietilen tereftalat produkt u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 1 do 5, poželjno pripravljen sukladno procesu u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 14 do 16.
 21. Uporaba u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 19 do 20, naznačena time da se kristalizirani polietilen tereftalat miješa u bilo kojem omjeru miješanja s bilo kojim polimernim materijalom, na primjer s polipropilenom, PP-om, polikarbonatom, PC-om ili polietileno tereftalatom koji ne sadrži silikon.
 22. Uporaba u skladu s jednim od patentnih zahtjeva 19 do 21, naznačena time da se kristalizirani polietilen tereftalat miješa u bilo kojem omjeru miješanja s bilo kojim materijalom prikladnim za pripravu predoblika, na primjer s polietilen tereftalatom koji ne sadrži silikon.
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