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DESCRIPCION
Modelos de husillo que presentan un rendimiento mejorado con resinas de pet de bajo punto de fusion
CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencion se refiere al procesamiento 6ptimo de las resinas de PET caracterizadas por tener temperaturas de
pico de fusién bajas, pequefios gradientes de peso molecular entre los granulos, o no haber sido procesadas en
estado soélido, con el fin de maximizar el rendimiento en un dispositivo de procesamiento en estado fundido y
minimizar los defectos de calidad, tales como las burbujas y los geles.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las resinas de tereftalato de polietilieno (PET) resinas para la industria de las botellas han sido producidas
tradicionalmente mediante procedimientos de fabricacion en estado sélido. En el procedimiento de estado sélido, un
PET de bajo peso molecular se produce en primer lugar mediante un procedimiento en fase fundida antes de ser
granulado y enfriado. Después de la granulacion, el PET es pasado entonces a través de un cristalizador, seguido
de un aparato de estado sdlido, en el que la polimerizacién continda hasta alcanzar el peso molecular (o V) objetivo.
La principal caracteristica del procedimiento de estado sélido es que se lleva a cabo a una temperatura por debajo
del punto de fusion (Tm) de la resina, de manera granulos son capaces de cristalizar a niveles muy altos. Ademas,
los largos tiempos de recocido en el procedimiento de estado sélido permiten que los cristales se vuelvan mas
uniformes y «perfeccionado», lo que, en consecuencia, aumenta su punto de fusion. Los granulos tipicos
procesados en estado sélido presentan una Tm de aproximadamente 240 °C.

En contraste con el PET procesado en estado sélido, las resinas «solo en fase fundida» recientemente introducidas
se preparan hasta su IV final en el reactor principal (y por encima de Tm) sin ninguna polimerizacién posterior en
estado solido (véanse, por ejemplo, las siguientes referencias (1) E. Van Endert, International Fiber Journal, pp39-
41, agosto de 2006; (2) Brigitta Otto, et al, International Fiber Journal, pp44-45, agosto de 2006, (3)
US20060046004, (4) US20060047102 y EP 1574 538 Al. Las resinas procesadas en fase fundida presentan
ventajas en productos sensibles al sabor, como la cerveza, los zumos, el agua, etc., ya que la generacion de
acetaldehido se puede controlar de forma mas rigurosa (el acetaldehido es un subproducto de la degradacion del
PET con un sabor dulce y afrutado, que se forma cuando la resina se calienta demasiado). En las resinas
procesadas Unicamente en fase fundida, la cristalizacion de los granulos normalmente se produce como
consecuencia del calor retenido en el material durante el procedimiento de granulacién, de modo que el punto de
fusién y la cristalinidad total son mucho mas bajos que los de las resinas procesadas en estado sélido tradicionales.
Si se desea, es posible realizar un tratamiento de recocido adicional con el fin de incrementar la Tm y la cristalinidad.
No obstante, esto afiade una etapa de procesamiento adicional. Los tipicos picos de punto de fusién bajo (TM1) de
las resinas de PET procesadas en fase fundida estan comprendidos entre aproximadamente 150 y 230 °C.

A lo largo de los afios se han desarrollado las condiciones 6ptimas del procesamiento en estado fundido para las
resinas de poliéster procesadas en estado sdlido tradicionales. Estas condiciones incluyen el disefio del husillo para
extrusoras y maquinas de moldeo por inyeccion, las temperaturas de funcionamiento, las tasas de produccioén o las
RPM del husillo, y similares. Las condiciones éptimas del procesamiento en estado fundido permiten alcanzar una
tasa de produccidon maxima de articulos tales como preformas o laminas con minimos defectos de calidad. Dadas las
diferencias en términos de pico de punto de fusién bajo y cristalinidad de las resinas procesadas Unicamente en fase
fundida en comparacion con las resinas procesadas en estado sdlido, surge la necesidad de volver a optimizar las
condiciones del procesamiento en estado fundido para las nuevas resinas procesadas Unicamente en fase fundida.

Ademas de maximizar la tasa de produccién en términos de tasas de extrusion/inyeccion mas rapidas, también
surge la necesidad de una resina y un procedimiento que se puedan llevar a cabo a menores temperaturas que el
actual PET procesado en estado sélido. Una masa fundida de polimero mas fria tarda menos tiempo en solidificar en
el molde y, por lo tanto, se puede expulsar con mayor rapidez, lo que se traduce en un menor tiempo de ciclo total.
También se observa una ventaja secundaria marcada por el hecho de que las resinas mas frias generan menores
niveles de acetaldehido. La limitacién de la temperatura de procesamiento en estado fundido mas baja posible, al
procesar resinas procesadas en estado solido, surge debido a su alta Tm y cristalinidad muy elevada, lo que impide
gue puedan ser moldeadas por debajo de aproximadamente entre 280 y 290 °C. La masa fundida se debe calentar
suficientemente como para que la fusion elimine completamente toda la cristalinidad, de lo contrario los defectos de
los cristales residuales que se arrastran en el procedimiento sirven como puntos de nucleacién durante el
enfriamiento. Esta nucleacion acelera significativamente la velocidad de cristalizacion en la preforma y puede llevar a
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una turbidez inaceptable y deficientes propiedades de moldeo por soplado de la botella final.

Las resinas procesadas Unicamente en fase fundida son menos propensas a presentar estos cristales residuales
formadores de turbidez, dada su menor Tm y cristalinidad. Por lo tanto, se plantea la hipétesis de que deberia ser
posible procesar estas resinas procesadas en fase fundida a menores temperaturas y con un tiempo de ciclo méas
rapido. No obstante, el obstaculo para la consecucion de este objetivo han sido los defectos por burbujas y partes no
fundidas encontrados al utilizar los disefios de husillo tradicionales. Estos defectos han obligado a los procesadores
a llevar a cabo los procedimientos a mayor temperatura y/o con menor velocidad con el fin de compensar estos
defectos. Por lo consiguiente, también surge la necesidad de un disefio de husillo que proporcione un producto
extrudido uniforme y relativamente exento de defectos a temperaturas mas bajas, sin menoscabo de la tasa de
produccién. Un husillo con estas caracteristicas permitiria lograr menores tiempos de ciclo y reducir las tasas de
generacion de acetaldehido. La presente invencién aborda estas necesidades.

RESUMEN DE LA INVENCION

Hemos descubierto un procedimiento para el procesamiento en estado fundido de un poliéster que comprende: (a) la
introduccién de particulas de poliéster en un dispositivo de procesamiento en estado fundido, (b) la fusién de las
particulas de poliéster en el dispositivo de procesamiento en estado fundido para producir un poliéster fundido, y (c)
la formacion de un articulo a partir del poliéster fundido. Las particulas de poliéster comprenden (i) un componente
de acido carboxilico que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de acido tereftalico, derivados
de acido tereftalico, o mezclas de los mismos, y (ii) un componente de hidroxilo que comprende al menos el 80 por
ciento en moles de residuos de etilenglicol, basado en el 100 por ciento en moles de los residuos de componente de
acido carboxilico y en el 100 por ciento en moles de los residuos de componente de hidroxilo en las particulas de
poliéster. Las particulas de poliéster se caracterizan ademas por una o mas de las siguientes condiciones. Las
particulas de poliéster pueden poseer al menos dos picos de fusion, en donde uno de los al menos dos picos de
fusiéon es un pico de punto de fusion bajo con un intervalo comprendido entre 140 °C y 220 °C, o entre 140 °C y
230 °C, y que presenta un area de la endoterma de fusién de al menos el valor absoluto de 1 J/g. Las particulas de
poliéster pueden presentar uno o mas picos de fusion, por lo menos uno de los cuales, cuando se mide mediante
una primera exploracion de calentamiento DSC, presenta una curva de calentamiento que se separa con respecto a
una linea de base en la direccidon endotérmica a una temperatura menor de o igual a 200 °C. Las particulas de
poliéster pueden poseer una It.V. (viscosidad intrinseca) en su superficie que es menos de 0,25 dl/g mayor que la
It.V. en su centro. Las particulas de poliéster pueden no haber sido procesadas en estado sélido. El dispositivo de
procesamiento en estado fundido comprende un husillo con una longitud total, L, una longitud de la zona de
alimentacion comprendida en el intervalo de entre 0,16 L y 0,45 L, un angulo de conicidad, ®, comprendido en el
intervalo de entre 0,5 grados y 5,0 grados, y una relacion de compresion, CR, comprendida en el intervalo de entre
2,0y5,0.

Asimismo, hemos descubierto un procedimiento para el procesamiento en estado fundido de un poliéster que
comprende (a) la introduccién de particulas de poliéster en un dispositivo de procesamiento en estado fundido, (b) la
fusién de las particulas de poliéster en el dispositivo de procesamiento en estado fundido para producir un poliéster
fundido, y (c) la formacién de un articulo a partir del poliéster fundido. Las particulas de poliéster comprenden (i) un
componente de acido carboxilico que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de acido
tereftalico, derivados de acido tereftalico, o mezclas de los mismos, y (ii) un componente de hidroxilo que comprende
al menos el 80 por ciento en moles de residuos de etilenglicol, basado en el 100 por ciento en moles de los residuos
de componente de acido carboxilico y en el 100 por ciento en moles de los residuos de componente de hidroxilo en
las particulas de poliéster. Las particulas de poliéster se caracterizan ademas por una o mas de las siguientes
condiciones. Las particulas de poliéster pueden poseer al menos dos picos de fusion, en donde uno de los al menos
dos picos de fusién es un pico de punto de fusién bajo con un intervalo comprendido entre 140 °C y 220 °C, o entre
140 °C y 230 °C, y que presenta un area de la endoterma de fusion de al menos el valor absoluto de 1 J/g. Las
particulas de poliéster pueden presentar uno o mas picos de fusion, por lo menos uno de los cuales, cuando se mide
mediante una primera exploraciéon de calentamiento DSC, presenta una curva de calentamiento que se separa con
respecto a una linea de base en la direccién endotérmica a una temperatura menor de o igual a 200 °C. Las
particulas de poliéster pueden poseer una It.V. (viscosidad intrinseca) en su superficie que es menos de 0,25 dl/g
mayor que la It.V. en su centro. Las particulas de poliéster pueden no haber sido procesadas en estado sélido. El
dispositivo de procesamiento en estado fundido comprende un husillo con una longitud total, L, y una longitud de la
zona de alimentacion, f*L (es decir, f multiplicado L veces), en la que f representa una fraccion del total del husillo
gue se encuentra la zona de alimentacion, un angulo de conicidad,®, en grados, y una relacion de compresion, CR,
de tal manera que se cumpla la siguiente férmula:
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—0,4 < 7,64*f - 0,96*CR - ¢ + 0,601 < + 0,4
BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO
La figura 1 ilustra un husillo de propésito general.
DESCRIPCION DETALLADA
Definiciones

«Articulo» se refiere a cualquier objeto de fabricacién en el que se pueda conformar un polimero de poliéster. Como
ejemplos no limitantes de articulos se incluyen preformas de botellas, laminas, peliculas, bandejas, varillas, tubos,
tapas, filamentos y fibras.

«Contrapresion» se refiere a la fuerza definida por el operador que se opone a la retraccién de un husillo de moldeo
por inyeccion mientras esta girando. A medida que el husillo gira, transporta el polimero hacia adelante hasta una
region de cojin de masa fundida situada en el extremo del husillo, al tiempo que lo traslada simultaneamente hacia la
parte posterior del cuerpo cilindrico. Una contrapresion elevada disminuye la velocidad de retraccion del husillo, de
forma que se imparte al polimero una mayor energia de rotacion del husillo y de cizallamiento.

«Temperatura del cuerpo cilindrico» se refiere al punto de consigna de la temperatura en el cuerpo cilindrico en el
gue esté contenido el husillo. Representa la temperatura aplicada al polimero.

«Burbujas» se refiere a defectos en los articulos de poliéster que se caracterizan por un vacio, que puede incluir aire
atrapado, dentro de la matriz de poliéster.

«Componente de &cido carboxilico», «residuos de acido carboxilico» o «residuos de componente de &cido
carboxilico» se refiere al radical carboxilo que esta presente en el poliéster. Se entiende que estos residuos pueden
ser el resultado de la reaccion entre los acidos carboxilicos o los correspondientes anhidridos de &cido, ésteres y
cloruros de &cido de un acido carboxilico.

«Relacion de compresién» se refiere a en qué medida el husillo compacta la resina durante la fusién y la transicion.
Se trata de la relacion entre la profundidad de la zona de alimentacion dividida entre la profundidad de la zona de
fusion. En el caso de las zonas de dosificacion con profundidad de filete variable, se supone que la profundidad de la
zona de fusion es el promedio entre las profundidades mas superficiales y mas profundas.

«Longitud de la zona de alimentacién» se refiere a la longitud del husillo en la que los granulos se afiaden en primer
lugar y desde donde son transportados. Se puede expresar en términos de longitud real, o en términos de la fraccion
f, sobre la base de la longitud total del husillo L, de tal forma que f*L (es decir, f multiplicado por L) es la longitud real
de la zona de alimentacion. De manera alternativa, puesto que la mayoria de los husillos tienen un disefio de paso
cuadrado o de aproximadamente paso cuadrado, es frecuente representar la longitud de la zona de alimentacién en
unidades de «giros» o «diametros (D)». Por ejemplo, una longitud de la zona de alimentacion que sea de «10 D» en
un husillo con un diametro de 2,54 cm (1 pulgada), tendria una longitud real de la zona de alimentacién de 25,4 cm
(10 pulgadas). Del mismo modo, dentro de esta zona de alimentacién, habria aproximadamente 10 vueltas o giros
del husillo (si fuese de paso cuadrado).

«Geles» o «partes no fundidas» se refiere a los defectos en un articulo de poliéster caracterizados por una porcion
de material semicristalino incrustada en una matriz por lo demas sustancialmente amorfa, o particulas
sustancialmente duras con relacién a la matriz de poliéster que se manifiestan como una falta de homogeneidad
oOptica.

«Componente de hidroxilo», «residuos de hidroxilo» o «residuos de componente de hidroxilo» se refiere al radical
hidroxilo que esta presente en el poliéster.

«Maquina de moldeo por inyeccion» se refiere a una extrusora en estado fundido que esti acoplada con un émbolo
qgue fuerza el paso de la masa fundida de polimero para convertirla en un articulo con una forma especifica. Las
maquinas de moldeo por inyeccion pueden ser de una sola etapa o de varias etapas.

«Viscosidad intrinseca» o0 «It.V.» se refiere a los valores expresados en unidades de dl/g calculados a partir de la
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viscosidad inherente medida tipicamente a 25 °C en 60/40 peso/peso de fenol/tetracloroetano de acuerdo con los
calculos descritos inmediatamente antes del ejemplo 1 expuesto mas adelante. La viscosidad inherente y la
viscosidad intrinseca se utilizan ampliamente como mediciones indirectas del peso molecular en los procedimientos
con poliéster. Para la medicién del gradiente de It.V. en los granulos, la viscosidad inherente se calcula a partir de la
media ponderada del peso molecular que se mide mediante GPC.

«Extrusora en estado fundido» se refiere a una maquina con un husillo giratorio en un cuerpo cilindrico que plastifica
las particulas de polimero para convertirlas en una corriente de masa fundida de polimero. En una extrusora, por lo
general el husillo gira continuamente, pero no realiza ningln otro movimiento de traslacién ni de desplazamiento
alternativo.

«Pico de fusién» se refiere a un extremo local en la primera exploracion de calentamiento DSC realizada en una
resina de acuerdo con el procedimiento descrito a continuacion.

«Dispositivo de procesamiento en estado fundido» se refiere a la etapa del procedimiento en la que un polimero de
poliéster sélido se funde y se conforma en un articulo.

«Poliéster fundido» se refiere a un poliéster por encima de su temperatura de pico de fusién, y por encima de su
temperatura de pico de fusion baja en el caso de que existiese mas de un pico de fusion.

«Porcentaje de cristalinidad» se refiere al porcentaje en peso del poliéster que se encuentra en un estado cristalino,
en oposicién a un estado amorfo.

«Particulas de poliéster» se refiere a objetos discretos de polimero de poliéster, tales como granulos de poliéster.

«Residuo» se refiere al resto o radical que es el producto resultante de las especies quimicas en un esquema de
reaccion particular o posterior formulacion o producto quimico, independientemente de si el resto o radical se obtiene
realmente a partir de las especies quimicas. La reaccion de un compuesto de &cido dicarboxilico con un compuesto
de hidroxilo durante la preparacion del polimero de poliéster no esta restringida a las proporciones en % en moles
indicadas, ya que, si asi se desea, es posible utilizar un gran exceso de un compuesto de hidroxilo, por ejemplo, del
orden de hasta el 200% en moles con respecto al 100% en moles del acido policarboxilico utilizado. No obstante, el
polimero de poliéster sintetizado mediante la reaccidon contiene las cantidades indicadas de residuos de &cidos
dicarboxilicos arométicos y de residuos de hidroxilo. Asi pues, un residuo de etilenglicol en un poliéster se refiere a
una o mas unidades -OCH,CH,O repetidas en el poliéster, independientemente de si se usa o no etilenglicol para
preparar el poliéster.

«Procedimiento de estado soélido» se refiere a una etapa de procesamiento de poliéster llevada a cabo en un
poliéster solido, tipicamente en forma de particulas o granulos, en el que se emplean técnicas de polimerizacién que
dan como resultado un aumento de la It.V. de las particulas en mas de 0,03 dl/g. Los poliésteres procesados en
estado soélido han sido objeto de un procedimiento de estado soélido con el objetivo de aumentar su peso molecular.

«Angulo de conicidad» o «angulo de transicién» se refiere a la pendiente a la que la profundidad de la zona de
alimentacion del husillo cambia a la profundidad de la zona de dosificacion y se expresa en unidades de grados. En
el caso de los husillos con multiples secciones de transicién, se refiere al dngulo de conicidad de la primera
transicion, que es la mas importante para la presente invencién. Véase la figura 1.

«Poliéster virgen» se refiere a un poliéster directamente procedente de un procedimiento de fabricacién que no ha
sido previamente extrudido, asi como a los desechos de poliéster o al material de poliéster remolido. El término
poliéster virgen es el opuesto del poliéster con posterioridad al consumo, que ha sido moldeado en un articulo,
utilizado por un consumidor y que ha entrado en la corriente de reciclaje bien para su tratamiento mecanico o
quimico.

A menos que se indique lo contrario, se ha de entender, en todos los casos, que el término «aproximadamente»
modifica a todos los nimeros que expresan cantidades de ingredientes, propiedades tales como peso molecular,
condiciones de reaccion, y similares utilizados en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones. En consecuencia,
a menos que se indique lo contrario, los pardmetros numéricos expuestos en la siguiente memoria descriptiva y en
las reivindicaciones adjuntas son aproximaciones que pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas que
se deseen obtener mediante la presente invencion. Como minimo, cada parametro numérico debe al menos
interpretarse a la luz del nimero de digitos significativos presentado y aplicando técnicas de redondeo ordinarias.
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Ademas, los intervalos indicados en esta memoria descriptiva y en las reivindicaciones tienen como objetivo incluir
especificamente el intervalo completo y no solo el o los extremos. Por ejemplo, un intervalo indicado como entre 0 y
10 pretende exponer todos los nameros enteros entre 0 y 10 tales como, por ejemplo, 1, 2, 3, 4, etc., todos los
nameros fraccionarios entre 0 y 10, por ejemplo 1,5, 2,3, 4,57, 6,1113, etc., y los extremos 0 y 10. Ademas, un
intervalo asociado con grupos sustituyentes quimicos, tales como, por ejemplo, «hidrocarburos C; a Cs», pretende
incluir y exponer especificamente los hidrocarburos C; y Cs, asi como hidrocarburos C,, C3y Ca.

A pesar de que los parametros e intervalos numéricos que describen el amplio alcance de la invencién son
aproximaciones, los valores numéricos expuestos en los ejemplos especificos se presentan de la forma mas precisa
posible. No obstante, cualquier valor numérico contiene inherentemente ciertos errores que resultan necesariamente
de la desviacion estandar encontrada respectivas en sus mediciones de ensayo.

Una realizacion de la invencién consiste en un procedimiento para el procesamiento en estado fundido de un
poliéster que comprende (a) la introduccion de particulas de poliéster en un dispositivo de procesamiento en estado
fundido, (b) la fusién de las particulas de poliéster en el dispositivo de procesamiento en estado fundido para
producir un poliéster fundido, y (c) la formacién de un articulo a partir del poliéster fundido. Las particulas de
poliéster comprenden (i) un componente de acido carboxilico que comprende al menos el 80 por ciento en moles de
residuos de Aacido tereftalico, derivados de acido tereftdlico, o mezclas de los mismos, y (i) un componente de
hidroxilo que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de etilenglicol, basado en el 100 por ciento
en moles de los residuos de componente de &cido carboxilico y en el 100 por ciento en moles de los residuos de
componente de hidroxilo en las particulas de poliéster. Las particulas de poliéster se caracterizan ademas por una o
mas de las siguientes condiciones. Las particulas de poliéster pueden poseer al menos dos picos de fusion, en
donde uno de los al menos dos picos de fusion es un pico de punto de fusion bajo con un intervalo comprendido
entre 140 °C y 220 °C, o entre 140 °C y 230 °C, y que presenta un area de la endoterma de fusion de al menos el
valor absoluto de 1 J/g. Las particulas de poliéster pueden presentar uno o mas picos de fusion, por lo menos uno
de los cuales, cuando se mide mediante una primera exploracién de calentamiento DSC, presenta una curva de
calentamiento que se separa con respecto a una linea de base en la direccién endotérmica a una temperatura
menor de o igual a 200 °C. Las particulas de poliéster pueden poseer una It.V. (viscosidad intrinseca) en su
superficie que es menos de 0,25 dl/g mayor que la It.V. en su centro. Las particulas de poliéster pueden no haber
sido procesadas en estado soélido. El dispositivo de procesamiento en estado fundido comprende un husillo con una
longitud total, L, una longitud de la zona de alimentacion comprendida en el intervalo de entre 0,16 L y 0,45 L, un
angulo de conicidad, ®, comprendido en el intervalo de entre 0,5 grados y 5,0 grados, y una relacion de compresion,
CR, comprendida en el intervalo de entre 2,0 y 4,0.

El polimero de poliéster de la invencién contiene en su cadena polimérica unidades repetidas de tereftalato de
etileno. El polimero de poliéster comprende:

(a) un componente de acido carboxilico que comprende al menos el 80% en moles, al menos el 90 por ciento en
moles, al menos el 92 por ciento en moles, al menos el 93 por ciento en moles o al menos el 96 por ciento en moles
de residuos de acido tereftalico o derivados de acido tereftalico, o mezclas de los mismos, y

(b) un componente de hidroxilo que comprende al menos el 80% en moles, al menos el 90 por ciento en moles, al
menos el 92 por ciento en moles, al menos el 93 por ciento en moles o al menos el 96 por ciento en moles de
residuos de etilenglicol,

basados en el 100 por ciento en moles de los residuos del componente de acido carboxilico y en el 100 por ciento en
moles de los residuos del componente de hidroxilo en el polimero de poliéster.

Normalmente, los poliésteres como poli(tereftalato de etileno) se preparan haciendo reaccionar un diol como
etilenglicol con acido dicarboxilico en forma del acido libre o su éster dialquilico de C;-C4 para producir un monémero
y/o oligbmeros de éster, que seguidamente son policondensados para producir el poliéster. Se puede(n) hacer
reaccionar mas de un compuesto que contiene(n) grupo(s) de acido carboxilico o su(s) derivado(s) durante el
procedimiento. Todos los compuestos que entran en el procedimiento que contiene(n) grupo(s) de acido carboxilico
0 su(s) derivado(s) que forman parte del citado producto de poliéster comprenden el «componente de acido
carboxilico». El % en moles de todos los compuestos que contiene(s) grupo(s) de acido carboxilico o su(s)
derivado(s) que estan en el producto asciende(n) a 100. Los «residuos» de compuesto(s) que contiene(n) grupo(s)
de &cido carboxilico o su(s) derivado(s) que estan en el citado producto de poliéster se refieren a la parte del(de los)
citado(s) compuesto(s) que permanece en el citado producto de poliéster después de que el(los) citado(s)
compuesto(s) es(o son) condensado(s) con compuesto(s) que contiene(n) grupo(s) hidroxilo y policondensado(s)
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para formar las cadenas de polimero de poliéster de longitud variable.

Mas de un compuesto que contiene grupo(s) hidroxilo o sus derivados pueden formar parte del (o de los) producto(s)
del polimero de poliéster. Todos los compuestos que entran en el procedimiento que contienen grupo(s) hidroxilo o
sus derivados pueden formar parte del(de los) citado(s) producto(s) de poliéster que comprende el componente de
hidroxilo. El % en moles de todos los compuestos que contienen grupo(s) hidroxilo o su(s) derivado(s) que estan en
el(los) citado(s) producto(s) asciende(n) a 100. Los «residuos» de compuesto(s) con grupos funcionales hidroxilo o
su(s) derivado(s) que estan en el citado producto de poliéster se refieren a la parte del(de los) citado(s)
compuesto(s) que permanece en el citado producto de poliéster después de que el(los) citado(s) compuesto(s) es(o
son) condensado(s) con compuesto(s) que contiene(n) grupo(s) de acido carboxilico o su(s) derivado(s) y
policondensado(s) para formar las cadenas de polimero de poliéster de longitud variable.

El % en moles de los residuos de hidroxilo y residuos de acido carboxilico en el (o los) producto(s) puede ser
determinado mediante RMN protonica.

Entre los derivados de acido tereftalico se incluyen los tereftalatos de dialquilo de C; C4 y los naftalatos de dialquilo
de C; C4, tales como el tereftalato de dimetilo.

Ademéas del componente del diacido de &cido tereftalico, derivados de &cido tereftalico o mezclas de los mismos, el
(o los) componente(s) de &cidos carboxilicos del presente poliéster pueden incluir uno o mas compuestos
modificadores adicionales de acidos carboxilicos. Estos compuestos modificadores adicionales de &acidos
carboxilicos incluyen compuestos de acidos monocarboxilicos, compuestos de acidos dicarboxilicos y compuestos
con un ndmero superior de grupos de &cidos carboxilicos. Entre los ejemplos se incluyen acidos dicarboxilicos
aromaticos que presentan preferentemente entre 8 y 14 atomos de carbono, acidos dicarboxilicos alifaticos que
presentan preferentemente entre 4 y 12 atomos de carbono o &cidos dicarboxilicos cicloalifaticos que presentan
preferentemente entre 8 y 12 atomos de carbono. Como ejemplos mas especificos de acidos dicarboxilicos
modificadores (tiles como componente(s) de acido se encuentran el acido ftalico, el acido isoftalico, el acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, el acido ciclohexano-1,4-dicarboxilico, el acido ciclohexanodiacético, el 4cido difenil-4,4'-
dicarboxilico, el acido succinico, el &cido glutarico, el acido adipico, el 4cido azelaico, el acido sebacico, y similares,
siendo el acido isoftdlico, el acido naftaleno-2,6-dicarboxilico y el acido ciclohexanodicarboxilico los mas preferentes.
Se debe entender que el uso de los correspondientes anhidridos de acidos, ésteres y cloruros de acidos de estos
acidos esta incluido en la expresion «acido carboxilico». Es posible también que compuestos de tricarboxilo y
compuestos con un numero superior de grupos de acido carboxilico modifiquen el poliéster.

Ademas de un componente de hidroxilo que comprende etilenglicol, el componente de hidroxilo del presente
poliéster puede incluir monooles, dioles adicionales modificadores 0 compuestos con un nimero superior de grupos
hidroxilo. Entre los ejemplos de compuestos modificadores de hidroxilo se incluyen dioles cicloalifaticos que
presentan preferentemente entre 6 y 20 atomos de carbono y/o dioles alifaticos que presentan preferentemente
entre 3 y 20 atomos de carbono. Como ejemplos mas especificos de tales dioles se incluyen dietilenglicol;
trietilenglicol; 1,4-ciclohexanodimetanol; propano-1,3-diol; butano-1,4-diol; pentano-1,5-diol; hexano-1,6-diol ; 3-
metilpentanodiol-(2,4), 2-metilpentanodiol-(1,4); 2,2,4-trimetilpentanodiol-(1,3);  2,5-etilhexanodiol-(1,3); 2,2-
dietilpropanodiol-(1, 3); hexanodiol-(1,3); 1,4-di-(hidroxietoxi)-benceno; 2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)-propano; 2,4-
dihidroxi-1,1,3,3-tetrametilciclobutano; 2,2-bis-(3-hidroxietoxifenil)-propano; y 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano.

Como modificadores, el polimero de poliéster puede contener comondmeros tales como éacido isoftalico, acido
naftaleno-dicarboxilico, ciclohexanodimetanol y dietilenglicol.

Las particulas de particulas de polimero de poliéster pueden poseer al menos dos picos de fusion, en donde uno de
los citados al menos dos picos de fusion es un pico de punto de fusidn bajo con una temperatura de pico
comprendida en el intervalo de entre 140 °C y 220 °C, o comprendida en el intervalo de entre 140 °C y 230 °C, y que
presenta un area de la endoterma de fusion de al menos el valor absoluto de 1 J/g. En la solicitud de patente de EE.
UU. nimero 11/018119 presentada el 21 de diciembre de 2004, que se incorpora completamente en la presente
patente a modo de referencia, se describen particulas de polimero de poliéster con esta caracteristica. Por punto de
fusion se entiende la temperatura pico de las endotermas en un calorimetro diferencial de barrido (DSC), que
incrementa la temperatura a una velocidad de 20 °C/min en una muestra de un peso aproximado de 10 mg. No es
necesario llevar a cabo un analisis por DSC sobre las particulas, sino solamente que las particulas tengan la
morfologia indicada. Las pruebas indicadas revelan las propiedades del polimero y solo es necesario llevarlas a
cabo con el objetivo de determinar si un polimero posee o no las caracteristicas mencionadas.
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En un ejemplo, las particulas de polimero de poliéster muestran al menos dos picos de fusion. Se considera que el
punto maximo de fusién bajo es Tm1, como se explica mas adelante, que se clasifica como un pico de fusién cuando
el area bajo la curva de calentamiento en una primera exploracion de calentamiento DSC toma al menos el valor
absoluto de 1 J/g. Si el area bajo la curva es menor que 1 J/g, la incertidumbre en torno a si la curva es realmente un
pico 0 no se vuelve demasiado alta. Ademas, se puede determinar que existen al menos dos picos cuando la(s)
endoterma(s) en una exploracion DSC muestran al menos cuatro pendientes, una primera pendiente que se separa
con respecto a una linea de base, una segunda pendiente de signo opuesto a la primera pendiente, y una tercera
pendiente de signo opuesto de la segunda pendiente, y una cuarta pendiente de signo opuesto a la tercera
pendiente. Las ubicaciones de los picos de temperatura en cada curva definen los puntos de fusién en esa curva de
calentamiento. A los efectos de calcular el area de las endotermas de fusién, el punto de division entre dos picos es
el punto entre los picos en el que la curva mas se aproxima a la linea de base.

En este ejemplo, si aparecen dos 0 mas picos en una curva de calentamiento obtenida en una primera exploracion
de calentamiento DSC, entonces el primer pico es el pico de punto de fusion bajo Tm1, y el segundo pico es el pico
de punto de fusion alto Tm2 de tal modo que Tm1l < Tm2. El pico de punto de fusion bajo de las particulas de
polimero se encuentra comprendido en un intervalo de entre 140 °C y 220 °C, o en un intervalo de entre 140 °C y
230 °C. El pico de punto de fusidon bajo del polimero de poliéster también puede presentar una temperatura del pico
de punto de fusién comprendida en el intervalo de entre 140 °C y 195 °C, 140 °C y 200 °C, 140 °C y 210 °C, 150 °C
y 195 °C, 150 °C y 200 °C, 150 °C y 210 °C, 150 °C y 220 °C, 150 °C y 230 °C, 160 °C y 195 °C, 160 °C y 200 °C
160 °C y 210 °C, 160 °C y 220 °C, 160 °C y 230 °C, 170 °C y 195 °C, 170 °C y 200 °C, 170 °C y 210 °C, 170 °C y
220°C, 0170 °Cy 230 °C.

En algunos casos, dependiendo de la historia térmica especifica de los granulos de resina de poliéster, la curva de
calentamiento DSC obtenida en una primera exploracion de calentamiento DSC puede mostrar un hombro
endotérmico en el lado de baja temperatura del principal pico de fusion endotérmico en lugar de dos picos de fusion
separados y bien definidos. Un hombro endotérmico de baja temperatura de este tipo se define por medio de la
curva obtenida por la primera derivada con respecto a la temperatura de la curva de DSC original. EI hombro
aparece como un pico en la curva derivada. Al aumentar la temperatura, la curva derivada se separa de la linea de
base (a la temperatura A) en la direccién endotérmica a una temperatura menor de o igual a 200 °C, o menor de o
igual a 190 °C, o menor de o igual a 180 °C, y entonces alcanza un desplazamiento maximo con respecto a la linea
de base, y seguidamente invierte su direccion y se acerca o regresa a la linea de base, pero no cruza la linea de
base. A temperaturas ain mas elevadas, la curva derivada invierte la direccion (a la temperatura B) y de nuevo se
inclina hacia la direccion endotérmica, que marca el comienzo del pico de fusion principal en la curva de DSC
original. El calor de fusion representado por el hombro se corresponde con el area bajo la curva de DSC original
entre las temperaturas A y B, y debe ser mayor o igual que el valor absoluto de 1 J/g para ser considerado como un
verdadero hombro. Los expertos en la materia reconoceran que pueden aparecer un leve ruido instrumental en la
curva de DSC original en forma de picos de corta duracién y gran amplitud en la curva derivada. Tal ruido puede ser
filtrado aplicando el requisito de que se ignoren todas las caracteristicas de la curva derivada que abarquen menos
de 5°C.

Alternativamente, las particulas de poliéster pueden presentar uno o mas puntos de fusién que, cuando se miden
mediante una primera exploracién de calentamiento DSC, presentan una curva de calentamiento que se separa con
respecto a una linea de base en la direccion endotérmica a una temperatura menor de o igual a 200 °C, o menor de
o igual a 190 °C, o menor de o igual a 180 °C. En la solicitud de patente de EE. UU. nimero 11/018119 también se
describen particulas de polimero de poliéster con esta caracteristica. En este ejemplo, la curva de calentamiento
DSC puede mostrar solo un punto de fusién, o bien pueden presentar dos puntos de fusion. En cualquier caso, la
historia térmica de las particulas es tal que presentan al menos un punto de fusiéon que, cuando se mide en una
primera exploraciéon de calentamiento DSC, muestra una curva de calentamiento que comienza a separarse de la
linea de base a una temperatura menor de o igual a 200 °C. En este ejemplo, el area de la curva endoterma
representada por el pico de fusién que se separa de la linea de base a una temperatura menor de o igual a 200 °C
toma al menos el valor absoluto de 1 J/g.

El area de la curva endoterma también puede ser al menos el valor absoluto de 1,5 J/g, o al menos el valor absoluto
de 2 J/g.

Alternativamente, las particulas de polimero de poliéster poseen una superficie y un centro, y la It.V. en la superficie
de la particula puede ser menos de 0,25 dl/g mayor que la It.V. en el centro de la particula. En la solicitud de patente
de EE. UU. ndmero 10/795783 presentada el 8 de marzo de 2004, que se incorpora completamente en la presente
patente a modo de referencia, se describen particulas de polimero de poliéster con esta caracteristica. Las

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2392324713

particulas de polimero de poliéster pueden poseer una It.V. en la superficie de la particula de menos de 0,20 dl/g
mayor que la It.V. en el centro de la particula, una It.V. en la superficie de la particula de menos de 0,15 dl/lg mayor
que la It.V. en el centro de la particula, una It.V. en la superficie de la particula de menos de 0,10 dl/g mayor que la
It.V. en el centro de la particula, o un It.V. en la superficie de la particula de menos de 0,05 dl/g mayor que la It.V. en
el centro de la particula. En este ejemplo, la It.V. del polimero de poliéster en la superficie de la particula puede ser
mucho menor que la It.V. en el centro de la particula. No obstante, en otro ejemplo se da a conocer una particula de
poliéster que posee un pequefio gradiente de It.V. entre la superficie y el centro tal que el valor absoluto de la
diferencia de It.V. entre el centro del granulo y la superficie del granulo es menor de 0,25 dl/g, menor de 0,20 dl/g,
menor de 0,15 dl/g, menor de 0,10 dl/g, o menor de 0,50 dl/g. En otro ejemplo, en una masa de particulas con un
volumen de 1 metro clbico o mas, el promedio de las diferencias entre la It.V de la superficie de las particulas y la
It.V del centro de las particulas en la masa no es mayor de 0,25 dl/g, o no es mayor de 0,20 dl/g, o no es mayor de
0,15 dl/g, o no es mayor de 0,10 dl/g, o no es mayor de 0,05 dl/g.

La superficie del granulo se define como entre el 8 y el 12% exterior en masa, mientras que el centro es entre el 8 'y
el 16% interior en masa alrededor del punto central de la particula. Si bien puede resultar complicado determinar con
precision el punto central de una particula de forma irregular, se trata de la mejor aproximacion de la interseccion
entre la mayor parte de las lineas rectas que se puedan dibujar a través de la particula entre los bordes o esquinas
gue se encuentren a la distancia mas larga entre si. Para medir la It.V. de la superficie y del centro, se disuelve
gradualmente una pluralidad de 10 granulos de un lote de acuerdo con el procedimiento expuesto a continuacion, y
la media ponderada de todos los cortes medidos dentro del primer 8-12% en masa disuelto, que representa la
superficie del granulo, se registra como la It.V. de la superficie, y la media ponderada de todos los cortes medidos
dentro del ultimo 8-16% en masa disuelto, que representa el centro, se registra como la It.V. del centro, y el
gradiente se calcula como la diferencia entre la It.V. de la superficie inferior y la It.V. del centro. El nimero de
mediciones tomadas dentro de cada intervalo no esta limitado, y puede llegar a ser tan solo una medicion. El
procedimiento GPC descrito a continuacion se utiliza para medir por separado la It.V. de cada porcién disuelta. De
esta forma, se puede medir un gradiente desde la superficie de la particula hasta llegar al centro de la particula,
tomando solamente un corte desde la superficie hasta el centro o tantos cortes en a través de la particula como se
desee. Alternativamente, la particula se corta con un microtomo, se separa un fragmento de la superficie, se separa
un fragmento del centro, y seguidamente se miden por separado mediante el procedimiento de GPC que se describe
a continuacion.

A continuacion se describe un procedimiento generalizado para la determinacion del gradiente del peso molecular,
representado por el gradiente de 1t.V., a través de los granulos. Una pluralidad de granulos, por ejemplo cinco o 10
granulos, o incluso un Unico granulo, se puede colocar en una pequefia cesta de malla de alambre de acero
inoxidable. Si se utiliza una pluralidad de granulos, los granulos deben ser sustancialmente del mismo tamafio. La
cesta se coloca en un pequefio matraz que contiene aproximadamente, por ejemplo, entre 3 y 4 ml de disolvente
GPC agitado (70% de hexafluoroisopropanol, 30% de cloruro de metileno) por gramo de poliéster, de tal manera que
los granulos se encuentren sumergidos en el disolvente. Esto hace que la capa exterior de los granulos se disuelva
en el disolvente de GPC. Después de un periodo apropiado en funcion de la velocidad de disolucién de los granulos,
la cesta se retira del matraz. El periodo apropiado es el tiempo necesario para disolver la fraccion en peso deseada
del granulo. El experto en la materia reconocera que el tiempo apropiado se puede determinar facilmente realizando
un simple conjunto de experimentos de disolucion. El procedimiento se repite de forma secuencial utilizando
disolvente nuevo para cada ciclo hasta que los granulos se disuelvan por completo. La solucion de cada ciclo de
disolucion («corte») se diluye con disolvente GPC adicional con el fin de para incrementar el volumen hasta una
cantidad constante para todas las muestras, por ejemplo, 10,0 ml, de tal manera que la mayoria de las soluciones
posean una concentracion comprendida en el intervalo de entre 0,3 y 0,5 mg/ml. La distribucién del peso molecular
de cada «corte» se mide inyectando 10 ml en la GPC. La It.V. se calcula a partir del <M>,, utilizando las relaciones
dadas a continuacion. La masa de polimero presente en cada «corte» se calcula como el area del pico del
cromatograma para ese «corte» dividido entre el area del pico del cromatograma total para todos los «cortes» de
esa muestra.

La It.V. a través de los granulos se determina midiendo la media ponderada del peso molecular del poliéster
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC), a partir del cual se puede calcular la It.V. como se describe a
continuacién. El andlisis por GPC se utiliza para estimar el peso molecular de los granulos de poliéster con el fin de
determinar el gradiente del peso molecular desde la superficie hasta el centro de las particulas:

Disolvente: 95/5 en volumen de cloruro de metileno/hexafluoroisopropanol + 0,5 g/l de nitrito de tetraetilamonio
Temperatura: ambiente
Caudal: 1 ml/min
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Solucion de muestra: 4 mg de polimero de poliéster en 10 ml de azeétropo de cloruro de
metileno/hexafluoroisopropanol (~ 70/30 en vol) + 10 pl de tolueno como marcador de caudal. En el caso de
materiales rellenos, la masa de la muestra se incrementa de modo que la masa de polimero sea de
aproximadamente 4 mg, y la solucién resultante se pasa a través de un filtro de 0,45 um de teflén.

Volumen de inyeccién: 10 pl

Conjunto de columna: Polymer Laboratories 5 um PLgel, Guard + Mixed C

Deteccion: absorbancia UV a 255 nm

Calibradores: patrones de poliestireno monodispersado, PM = 580 a 4.000.000 g/mol, donde PM es el peso
molecular pico Parametros de calibracion universales:

PSK=0,1278 a = 0,7089

PET K =0,4894 a = 0,6738

Los parametros de calibracion universales se determinan mediante regresion lineal para obtener las medias
ponderadas correctas de los pesos moleculares para un conjunto de cinco muestras de polimero de poliéster
previamente caracterizadas por dispersién de luz.

El célculo de la viscosidad inherente a 0,5 g/dl en 60/40 fenol/tetracloroetano a partir de la media ponderada del
peso molecular, <M>y,, se determina del siguiente modo:

Ih.V. = 4,034 x 10-4<M>,0.69)

La viscosidad intrinseca (It.V. o nin;) puede entonces ser calculada a partir de la viscosidad inherente usando la
ecuacion de Billmeyer expuesta a continuacion:

It.V. = 0,5 [e0sxthv. - 1] + (0,75 x Ih.V.)

Los valores de la viscosidad intrinseca presentados para el gradiente de viscosidad intrinseca a través de los
granulos se exponen en unidades de dl/g calculadas a partir de la viscosidad inherente a 25 °C a una concentracién
de polimero de 0,50 g/100 ml de 60% de fenol y 40% de 1,1,2,2-tetracloroetano, que se calcula a partir de la media
ponderada del peso molecular determinada mediante GPC. Todos los demés valores de viscosidad intrinseca
indicados a lo largo de esta descripcién que describen la 1t.V. del poliéster se exponen en unidades de dl/g
calculadas a partir de la viscosidad inherente que se midié a 25 °C en 60/40 peso/peso de fenol/tetracloroetano.

Los polimeros de poliéster se pueden preparar mediante procedimientos de polimerizacién conocidos en la técnica
suficientes para lograr la esterificacion y la policondensacién. Los procedimientos de fabricacion de poliéster en fase
fundida incluyen la condensacion directa de un acido dicarboxilico con el diol, opcionalmente en presencia de
catalizadores de esterificacion, en la zona de esterificacion, seguida de policondensacion en las zonas de
prepolimero y de acabado en presencia de un catalizador de policondensacion; o intercambio de ésteres
normalmente en presencia de un catalizador de transesterificacion en la zona de intercambio de ésteres, seguido de
prepolimerizacion y acabado en presencia de un catalizador de policondensacion.

Se puede dejar que el polimero fundido procedente la polimerizacién en fase fundida solidifique y/o obtenga
cualquier grado de cristalinidad a partir de la masa fundida. Alternativamente, el polimero fundido puede ser
solidificado en primer lugar y, posteriormente, cristalizado desde la fase vitrea.

Mientras que el procedimiento de poliéster convencional incluye un procedimiento de estado sélido, es posible que el
polimero de poliéster de la presente invencion se prepare sin pasar por el estado sélido. En este ejemplo, el
polimero de poliéster alcanza una It.V. que es su It.V. maxima, o un valor muy cercano, en el momento en el que el
polimero de poliéster sale del reactor de policondensacion final. En otras palabras, la It.V. de los granulos del
polimero de poliéster no aumenta en mas de 0,03 dl/g en ninguno de los pasos de procesamiento posteriores a la
solidificacion que se produce después del reactor de policondensacion en estado fundido final.

Una vez que las particulas se han secado, se introducen en un aparato o dispositivo de procesamiento en estado
fundido para formar el polimero de poliéster fundido, tras lo cual se procede a la formacién de un articulo tal como
una lamina o una pieza moldeada. Se puede utilizar cualquier técnica convencional utilizada para fundir particulas y
formar objetos a partir de las mismas. Entre los dispositivo de procesamiento en estado fundido adecuados se
incluyen extrusores equipados con un cuerpo cilindrico, uno o mas husillos en el cuerpo cilindrico, un motor para
hacer girar el husillo, elementos de calefaccion para dirigir el calor hacia las particulas a través del cuerpo cilindrico,
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y una placa de matriz a través de la cual se fuerza el polimero fundido. La matriz puede ser una matriz de lamina,
opcionalmente conectada a un molde de termoconformado, o puede ser una matriz de perfil o de fibra.
Alternativamente, se puede utilizar una matriz en conjuncién con un aparato de moldeo por extrusion y soplado. Otro
dispositivo de procesamiento en estado fundido es una maquina de moldeo por inyeccién equipada con las mismas
caracteristicas, excepto porque se utiliza una espiga en lugar de una matriz a través de la cual el polimero se fuerza
hasta un sistema de canales que dirige el polimero hacia una o mas cavidades de moldeo. Un ejemplo de una pieza
moldeada incluye una preforma (parisén) de botella.

Otro dispositivo de procesamiento en estado fundido es una maquina de moldeo por inyeccién como la anterior,
excepto porque el polimero fundido se dirige desde la salida de la extrusora hasta un recipiente de acumulacion
(cdmara de introduccion), antes de ser introducida en la espiga, sistema de canales y una 0 mas cavidades de
moldeo.

El cuerpo cilindrico del dispositivo de procesamiento en estado fundido puede contener una 0 mas zonas de
temperatura. La zona de temperatura de la temperatura maxima aplicada a lo largo de la longitud del cuerpo
cilindrico es tipicamente, pero no necesariamente, la mas cercana a la placa de matriz en una extrusora. La
temperatura maxima en las zonas a través de la longitud del cuerpo cilindrico puede variar desde un minimo
suficiente para fundir los granulos hasta una temperatura a la que el polimero se degrada significativamente o se
gquema. Tipicamente, en el cuerpo cilindrico de una extrusora, la temperatura maxima aplicada al cuerpo cilindrico
durante el procedimiento de la invencién puede ser tan baja como aproximadamente 250 °C, o 255 °C, hasta
aproximadamente 305 °C. Las contrapresiones y las velocidades de cizallamiento varian en funcion de la
temperatura de pico del cuerpo cilindrico en particular, del rendimiento deseado, de la composicion del polimero y de
la morfologia de las particulas. La contrapresion, en este caso, se refiere a la presion definida por el usuario ejercida
sobre un husillo de moldeo por inyeccion para ralentizar su retraccion durante su giro. Por ejemplo, con una baja
contrapresion, el husillo se trasladara rapidamente hacia atras y llenara el cojin de masa fundida que se encuentra
en la parte delantera del husillo a medida que gira. Por el contrario, contrapresiones elevadas retardaran la
traslacion del husillo, de forma que deberd completar mas giros (y tardarda mas tiempo) para llenar el cojin. En
términos generales, las contrapresiones pueden variar entre 0 y 8,23 MPa (1200 psig), o entre 0 y aproximadamente
4,82 MPa (700 psig), o entre aproximadamente 0,69 MPa y 1,38 MPa (entre 100 y 200 psig). Las velocidades
adecuadas de los husillos se encuentran dentro de un intervalo de entre 40 y 200 rpm, y los tiempos de residencia
adecuados de la fase fundida en el cuerpo cilindrico estan comprendidos en el intervalo de entre 30 segundos y 5
minutos. 24

En un ejemplo, la longitud de la zona de alimentacion del husillo se reduce en comparacion con la longitud de la
zona de alimentacion necesaria para el procesamiento de poliésteres procesados en estado solido. La zona de
alimentacion puede estar comprendida, por ejemplo, en el intervalo de entre 0,16 L y 0,50 L, entre 0,16 L y 0,45 L,
entre 0,16 Ly 0,40 L, entre 0,20L y 0,50 L, entre 0,20 Ly 0,45 L, entre 0,20 L y 0,40 L, entre 0,30 L y 0,50 L, entre
0,30 L y 0,45 L, entre o entre 0,30 L y 0,40L. Si la longitud de la zona de alimentaciéon es demasiado larga, los
grandes problemas con la formacién de burbujas y/o la formacion de gel son mucho mayores. Si la longitud de la
zona de alimentacion es demasiado corta, entonces el caudal masico disminuird. Las longitudes de la zona de
alimentacion por debajo de 0,15 L comienzan a producir mermas de rendimiento inaceptables para el PET.

En un ejemplo, el &ngulo de transicion, ®, se encuentra comprendido en el intervalo de entre 0,5 grados y 5 grados,
0,5 grados y 4,5 grados, 0,5 grados y 4,0 grados, 0,5 grados y 3,5 grados, 0,5 grados y 3,0 grados, 0,5 grados y 2,0
grados, 0,8 grados y 5 grados, 0,8 grados y 4,5 grados, 0,8 grados y 4,0 grados, 0,8 grados y 3,5 grados, 0,8 grados
y 3,0 grados, 1,0 grados y 5 grados, 1,0 grados y 4,5 grados, 1,0 grados y 4,0 grados, 1,0 grados y 3,5 grados, 1,0
grados y 3,0 grados, 1,0 grados y 2,0 grados, 1,25 grados y 5 grados, 1,25 grados y 4,5 grados, 1,25 grados y 4,0
grados, 1,25 grados y 3,5 grados, 1,25 grados y 3,0 grados, 1,1 grados y 5 grados, 1,5 grados y 4,5 grados, 1,5
grados y 4,0 grados, 1,5 grados y 3,5 grados, o 1,5 grados y 3,0 grados. Si el angulo de transicion es demasiado
alto, entonces el caudal masico disminuira. Si el angulo de transicién es demasiado bajo, especialmente en el caso
de un poliéster producido Unicamente en fase fundida, entonces el nimero de defectos de gel puede aumentar.

En un ejemplo, la relacion de compresion, CR, se encuentra comprendida en el intervalo de entre 2,0y 5,0, 20y
48,2,0y4,6,20y4,4,20y4,0,20y35,22y50,22y4,8,22y4,6,22y4,4,22y4,0,22y35,24y50,24
y4,.8,24y4,6,24y4,4,24y4,0,240y3,5,26y5,0,26y4,8,26y4,6,26y4,4,26y4,0,26y3,5,27y5,0,
27y48,27y46,27y4,4,27y4,0,27y35,28y50,28y48,28y46,28y4,4,29y50,29y48,29y
46,29y 44,29y 40,30y50, 30y48, 30y46, 30y44, 030y4,0.Silarelacion de compresion es
demasiado alta, entonces la resina de poliéster esta sujeta a un cizallamiento excesivo, una degradacion del peso
molecular y una reduccion de la tasa de produccién. Un alto cizallamiento puede plantear un problema en el caso del

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2392324713

PET, dado que un calentamiento por cizallamiento excesivo puede causar un aumento de la formacion de
acetaldehido. Si la relacién de compresién es demasiado baja, entonces el nimero de geles o de burbujas puede
ser inaceptablemente alto.

Aunque cada variable del disefio del husillo se ha descrito por separado, la interaccion de estas variables también
resulta importante, ya que todas ellas presentan desventajas. Un disefio adecuado debe optimizar todas las
variables al mismo tiempo, tratando de encontrar la mejor combinacion de propiedades del husillo que permitira
lograr temperaturas de fusion mas frias. Por ejemplo, desde un punto de vista de disefio del husillo, con el objetivo
de mantener una tasa de produccién constante para una resina y temperatura del cuerpo cilindrico dadas, se ha
descubierto que el cambio en ® + CR (es decir, la suma defulo ® en grados y de la CR) debe ser de
aproximadamente 1/3 del cambio de la longitud de la zona de alimentacion, estando expresada la longitud de la
zona de alimentacién en unidades de «didmetros» (para expresar la relacion en términos de longitud fraccional f de
la zona de alimentacion, multiplicada por 24 ya que esta fue la relacion L/D mas cominmente utilizada para el
estudio). Por ejemplo, si se disminuye la longitud de la zona de alimentacion en 3D (es decir, 3 «giros»), entonces
+ CR debe reducirse en aproximadamente 1 unidad. Véase la seccion Ejemplo para obtener mas detalles. Si no se
realiza este cambio, la tasa de produccién en masa aumenta o disminuye dependiendo del cambio relativo.
Comparese esto con la reduccion de los defectos de burbujas, caso en el que se comprueba que la mejor estrategia
consiste en reducir la longitud zona de alimentacion y/o aumentar la CR (o ®@). En este caso, el cambio de la zona de
alimentacién requerido es en la direccién opuesta en relacion con CR y ®, de modo que la no resulta sencillo
mantener constante la tasa de produccién en masa. Parte de la presente invencion consiste en encontrar los
parametros de disefio del husillo que logren mantener altas tasas de producciéon en masa al tiempo que se reducen
las burbujas y los geles.

El disefio del husillo de la presente invencion también pueden incluir secciones de mezcla distributiva o dispersiva
destinadas a mezclar ingredientes/colorantes o romper los aglomerados, respectivamente. Como ejemplos de
secciones de mezcla se incluyen Maddock, Saxton, perno, pifia, onda, transferencia de cavidad, mezcla de masa
fundida y co-amasadora, por nombrar tan solo unas pocas. Estas se afiaden normalmente en la seccién de
dosificacion o cerca del final de la compresion, en donde la gran parte del polimero ya se encuentra en estado
fundido, lo que contribuye a eliminar cualquier gel residual. Ademas, se puede afiadir mezcladores estaticos o de
boquilla, tales como mezcladores de tipo Koch o Kenix, aguas abajo del husillo con el objetivo de aportar una
homogeneizacion adicional a la masa fundida.

Ademas de las secciones de mezcla, el husillo también puede presentar mdltiples filetes y/o secciones paralelas de
profundidad variable, que ayudan a modificar el comportamiento de la masa fundida. Tipicamente, estas toman la
forma de 2 filetes en la seccion de transicion, lo que se denomina comdnmente un husillo de tipo «barrera». Los
multiples filetes contribuyen a aislar el lecho sélido de la masa fundida y aportan una eficiencia de fusion adicional.
De manera similar, las secciones del husillo de profundidad variable ayudan a proporcionar una compresion y
amasado variables a la masa fundida.

El husillo se encuentra alojado en un cuerpo cilindrico. Por lo general, el cuerpo cilindrico se calienta con el fin de
fundir el polimero de poliéster. Las temperaturas del cuerpo cilindrico pueden encontrarse comprendidas, por
ejemplo, en el intervalo de entre 260 °C y 300 °C, en el intervalo de entre 265 °C y 290 °C, en el intervalo de entre
270 °Cy 290 °C, en el intervalo de entre 275 °C y 290 °C, en el intervalo de entre 260 °C y 285 °C, en el intervalo de
entre 265 °C y 285 °C, en el intervalo de entre 270 °C y 285 °C, en el intervalo de entre 275 °C y 285 °C, en el
intervalo de entre 260 °C y 280 °C, en el intervalo de entre 265 °C y 280 °C, en el intervalo de entre 270 °C, y
280 °C, o en el intervalo de entre 275 °C y 280 °C. Los cuerpos cilindricos suelen ser de paredes lisas, aunque se
pueden utilizar secciones de alimentacion ranuradas con el fin de mejorar la alimentacion.

La It.V. de las particulas de poliéster resulta adecuada para aplicaciones de recipientes. La It.V. de las particulas de
poliéster es de al menos 0,60 dl/g. Por ejemplo, la It.V. de las particulas de poliéster puede estar comprendida en el
intervalo de entre 0,60 dl/g y 1,1 dl/g, 0,60 dl/g y 1,2 dl/g, 0,60 dl/g y 1,5 dl/g, 0,65 dl/g y 1,1 dl/g, 0,65 dl/g y 1,2 dl/g,
0,65 dl/g y 1,5 dl/g, 0,70 dl/g y 1,1 dl/g, 0,70 dl/g y 1,2 dl/g, 0,70 dl/g y 1,5 dl/g, 0,72 dl/g y 1,1 dl/g, 0,72 dl/g y 1,2
dli/g, 0,72 dl/lg y 1,5 dl/g, 0,75 dl/g y 1,1 dl/g, 0,75 dl/g y 1,2 dl/g, 0,75 dl/g y 1,5 dl/g, 0,77 dl/g y 1,1 dl/g, 0,77 dl/g y
1,2dl/g, 0,77 dl/lgy 1,5dl/g, 0,80 dl/g y 1,1 dl/g, 0,80 dl/g y 1,2 dl/g, 0 0,80 dl/g y 1,5 dl/g.

La composicién del polimero de poliéster esta formada por al menos el 70% polimero de poliéster virgen, mas

preferentemente al menos el 75% en peso, y puede ser de hasta el 89% en peso 0 mas, o el 95% en peso o mas de
material virgen, o completamente de material virgen.
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El polimero de poliéster de la invencion se cristaliza parcialmente para producir particulas semicristalinas. El
procedimiento y el aparato usados para cristalizar el polimero de poliéster no esta limitado, e incluye la cristalizacion
térmica en un gas o liquido. La cristalizaciéon se puede producir en un recipiente agitado mecanicamente; en un
lecho fluidizado; en un lecho agitado por el movimiento del liquido; en un recipiente o tubo sin agitacion; cristalizado
en un medio liquido por encima de la T4 del polimero de poliéster, preferentemente entre 140 °C y 190 °C; o en
cualquier otro medio conocido en la técnica. Ademas, el polimero puede ser sometido a cristalizacion inducida por
esfuerzo. El polimero también puede ser alimentado a un cristalizador a una temperatura de polimero por debajo de
su Tq4 (desde el estado vitreo), o puede ser alimentado a un cristalizador a una temperatura de polimero por encima
de su Tgy. Por ejemplo, el polimero fundido procedente del reactor de polimerizacion en fase fundida puede ser
alimentado a través de una placa de matriz y cortado bajo el agua, y luego ser inmediatamente alimentado a un
reactor de cristalizacion térmica bajo el agua en el que se cristaliza el polimero bajo el agua. De manera alternativa,
el polimero fundido procedente del reactor de polimerizacion en fase fundida puede ser alimentado a través de una
placa de matriz y cortado bajo el agua, tras lo cual se le elimina el agua, y luego ser inmediatamente alimentado a un
reactor de cristalizacién térmica en el que se cristaliza el polimero. De manera alternativa, el polimero fundido puede
ser cortado, dejarse enfriar hasta por debajo de su Tg, y entonces ser alimentado a un aparato de cristalizacion
térmica sumergido en agua o cualquier otro aparato de cristalizacion adecuado. O bien, el polimero fundido puede
ser cortado de cualquier forma convencional, dejarse enfriar hasta por debajo de su T4, ser opcionalmente
almacenado y, posteriormente, ser cristalizado. Opcionalmente, el poliéster cristalizado puede ser en procesado en
estado sélido segun procedimientos conocidos.

En un ejemplo, las particulas se cristalizan hasta un grado de cristalinidad de al menos el 25%, o al menos el 30%, o
al menos el 32%. En muchos casos, el grado de cristalinidad no excede del 45% o de no mas del 40%. En otro
ejemplo, las particulas de poliéster presentan un porcentaje de cristalinidad comprendido en el intervalo de entre 5%
y 44%, 5% y 40%, 5% y 35%, 5% y 30%, 10% y 44%, 10% y 40%, 10% y 35%, 10% y 30%, 15% y 44%, 15% y 40%,
15% y 35%, 1 5% y 30%, 20% y 44%, 20% y 40%, 20% y 35%, 20% y 30%, 30% y 44%, 30% y 40%, 30% y 35%,
35% y 44%, 0 35% y 40%.

La forma de las particulas de polimero de poliéster no esté limitada, y puede incluir particulas discretas con formas
regulares o irregulares sin limitaciébn en sus dimensiones, tales como escamas, estrellas, esferas, esferoides,
granulos convencionales, agujas, pastillas y cualquier otra forma, pero las particulas se distinguen de una lamina,
una pelicula, preformas, hebras o fibras.

De forma deseable, las particulas poseen un peso medio numérico comprendido en el intervalo de entre 0,7 g/50
granulos y 2,5 g/50 granulos, entre 1,2 g/50 granulos y 2,0 g/50 granulos o entre 1,4 g/50 granulos y 1,8 g/50
granulos. El volumen de las particulas no esta particularmente limitado, pero en un ejemplo, se da a conocer una
masa de particulas que ocupan un volumen de al menos 1 metro cubico, o de al menos 3 metros cubicos, o de al
menos 5 metros cubicos.

En el dispositivo de procesamiento en estado fundido para producir un articulo, o en el procedimiento en fase
fundida para la fabricacion del polimero de poliéster, se pueden afiadir otros componentes a la composicion de la
presente invencion con el objetivo de mejorar las propiedades de rendimiento del polimero de poliéster. Estos
componentes se pueden afiadir puros al poliéster a granel, se pueden afadir en forma de una dispersién en un
vehiculo liquido o se pueden afiadir al poliéster a granel en forma de un concentrado de poliéster que contiene al
menos aproximadamente el 0,5% en peso del componente en el poliéster agregado al poliéster a granel. Los tipos
de componentes adecuados que se pueden afiadir incluyen adyuvantes de cristalizacion, modificadores de impacto,
lubricantes superficiales, estabilizadores, compuestos deslizantes, antioxidantes, agentes absorbedores de luz
ultravioleta, desactivadores de metales, colorantes, agentes nucleantes, compuestos reductores de acetaldehido,
adyuvantes mejoradores de la velocidad de recalentamiento, aditivos adherentes para botellas tales como talco y
materiales de carga y similares. La resina también puede contener pequefas cantidades de agentes de ramificacion
tales como comondmeros trifuncionales o tetrafuncionales, tales como anhidrido trimelitico, trimetilolpropano,
dianhidrido piromelitico, pentaeritritol y otro poliacidos o polioles formadores de poliéster generalmente conocidos en
la técnica. En otro ejemplo, los aditivos incluyen un agente de recalentamiento, absorbedores de UV, agentes
antiadherencia, agentes antiestaticos, colorantes, eliminadores de oxigeno, agentes reductores de acetaldehido,
agentes de deslizamiento, agentes de nucleacion, agentes de fijacion electrostatica, colorantes, agentes
potenciadores de la resistencia en estado fundido, adyuvantes de procesamiento, lubricantes o combinaciones de
los mismos. Todos estos aditivos y muchos otros y su uso son bien conocidos en la técnica y no requieren una
descripcién en profundidad. Cualquiera de estos compuestos se pueden utilizar en la presente composicion.

El husillo tiene una longitud, L, y un diametro D. En un ejemplo, la relaciéon de la longitud al diametro, L:D, esta
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comprendida en el intervalo de entre 18:1y 36:1, 22:1y 30: 1, 0 24:1y 28:1.

En un ejemplo, la longitud de la zona de alimentacion se define como f*L y f se define por la siguiente ecuacién:

f< 0,23 + 0,0011*Tm1 + 0,62" It.V.

en la que las unidades de Tm1 son grados centigrados, las unidades de It.V. son dl/g, y f representa la fraccién de la
longitud total. Se encontré sorprendentemente que la longitud de alimentacién 6ptima aumenta con el aumento de la
temperatura de pico de fusion baja y el aumento de la It.V.

En un ejemplo, una lamina producida en un extrusor con un husillo de 3,81 cm (1,5 pulgadas) de diametro que gira a
100 rpm, un punto de consigna de la temperatura del cuerpo cilindrico de 270 °C, y extrudida a través de una matriz
de 30,48 cm (12 pulgadas) con una velocidad de rotacion de 3,05 m/min (10 pies/min) tiene menos de 100.000 geles
por metro cuadrado (geles/mz) y menos de 50 burbujas por minuto (burbujas/min), medidos mediante un escaner
Optico. En otro ejemplo, el recuento de gel puede ser menor que 80.000 geles/mz, menos de 60.000 31 geles/mz, o]
menos de 40.000 geles/mz. En otro ejemplo, el nimero de burbujas puede ser menos de 45 burbujas/min., menos
de 40 burbujas/min., o menos de 35 burbujas/min.

La medicion de los geles por metro se realiza utilizando un escaner 6ptico unido al extremo del rodillo de recogida.
Los recuentos de geles utilizando este procedimiento son sustancialmente mayores que la inspeccién visual
tradicional, puesto que el escaner 6ptico capta los defectos con un tamafio aproximadamente inferior a la micra, asi
como numerosos defectos superficiales (por ejemplo, lineas de matriz y marcas de vibracidn) causados por el rodillo
de colada.

La tasa de produccién de masa (también conocida como «caudal» o «tasa de salida») puede ser medida pesando la
cantidad de material extrudido en un minuto. Tanto para el recuento de geles como para las mediciones de la
produccién en masa, los resultados deben ser el promedio de dos mediciones.

Puesto que el detector dptico no es capaz de distinguir las burbujas de aire de las partes no fundidas, el nimero de
burbujas se ha de contar manualmente en la pelicula durante un periodo de un minuto de tiempo de extrusion.

En otro ejemplo, para el dispositivo de procesamiento en estado fundido operado con unas condiciones especificas
de longitud de la zona de alimentacion, angulo de conicidad y relacion de compresion, y a una temperatura del
cuerpo cilindrico especifica, una primera velocidad de alimentacion de las particulas de poliéster es igual o mayor
gue una segunda velocidad de alimentacién de las particulas de poliéster, en donde las segundas particulas de
poliéster tienen la misma compaosicion e It.V. que las particulas de poliéster, con la excepcion de que el segundo
polimero se ha procesado en estado sélido. «Procesado en estado sélido» en este caso significa que el segundo
poliéster ha sido fabricado de tal manera que al menos 0,03 dl/g de la IV se obtiene por polimerizaciéon en estado
sélido. La primera velocidad de alimentacion puede ser mayor que la segunda velocidad de alimentacién en mas del
2%, mas del 3%, mas del 4%, méas del 5%, mas de 6%, mas de 8% o mas del 10%.

En otro ejemplo, para el dispositivo de procesamiento en estado fundido operado con unas condiciones especificas
de longitud de la zona de alimentacién, angulo de conicidad y relacién de compresion, una primera velocidad de
alimentacion de las particulas de poliéster alimentadas al dispositivo de procesamiento en estado fundido a una
temperatura del cuerpo cilindrico, T1, es igual o mayor que una segunda velocidad de alimentacion de las particulas
de poliéster alimentadas al dispositivo de procesamiento en estado fundido a una temperatura del cuerpo cilindrico,
T2, en donde las segundas particulas de poliéster tienen la misma composicién e It.V. que las particulas de poliéster
y las segundas particulas de poliéster han sido procesados de tal manera que la It.V. de las segundas particulas de
poliéster ha aumentado por lo menos 0,03 dl/g en el estado s6lido y T2 es al menos 5 °C superior a T1. En otro
ejemplo, T2 es al menos 7 °C mas alta que T1, T2 es al menos 10 °C superior a T1, o T2 es al menos 1,2 °C
superior a T1.

Las particulas de poliéster y las segundas particulas de poliéster tienen la misma composicién siempre y cuando los
residuos de &cido carboxilico que constituyen al menos el 97 por ciento en moles del componente de &cido
carboxilico estén presentes cada uno de ellos en cantidades dentro de mas o menos 1 por ciento en moles en las
particulas de poliéster y en las segundas particulas de poliéster, y los residuos de hidroxilo que constituyen al menos
el 97 por ciento en moles del componente de hidroxilo estén presentes cada uno de ellos en cantidades dentro de
mas o menos 1 por ciento en moles en las particulas de poliéster y en las segundas particulas de poliéster. Por
ejemplo, unas particulas de poliéster con un 95% en moles de TPA y un 5% en moles de IPA para el componente de
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acido carboxilico y un 98% en moles de EG para el componente de hidroxilo tienen la misma composicion que unas
segundas particulas de poliéster con un 95,8% en moles de TPA y un 4,2% en moles de IPA para el componente de
acido carboxilico y un 97,5% en moles de EG para el componente de hidroxilo. Las particulas de poliéster y las
segundas particulas de poliéster tienen la misma It.V. siempre que la It.V. de cada una se encuentre dentro de mas
0 menos 0,02 di/g.

Mediante el uso de las particulas fabricadas conforme al procedimiento de la invencién, junto con el disefio 6ptimo
del husillo, especificamente con respecto a longitud de la zona de alimentacion, el angulo de conicidad y la relacion
de compresion, es posible lograr las siguientes ventajas si los parametros de funcionamiento del dispositivo de
procesamiento en estado fundido se ajustan en consecuencia:

1. Menor consumo de energia del dispositivo de procesamiento en estado fundido. En el caso de una extrusora o
maquina de moldeo por inyeccién, se puede reducir la potencia (amperaje) aplicada al motor del husillo 0 a los
calentadores o ambas.

2. Se puede reducir el tiempo de residencia de la masa fundida en el cuerpo cilindrico, o se puede reducir el tiempo
de ciclo total de la masa fundida, con lo que también se reduce el acetaldehido generado en la masa fundida y
posiblemente se aumenta el rendimiento de la maquina.

3. El husillo se puede hacer girar a mayores revoluciones sin aumentar el consumo de energia, con lo que también
se reduce la cantidad de acetaldehido generado en la masa fundida.

4. Se puede reducir la temperatura aplicada al cuerpo cilindrico por el elemento de calentamiento, con lo que
también se reduce la cantidad de acetaldehido generado en la masa fundida.

5. Si se desea, se puede evitar completamente la etapa de procesamiento de polimerizacion en estado soélido.

6. Se puede reducir el grado de cristalinidad, ahorrando asi los costes de la energia necesaria para operar el equipo
de cristalizacion.

En cada una de estas realizaciones, los articulos manufacturados no esta limitados, e incluyen preformas de botellas
y laminas. Las preformas de botellas puede ser procesadas por moldeo por soplado y estirado para dar lugar a
botellas moldeadas por procedimientos convencionales. Asi pues, también 34 se da a conocer, en una realizacion,
las botellas fabricadas a partir de las particulas de la invencion, o fabricadas mediante cualquiera de los
procedimientos de la invencién, o fabricadas mediante cualquier técnica de procesamiento en estado fundido
utilizando las particulas de la invencion.

No solo se pueden fabricar recipientes a partir de las particulas fabricadas de acuerdo con el procedimiento de esta
invencion, sino que también se pueden fabricar otros articulos tales como laminas, peliculas, botellas, bandejas,
otros envases, varillas, tubos, tapas, filamentos y fibras, y otros articulos moldeados usando las particulas de
poliéster de la invencién. Como ejemplos de los tipos de botellas que se fabrican a partir de los granulos
cristalizados de la invencién se encuentran las botellas de bebidas, fabricadas de tereftalato de polietileno,
adecuadas para contener agua o bebidas carbonatadas, asi como las botellas para bebidas termofijadas adecuadas
para contener bebidas que se introducen en las botellas en caliente.

En un ejemplo, el dispositivo de procesamiento en estado fundido es una maquina de moldeo por inyeccion de una
sola etapa o de varias etapas y el articulo es una preforma. En otro ejemplo, el dispositivo de procesamiento en
estado fundido es una extrusora, y el articulo es una lamina o una pelicula. La maquina de moldeo por inyeccion
puede funcionar, por ejemplo, con un tiempo de residencia de la fase fundida inferior a 300 segundos, inferior a 180
segundos, inferior a 120 segundos, o inferior a 90 segundos. La extrusora en estado fundido puede funcionar, por
ejemplo, con un tiempo de residencia de la fase fundida inferior a 300 segundos, inferior a 180 segundos, inferior a
120 segundos, o inferior a 90 segundos.

Otra realizacion de la invenciéon consiste en un procedimiento para el procesamiento en estado fundido de un
poliéster que comprende (a) la introduccién de particulas de poliéster en un dispositivo de procesamiento en estado
fundido, (b) la fusién de las particulas de poliéster en el dispositivo de procesamiento en estado fundido para
producir un poliéster fundido, y (c) la formacién de un articulo a partir del poliéster fundido. Las particulas de
poliéster comprenden (i) un componente de acido carboxilico que comprende al menos el 80 por ciento en moles de
residuos de &cido tereftdlico, derivados de acido tereftalico, o mezclas de los mismos, y (i) un componente de
hidroxilo que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de etilenglicol, basado en el 100 por ciento
en moles de los residuos de componente de &cido carboxilico y en el 100 por ciento en moles de los residuos de
componente de hidroxilo en las particulas de poliéster. Las particulas de poliéster se caracterizan ademas por una o
mas de las siguientes condiciones. Las particulas de poliéster pueden poseer al menos dos picos de fusion, en
donde uno de los al menos dos picos de fusion es un pico de punto de fusién bajo con un intervalo comprendido
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entre 140 °C y 220 °C, o entre 140 °C y 230 °C, y que presenta un area de la endoterma de fusién de al menos el
valor absoluto de 1 J/g. Las particulas de poliéster pueden presentar uno o0 mas picos de fusion, por lo menos uno
de los cuales, cuando se mide mediante una primera exploracion de calentamiento DSC, presenta una curva de
calentamiento que se separa con respecto a una linea de base en la direccion endotérmica a una temperatura
menor de o igual a 200 °C. Las particulas de poliéster pueden poseer una It.V. (viscosidad intrinseca) en su
superficie que es menos de 0,25 dl/g mayor que la It.V. en su centro. Las particulas de poliéster pueden no haber
sido procesadas en estado solido. El dispositivo de procesamiento en estado fundido comprende un husillo con una
longitud total, L, y una longitud de la zona de alimentacion, f*L (es decir, f multiplicado por L), en la que f representa
una fraccion del total del husillo que se encuentra la zona de alimentacién, un angulo de conicidad, ®, en grados, y
una relaciéon de compresion, CR, de tal manera que se cumpla la siguiente formula:

-0,4 < 7,64*f - 0,96*CR - ¢ + 0,601 < + 0,4
En otro ejemplo, se cumple la siguiente formula.
—0,35 < 7,64* - 0,96*CR -  + 0,601 < + 0,35
En otro ejemplo, se cumple la siguiente formula.
-0,3 < 7,64*f-0,96*CR- ¢ + 0,601 < + 0,3
El término «7.64* - 0.96*CR - ® + 0.601» se denominara el «parametro de disefio de husillo» o SDP.

Todas las demds caracteristicas descritas anteriormente se aplican también a esta realizacién, incluidas la
composicion del poliéster, la caracterizacion del pico de fusion, la It.V. el gradiente a través de las particulas, el
procesamiento no en estado sélido, el dispositivo de procesamiento en estado fundido, el disefio del husillo, la
longitud de la zona de alimentacién, el dngulo de conicidad, la relacion de compresion, la temperatura del cuerpo
cilindrico, la viscosidad del poliéster, el poliéster virgen, el porcentaje de cristalinidad, el peso de las particulas, otros
aditivos, L:D, la ecuacién de la longitud de la zona de alimentacion, los geles y las burbujas, la velocidad de
alimentacion de la resina de poliéster procesada en estado sélido frente a la no procesada en estado solido, las
maquinas de moldeo por inyeccién y las extrusoras, y el tiempo de residencia de la fase fundida, asi como los
articulos fabricados.

Las composiciones de poliéster se pueden preparar mediante procedimientos de polimerizacion conocidos en la
técnica suficientes para lograr la esterificacion y la policondensacion. Los procedimientos de fabricacion de poliéster
en fase fundida incluyen la condensacion directa de un acido dicarboxilico con el diol, opcionalmente en presencia
de catalizadores de esterificacion, en la zona de esterificacion, seguida de policondensacion en las zonas de
prepolimero y de acabado en presencia de un catalizador de policondensacion; o intercambio de ésteres
normalmente en presencia de un catalizador de transesterificacion en la zona de intercambio de ésteres, seguido de
prepolimerizacion y acabado en presencia de un catalizador de policondensacion, y cada uno de ellos,
opcionalmente, puede ser en procesado en estado sélido segun procedimientos conocidos.

Para mayor ilustracién, una mezcla de uno o mas acidos dicarboxilicos, preferentemente éacidos dicarboxilicos
aromaticos, o derivados formadores de ésteres de los mismos, y uno o mas dioles se alimentan continuamente a un
reactor de esterificacion que se hace funcionar a una temperatura de entre aproximadamente 200 °C y 300 °C,
tipicamente de entre 240 °C y 290 °C, y a una presion de entre aproximadamente 6894 Pa (1 psig) hasta
aproximadamente 0,48 MPa (70 psig). El tiempo de residencia de los reactivos es tipicamente del orden de entre
aproximadamente una y cinco horas. Normalmente, el(los) acido(s) dicarboxilico(s) se esterifica(n) directamente con
diol(es) a presion elevada y a una temperatura de entre aproximadamente 240 °C y aproximadamente 270 °C. La
reaccion de esterificacion continla hasta que se consigue un grado de esterificacion de al menos el 60%, pero mas
tipicamente hasta lograr un grado de esterificacion de al menos el 85% con el fin de producir el monémero y/o los
oligdmeros deseados. La(las) reaccion(es) formadora(s) del monémero y/o del oligdbmero tipicamente no estan
catalizadas en el procedimiento de esterificacion directa y estan catalizadas en los procedimientos de intercambio de
ésteres.

De forma opcional, se pueden afadir catalizadores de policondensacion en la zona de esterificacion, junto con
catalizadores de esterificacion/intercambio de ésteres. Si se afiade un catalizador de policondensacién a la zona de
esterificacion, tipicamente se mezcla con el diol y se alimenta al reactor de esterificacion. Los catalizadores de
intercambio de ésteres tipicos, que se pueden usar por separado o en combinacioén, incluyen alcoxidos de titanio,
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ésteres de estafio (I) o (IV), acetatos o benzoatos de zinc, manganeso 0 magnesio, y/u otros materiales cataliticos
gue son bien conocidos por los expertos en la materia. También pueden estar presentes en la zona de esterificacion
compuestos que contienen fésforo y algunos colorantes.

Entre los productos resultantes formados en la zona de esterificacion se incluyen monémero de tereftalato de bis(2-
hidroxietilo) (BHET), oligdmeros de bajo peso molecular, DEG y agua (o alcohol en el caso de intercambio de
ésteres) como subproducto de condensacion, junto con otras trazas de impurezas formadas por la reaccion del
catalizador, si es que se utiliza, o de los materiales de partida y otros compuestos tales como colorantes, impurezas
en los materiales de partida o los compuestos que contienen fésforo. Las cantidades relativas de BHET y especies
oligoméricas variaran dependiendo de si el procedimiento es un procedimiento de esterificacion directa, en cuyo
caso la cantidad de especies oligoméricas resulta significativa e incluso pueden estar presentes como las especies
principales, o un procedimiento de intercambio de ésteres, en cuyo caso la cantidad relativa de BHET predomina
sobre las especies oligoméricas. El agua (o el alcohol) se elimina a medida que avanza la reaccion de esterificacion
(o de intercambio de ésteres) con el fin de dirigir el equilibrio hacia los productos. La zona de esterificacion produce
tipicamente la mezcla de monémeros y oligdmeros, si estan presentes, de forma continua en una serie de uno o mas
reactores. De forma alternativa, la mezcla de mondémeros y oligbmeros podria producirse en uno o mas reactores
discontinuos. No obstante, se entiende que en un procedimiento para la fabricacion de PEN, la mezcla de reaccion
contendra especies monoméricas de naftalato de bis(2-hidroxietilo) y sus correspondientes oligémeros.

Una vez que se ha logrado el monémero/oligdmero del éster con el grado deseado de esterificacion, se transporta
desde los reactores de esterificacion en la zona de esterificacion hasta la zona de policondensacidon compuesta por
una zona de prepolimero y una zona de acabado. Las reacciones de policondensacion se inician y se continGan en
la fase fundida en una zona de prepolimerizacion y se acaban en la fase fundida en una zona de acabado, después
de lo cual la masa fundida se solidifica en forma de virutas, granulos o cualquier otra forma.

Cada zona puede comprender una serie de uno o mas recipientes de reaccion diferentes que operan en diferentes
condiciones, o las zonas pueden estar combinadas en un solo recipiente de reacciéon usando una o mas subetapas
que tienen lugar en condiciones diferentes en un unico reactor. Esto es, la etapa de prepolimero puede implicar el
uso de uno o mas reactores en funcionamiento continuo, uno o mas reactores discontinuos o incluso una o mas
etapas 0 subetapas de reaccién llevadas a cabo en un Unico recipiente reactor. En algunos disefios del reactor, la
zona de prepolimerizacion representa la primera mitad de la policondensacion en términos de tiempo de reaccion,
mientras que la zona de acabado representa la segunda mitad de la policondensacion. Si bien otros disefios del
reactor pueden ajustar el tiempo de residencia entre la zona de prepolimerizacion y la zona de acabado en una
relacion de aproximadamente 2:1, una distincion comdn en muchos disefios entre la zona de prepolimerizacion y la
zona de acabado consiste en que la Ultima zona funciona frecuentemente a una temperatura mas alta y/o presion
mas baja que las condiciones operativas en la zona de prepolimerizacion. Generalmente, cada una de las zonas de
prepolimerizacion y acabado comprenden uno o una serie de recipientes de mas de un recipiente de reaccion, y los
reactores de prepolimerizacion y acabado se encuentran secuenciados en una serie como parte de un
procedimiento continuo para la fabricacion del polimero de poliéster.

En la zona de prepolimerizacion, también conocida en el sector como el polimerizador bajo, los monémeros y
oligbmeros de bajo peso molecular se polimerizan mediante policondensacion para formar poliéster de tereftalato de
polietileno (o poliéster PEN) en presencia de un catalizador. Si el catalizador no se afiadié en la etapa de
esterificacion del monémero, el catalizador se afiade en esta etapa para catalizar la reaccion entre los monémeros y
oligébmeros de bajo peso molecular con el fin de formar el prepolimero y separar el diol como subproducto. También
se pueden afadir en la zona de prepolimerizacién otros compuestos tales como compuestos que contienen fosforo,
compuestos de cobalto y colorantes. No obstante, estos compuestos se pueden afiadir en la zona de acabado en
vez de 0 ademas de en la zona de prepolimerizacion y la zona de esterificacion. En un procedimiento tipico basado
en DMT, los expertos en la materia reconoceran que otro material de catalizador y otros puntos de adicion del
material catalizador y otros ingredientes varian con respecto a un procedimiento de esterificacion directa tipico.

Los catalizadores de policondensacion tipicos incluyen los compuestos de Sb, Ti, Ge, Li, Al y Sn en una cantidad
gue varia entre 0,1 y 500 ppm sobre la base del peso de polimero de poliéster resultante.

Esta etapa de policondensacion del prepolimero emplea generalmente una serie de uno 0 mas recipientes y
funciona a una temperatura comprendida entre aproximadamente 250 °C y 305 °C durante un periodo comprendido
entre aproximadamente cinco minutos y cuatro horas. Durante esta etapa, la It.V. de los mondémeros y oligémeros
aumenta hasta aproximadamente no mas de aproximadamente 0,5 dl/g. El subproducto de diol se elimina de la
masa fundida de prepolimero utilizando un vacio aplicado que oscila entre 4 y 70 torr para impulsar la reaccién hasta
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su finalizacion. A este respecto, en ocasiones la masa fundida de polimero se agita con el fin de promover el escape
del diol de la masa fundida de polimero. A medida que la masa fundida de polimero se introduce en los sucesivos
recipientes, el peso molecular y, por consiguiente, la viscosidad intrinseca de la masa fundida de polimero,
aumentan. Por lo general, la presidon de cada recipiente se disminuye para permitir un mayor grado de polimerizacion
en cada recipiente sucesivo o0 en cada zona sucesiva dentro de un recipiente. Sin embargo, con el fin de facilitar la
eliminacion de los glicoles, el agua, los alcoholes, los aldehidos y demas subproductos de reaccion, los reactores se
hacen funcionar normalmente bajo un vacio o se purgan con un gas inerte. El gas inerte es cualquier gas que no
cause una reaccion no deseada ni dé lugar a caracteristicas del producto no deseadas en las condiciones de
reaccion. Entre los gases adecuados se incluyen, entre otros, argén, helio y nitrégeno.

El prepolimero se alimenta desde la zona prepolimérica hasta una zona de acabado, en la que la segunda mitad de
la policondensacion continla en uno 0 mas recipientes de acabado que generalmente, pero no necesariamente,
presentan incrementos hasta temperaturas mas altas que las presente en la zona de prepolimerizacién, hasta un
valor comprendido en un intervalo entre 270 °C y 305 °C hasta que la It.V. de la masa fundida se incrementa desde
la It.V de la masa fundida en la zona de prepolimerizacién (tipicamente 0,30, pero generalmente no mas de 0, 5)
hasta una It.V de al menos 0,55. La It.V. de las composiciones de poliéster varia entre aproximadamente 0,55 y
aproximadamente 1,15 dl/g. Preferentemente, la It.V. de las particulas de poliéster esta comprendida entre 0,70 dl/g
y 1,15 dl/g sin polimerizacion en estado solido. El recipiente final, conocido generalmente en el sector como
«polimerizador alto», «finalizador» o «policondensador», se hace funcionar a una presion inferior a la utilizada en la
zona de prepolimerizacion, por ejemplo, comprendida en un intervalo de entre aproximadamente 0,2 y 4,0 torr.
Aungue la zona de acabado implica tipicamente la misma quimica basica que la zona de prepolimero, el hecho de
que el tamafio de las moléculas y, por consiguiente, la viscosidad, difiera, significa que las condiciones y el(los)
recipiente(s) de reaccion también pueden diferir. No obstante, como el reactor de prepolimerizacion, cada uno de los
recipientes de acabado se hace funcionar bajo vacio o en gas inerte, y tipicamente cada uno se agita con el objetivo
de facilitar la eliminacion de etilenglicol, aunque la forma de la agitacion resulta adecuada para viscosidades mas
elevadas.

Se puede dejar que el polimero fundido procedente la polimerizacién en fase fundida solidifique a partir de la masa
fundida sin posterior cristalizacion. Alternativamente, el polimero fundido puede ser solidificado en primer lugar vy,
posteriormente, cristalizado desde la fase vitrea. Alternativamente, el polimero fundido puede ser granulado y
cristalizado sin enfriarlo antes hasta el estado vitreo.

En lugar de preparar la particula de poliéster directamente a partir del procedimiento de polimerizacion en fase
fundida, la particula se puede preparar por fusion de polimero de poliéster reciclado con posterioridad al consumo.
Sin embargo, puesto que el peso molecular de los polimeros de poliéster reciclados a granel puede variar
ampliamente en funcién de su origen o de sus requisitos de servicio, es preferente que la composicion de particulas
de poliéster comprenda al menos el 75% en peso de polimero de poliéster virgen.

El procedimiento para solidificar el polimero de poliéster a partir del procedimiento en fase fundida no esta limitado.
Por ejemplo, el polimero de poliéster fundido procedente de la fase fundida puede ser dirigido a través de una
boquilla, o meramente cortado, o bien dirigido a través de una matriz seguido del corte del polimero fundido. Se
puede usar una bomba de engranajes como fuerza motriz para impulsar el polimero de poliéster fundido a través de
la matriz. En lugar de usar una bomba de engranajes, el polimero de poliéster fundido puede ser alimentado a un
extrusor de husillo simple o doble y extrudirse a través de una matriz, opcionalmente a una temperatura de 190 °C o
mas en la boquilla extrusora. Una vez pasado a través de la matriz, el polimero de poliéster puede ser extraido en
forma de cordones, en contacto con un liquido frio, y cortado en granulos, o el polimero puede ser granulado en la
cabeza de la matriz, opcionalmente bajo el agua. De forma opcional, la masa fundida de polimero de poliéster es
filtrada con el fin de eliminar las particulas que superen un tamafio designado antes de ser cortada. Se puede utilizar
cualquier procedimiento o aparato convencional de granulacion o troceado en caliente, incluidos, entre otros,
troceado, granulacion de hebras y granulaciéon (desplazamiento forzado) de hebras, formadores de pastillas,
granuladores de anillos en agua, granuladores de superficies calientes, granuladores sumergidos en agua y
granuladores centrifugos.

El procedimiento y el aparato usados para cristalizar el polimero de poliéster no esta limitado, e incluye la
cristalizacién térmica en un gas o liquido. La cristalizacion se puede producir en un recipiente agitado
mecanicamente; en un lecho fluidizado; en un lecho agitado por el movimiento del liquido; en un recipiente o tubo sin
agitacion; cristalizado en un medio liquido por encima de la T4 del polimero de poliéster, preferentemente entre
140 °C y 180 °C; o en cualquier otro medio conocido en la técnica. Ademas, el polimero puede ser sometido a
cristalizacion inducida por esfuerzo. En una realizacion preferente, el calor residual de los granulos se utiliza para
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cristalizar los granulos cuando salen de la matriz de granulacién, de manera que no es necesaria ninguna entrada de
energia adicional. En el caso de un granulador sumergido en agua, la temperatura de la cristalizacion puede ser
controlada mediante el control de la temperatura del agua, asi como el tiempo de exposicion de los granulos al agua.

El recocido de las particulas de poliéster puede llevarse a cabo manteniéndolas a temperaturas elevadas durante un
periodo prolongado. Las particulas calientes de poliéster pueden ser introducidas en el recipiente de recocido
después de los dispositivos de granulacién y cristalizacion, aportando opcionalmente calor adicional a las particulas.
La temperatura de las particulas en el recipiente de recocido puede estar comprendida entre 150 °C y 210 °C, o
entre 150 °C y 200 °C, o entre 150 °C y 190 °C, o entre 170 °C y 210 °C, o entre 170 °C y 200 °C, o entre 170 °C y
190 °C. El tiempo de residencia de las particulas de poliéster en el recipiente de recocido puede estar comprendido
entre 0,5 horas y 40 horas, o entre 2 horas y 30 horas, o entre 6 horas y 24 horas. El grado de recocido aumenta al
aumentar la temperatura y aumentar el tiempo de residencia. Los expertos en la materia reconoceran que algunas
combinaciones de temperatura y tiempo de residencia pueden, ademas del recocido, producir poliésteres
procesados en estado solido (es decir, el poliéster puede aumentar su peso molecular de tal forma que la It.V. se
incremente en mas de 0,03 dl/g).

Una vez que las particulas de poliéster han sido preparadas con las propiedades indicadas, pueden ser alimentadas
a una extrusora adecuada para fabricar los envases o laminas después de ser secadas con el fin de eliminar la
humedad de las particulas. Se puede utilizar cualquier secador convencional. Las particulas pueden estar en
contacto con un flujo de aire calentado o de gas inerte tal como nitrégeno con el objetivo de elevar la temperatura de
las particulas y eliminar las sustancias volatiles del interior de las particulas, y también pueden ser agitadas
mediante un alabe o una pala de mezcla rotativa.

Los expertos en la materia reconoceran que los husillos de la presente invencion puede ser fabricados por un taller
de mecanizacion con las caracteristicas especificada de longitud de la zona de alimentacion, angulo de inclinacion,
relacion de compresion y demas parametros. Se supone el uso de todos los procedimientos y materiales habituales
para la fabricacion del husillo. Por ejemplo, el husillo podria estar hecho de acero inoxidable o de diversos tipos de
acero para herramientas, dependiendo de los requisitos de tenacidad, resistencia al desgaste y corrosion. Las
aleaciones metalicas a base de niquel, cromo, vanadio, molibdeno, plomo, azufre, diversos nitruros, etc. son los mas
comunes. El husillo también puede estar endurecido mediante llama, precipitacion o induccién, o puede estar
recubierto con un acabado de niquel, cromo o carburo. También se puede aplicar las aleaciones de acabado
superficial con base de cobalto o niquel, en particular en zonas con un alto desgaste o reconstruidas del husillo.

En la figura 1 se ilustra un ejemplo de un disefio de husillo, basado en la modificacion del husillo de tipo «propésito
general». El husillo esta dividido en tres secciones o zonas principales, a saber, la zona de alimentacion 3 en la que
los granulos se afiaden en primer lugar y desde donde son transportados, seguida de una zona de transicién o
«compresiéon» 4 en la que el filete del husillo aumenta gradualmente a medida que el material se funde y se
comprime, y finalmente la zona de dosificacion 5, en la que el material fundido es procesado, bombeado y
homogeneizado adicionalmente antes de salir de la extrusora o maquina de moldeo por inyeccion. Tipicamente,
estas escalas de longitud se expresan en términos de la fraccion de la longitud total del husillo. Asi, por ejemplo, una
zona de alimentacion que tiene 1/2 de la longitud del husillo se expresara como «0,5 L» o «L/2» de longitud. De
forma alternativa, la longitud de la zona de alimentacién se expresa a menudo en términos del nimero de «giros» o
«diametros» del husillo, especialmente en el caso de los husillos de paso cuadrado (definidos a continuacién). Por
ejemplo, una zona de alimentacién que sea de «10 D» en un husillo con un diametro de 1 pulgada, tendria una
longitud de 10 pulgadas. Si la longitud total L fuese de 24 pulgadas, entonces f seria correspondientemente 0,42 (es
decir, 10/24). Es posible realizar numerosas variaciones y modificaciones de un husillo en términos de la adicién de
secciones de mezcla, secciones de ventilacién, mdltiples filetes, etc., pero las caracteristicas mostradas en la figura
1 son comunes a casi todas las extrusoras/moldeadoras de husillo simple.

Es muy frecuente que el husillo se caracterice en términos de su diametro D 8 y su longitud total L 9 (0, mas
comunmente, por la relacién L:D). Se observa que los parametros L y D (8 y 9 en la figura 1) son fijos para una
extrusora 0 maquina de moldeo por inyeccion dada debido a las restricciones impuestas por las dimensiones del
cuerpo cilindrico. Por el contrario, existe una serie de elementos del disefio del husillo que pueden ser modificados
por el usuario. Entre estos se incluyen la profundidad zona de alimentaciéon hf 1 y la profundidad de la zona de
dosificacion hm 2. No obstante, es mas frecuente que el disefio del husillo se caracterice por la «relacién de
compresion» o0 «CR», que es la relacion hf/hm. La relacion de compresion es una indicacion de en qué medida el
husillo compacta la resina durante la fusién y la transicion.

La profundidad de la zona de alimentacion es una variable que se puede utilizar para controlar la tasa de produccién

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2392324713

en masa del husillo. En términos generales, para una CR constante, una profundidad zona de alimentacion mas
profunda permitira una mayor tasa de produccidon en masa, aunque la generacion de presion se reduce. Esto supone
un mayor problema en el caso de los husillos de extrusion, en los que el husillo debe ser capaz de bombear el
material a través de una matriz u orificio restrictivo, si bien también puede suponer un problema en el caso de los
husillos de moldeo por inyeccion. Tipicamente, la profundidad de alimentacién y/o la CR se ajustan con el fin de
garantizar la generacion de una presion suficiente para las matrices/moldes en cuestion. Asimismo, la profundidad
de la zona de alimentaciéon puede ser tan grande como para debilitar el husillo. Si las profundidades de husillo se
vuelven demasiado grandes en la zona de alimentacion, el husillo puede sufrir un debilitamiento estructural y no ser
capaz de soportar los esfuerzos de torsién que aparecen durante el funcionamiento normal.

La distancia entre filete y filete (6) del husillo se denomina «paso». En términos generales, la mayoria de los husillos
utilizados son husillos de «paso cuadrado», lo que significa que el paso del husillo es igual al didmetro del husillo
(esto es particularmente cierto en la zona de alimentacién). Como ejemplo, un husillo de paso cuadrado que tenga
una L/D de 24:1 tendrd un paso igual a 1 didmetro. Como consecuencia, por cada rotacién o giro alrededor del
husillo, el filete avanza 1 diametro por la longitud del cuerpo cilindrico. Los husillos de paso cuadrado son
preferentes debido a su buen rendimiento general, si bien no se impone ninguna limitacién a la presente invencion.
En muchos casos puede resultar ventajoso disponer de una seccion de paso superior y/o variable, particularmente
en la regién de transicion, con el fin de aumentar la velocidad de transporte.

Finalmente, el angulo de transicién 7 representa la velocidad o la pendiente a la que la zona de transicion
crece/aumenta gradualmente con respecto al diametro de partida. Se precisan mayores angulos de transicion para
las resinas de fusidn rapida con el fin de compensar la rapida densificacién del lecho de granulos para formar una
masa fundida continua. También generan una mayor presion en la zona de alimentacion, lo que ayuda a consolidar
el lecho y fuerza la salida del aire atrapado entre los granulos. Segun se observa en la presente invencion, si la
transicion no concuerda con la velocidad de fusién del material, es méas probable que el material extrudido contenga
burbujas y/o partes no fundidas. El &ngulo de transicién se puede presentar en las tradicionales unidades angulares
(p. €j., grados, radianes) o como pendiente (p. ej., pulgadas/giro). Los valores mas alto® dambin implican
normalmente zonas de transicion mas cortas para una relacion de compresion dada. En el caso de los husillos con
multiples regiones de transicion de diferente conicidad, se asume qued representa la zona de transicdn inicial, ya
gue presenta el mayor impacto sobre la estabilidad de la alimentacién.

A continuacion, la invencion se comprendera mejor haciendo referencia a los siguientes ejemplos ilustrativos no
limitantes.

EJEMPLOS

Los valores de viscosidad intrinseca (It.V.) descritos a lo largo de esta descripcién se exponen en unidades de dl/g
calculadas a partir de la viscosidad inherente (Ih.V) medida a 25 °C en 60/40 peso/peso de fenol/tetracloroetano. Las
muestras de polimero se disuelven en el disolvente a una concentracion de 0,25 g/50 ml. La viscosidad de la
solucién de polimero se determina utilizando un viscosimetro diferencial modificado Viscotek. Una descripcion del
principio de funcionamiento de los viscosimetros diferenciales se puede encontrar en la norma ASTM D 5225. La
viscosidad inherente se calcula a partir de la viscosidad medida de la solucién. Las siguientes ecuaciones describen
estas mediciones de la viscosidad de la solucion y los posteriores calculos para la 1h.V. y a partir de la Ih.V. para la
It.V:

Ninh = [In (ts/t)1/C

en la que:

ninn = viscosidad inherente a 25 °C a una concentracion de polimero de 0,5 g/100 ml de 60% de fenol y 40% de
1,1,2,2-tetracloroetano

In = logaritmo natural.

ts = tiempo de flujo de la muestra a través de un tubo capilar

to = tiempo de flujo en blanco de disolvente a través de un tubo capilar

C = concentracion de polimero en gramos por 100 ml de disolvente (0,50%).

La viscosidad intrinseca es el valor limite a dilucion infinita de la viscosidad especifica de un polimero. Viene definida
por la siguiente ecuacion:
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Mine= limc-0 (Nsp/C) = limc-o In (ne/C)
en la que:

Nint = Viscosidad intrinseca
nr = viscosidad relativa = ts/t,
Nsp = Viscosidad especifica = n, -1

La calibracion de los instrumentos incluye un ensayo por duplicado de un material de referencia patron y aplicar
seguidamente ecuaciones matematicas apropiadas para producir los valores «aceptados» de la Ih.V.

Factor de calibracién = Ih.V. aceptada del material de referencia/
promedio de las determinaciones por duplicado

Ih.V. corregida x factor de calibracién

La viscosidad intrinseca (It.V. 0 nint) puede ser estimada usando la ecuacion de Billmeyer expuesta a continuacion:

Nine = 0,5 [@ 95 xIh.V. corregida — 1] + (0,75 x |h.V. corregida)
La referencia para el calculo de la viscosidad intrinseca (relacion Billmeyer) es J. Polymer Sci., 4, 83-86 (1949).

La temperatura de fusion del granulo y el grado de cristalinidad se determinan mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) siguiendo los procedimientos bien conocidos en la técnica. El peso de la muestra obtenido en esta
medicién es de 10,0 + 60,1 mg y la muestra consiste en (1) una porcion de un Unico granulo o, mas preferentemente,
(2) una muestra tomada de varios gramos de granulos molidos criogénicamente. Se lleva a cabo la primera
exploracion de calentamiento. La muestra se calienta desde aproximadamente 25 °C y se incrementa la temperatura
hasta aproximadamente 290 °C a una velocidad de 20 °C/minuto. Se determina el valor absoluto de la zona de las
endotermas de fusidon (una 0 mas) menos el area de cualquier exoterma de cristalizacién. Esta area corresponde al
calor neto de fusién y se expresa en Julios/gramo. Se toma que el calor de fusion del PET 100% cristalino es de 119
Julios/gramo, por lo que la cristalinidad de la fraccion en peso del granulo se calcula como el calor neto de fusion
dividido entre 119. Para obtener la cristalinidad en % en peso, la cristalinidad de la fraccién en peso se multiplica por
100. A menos que se indique lo contrario, el punto de fusion en cada caso también se determina mediante la misma
exploracion DSC.

El porcentaje de cristalinidad se calcula a partir tanto del pico de punto de fusiéon bajo Tm1 y cualesquiera picos de
fusion altos (p. ej., Tm2, Tm3) si estan presentes. Los picos se definen en orden de menor a mayor temperatura, de
tal forma que Tm1l < Tm2< Tm3, etc.

Las resinas utilizadas en el estudio consistieron en fundir resinas procesadas en fase fundida de viscosidad variable
y Tm1, asi como resinas procesadas en estado sélido de viscosidad variable y Tm1. Cada una de las resinas de
PET fue modificada nominalmente con entre el 2,7 y el 3,1 por ciento en moles de DEG basado en el 100 por ciento
en moles del componente de hidroxilo. La resina 2 fue modificada nominalmente con el 3 por ciento en moles de
CHDM basado en el 100 por ciento en moles del componente de acido carboxilico y la resina 8 fue modificada
nominalmente con el 2% en moles de CHDM. Las resinas restantes fueron modificadas nominalmente con entre el
2,6 y el 2,9 por ciento en moles de acido isoftalico basado en el 100 por ciento en moles del componente de acido
carboxilico. Las descripciones de la resina se recogen en la Tabla I.
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Tabla | - Descripcion de la resina

N.c de| It.V (dl/g) | Tm1 (°C)| polimerizacién

resina
1 0,75 182 fase fundida
2 0,76 240 estado soélido
3 0,82 187 fase fundida
4 0,80 240 estado sélido
5 0,75 205 fase fundida
6 0,84 210 fase fundida
7 0,84 240 estado soélido
8 0,82 240 estado soélido

Los disefios del husillo para todos los experimentos se enumeran en la Tabla Il. Se utilizaron 5 disefios del husillo en

5 el primer ensayo, todos los husillos de «propdsito general» sin acoplamiento de secciones de mezcla y con

profundidades de la zona de alimentacion de aproximadamente 0,24 pulgadas. Se variaron todos los parametros de
longitud de la zona de alimentacion, relacion de compresion y angulo de transicion®, con el objetivo de determinar
sus efectos sobre la calidad del material extrudido.

10 Los ejemplos comparativos se denotan con la letra «C» antes del niUmero de ensayo.

15

20

25

Tabla Il. Disefios del husillo

. Longitud| Long. | Long. de P_rof. . .
Husillo L/D | D (pulg.) de ali - dosif. hm| CR | Conicidad | SDP Tipo
e alim.| trans. dosific. (pulg)

A 24 15 85D 8D 75D 0,075 3,2 0,8° -0,61 |GP (proposito
(0,35L) gen.)

B 24 15 12D 8D 4D 0,075 3,2 0,8° 0,49 GP
o51L)

C 24 15 12D 7D 5D 0,092 2,6 0,8° 1,07 GP
o51L)

D 24 15 12D | 45D 75D 0,092 2,6 1,25° 0,62 GP
0,5L)

E 24 15 85D 7D 85D 0,092 2,6 0,8° -0,03 GP
(0,35L)

F 24 15 5D 12D 7D 0,105 2,4 0,5° -0,64 husillo de
(0,21L) barrera

G 24 15 8D 9D 7D 0,080 3,0 0,7° -0,47 | mezclador
(0,331L) Maddock

H 24 15 8D 8D 8D 0,080 3,0 0,8° -0,57 | mezclador
(0,331L) Saxton

w 25 3,9 11D 5D 7D 0,57 2,3 0,7° 0,93 Low V™
(0,441

X 25 3,9 9D 4D 10D 0,57 2,3 1,0° 0,01 Low IV
(0,36 L) modificado

Ejemplo y ejemplos comparativos 1 a 41 - Comparacién de las variables del husillo y de laresina

Se llevé a cabo un experimento disefiado con el fin de determinar los efectos del disefio del husillo, la IV de la
resina, la temperatura del cuerpo cilindrico y la temperatura de fusion de la resina sobre la produccion de material
extrudido y la calidad del material extrudido. El experimento se realiz6 en una extrusora Killion de 1,5 pulgadas con
una L/D = 24:1 y una matriz de pelicula de 12 pulgadas. Se utiliz6 un extrusor en lugar de una maquina de moldeo
por inyeccién debido a su mejor instrumentacion y la gama mas amplia de disefios del husillo disponibles. Ademas,
la extrusora también estaba provista de un escéner Optico con sistema de control optico modelo FS-3 (Witten,
Alemania) acoplado en el extremo del rodillo de recogida, con el que se midi6 el numero de geles para cada
muestra. Se utilizaron tomas de presion en el extremo de las zonas de alimentacién y de transicion para evaluar el
comportamiento del material en el cuerpo cilindrico.
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Todas las resinas se secaron a 150 °C durante 4 horas antes de procesarlas utilizando un secador de tipo desecante
de aire forzado. Con el fin de mantener los granulos a temperatura constante, la tolva se mantuvo cerrada y se hizo
circular aire seco a 150 °C hacia la tolva desde un sistema de secado auxiliar. Esto impidio la aparicién de deriva
térmica y la absorcidon de humedad durante los experimentos y ayudd a mantener la consistencia entre los distintos
ensayos.

Para todos los ensayos, el husillo se fijé a 100 RPM con una temperatura del cuerpo cilindrico constante de 270 °C o
280 °C. No se utilizd placa rompedora durante el ensayo de extrusién con el fin de simular las mayores tasas de
produccién y contrapresion reducida de una maquina de moldeo por inyeccion (los ensayos posteriores con la placa
rompedora colocada no mostraron una diferencia significativa). La velocidad de recogida de la pelicula se mantuvo
constante en 10 pies/s al pasar por el escaner Optico. La tasa de produccion de masa (también conocida como
«caudal» o «tasa de salida») fue medida pesando la cantidad de material extrudido en un minuto. Tanto para el
recuento de geles como para las mediciones de la produccién en masa, los resultados presentados son el promedio
de dos mediciones. Puesto que el detector éptico no fue capaz de distinguir las burbujas de aire de las partes no
fundidas, el nimero de burbujas se conté manualmente en la pelicula durante un minuto de tiempo de extrusion.

El escaner o6ptico se fij6 a la resolucion maxima y fue capaz de detectar geles hasta el nivel de submicras. Debido a
que la pelicula fue colada y no pulida, algunas de las lineas de matriz y «marcas de vibracion del rodillo» fueron
captadas también por el detector como defectos, lo que infl6 en cierta medida los nimeros. Sin embargo, el recuento
total de defectos expresado en funcion del area mostré una buena correlacion con las puntuaciones visuales del
recuento de defectos de la pelicula.

Tabla Il - Resultados de extrusion para resinas procesadas en fase fundida

N.° de Husillo| Resina| Temp. cilindr. Produccién | Recuento de geles Burbujas (por
experimento (°C) (Ib/min) 1000 geles/m2 min.)
1 A 1 270 1,26 31,8 2
3 A 3 270 1,29 53,7 0
5 A 1 270 1,27 28,5 0
6 A 1 280 1,26 23,1 6
8 A 3 280 1,245 37,5 0
12 B 3 270 1,45 77,5 0
16 B 3 280 1,465 66,0 4
28 D 3 270 1,50 84,0 1
32 D 3 280 1,505 64,0 17
34 E 1 270 1,405 55,0 20
36 E 3 270 1,40 75,0 1
38 E 1 280 1,43 34,0 53
40 E 3 280 1,40 63,0 3
C10 B 1 270 1,445 69,0 208
Ci4 B 1 280 1,465 50,0 212
C18 C 1 270 1,56 68,3 363
C20 C 3 270 1,575 97,0 172
Cc22 C 1 280 1,615 82,0 500
C24 C 3 280 1,60 74,0 107
C26 D 1 270 1,49 59 169
C30 D 1 280 1,52 39 170

Tabla IV - Resultados de extrusion para resinas procesadas en estado soélido

N.° de Husillo| Resina| Temp. cilindr.| Produccion Recuento de geles | Burbujas (por min.)

experimento (°C) (Ib/min) 1000 geles/m?
Cc2 A 2 270 1,245 102 1
Cc4 A 4 270 1,265 129 5
C7 A 2 280 1,275 44,6 0
C9 A 4 280 1,265 69,5 5
C11 B 2 270 1,378 120 0
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C13 B 4 270 1,37 159 15
C15 B 2 280 1,44 72 2
C17 B 4 280 1,42 101 8
C19 C 2 270 1,55 149,3 64
c21 C 4 270 1,55 123 78
c23 C 2 280 1,335 150 0
C25 C 4 280 1,585 139 48
c2ar D 2 270 1,43 157 9
C29 D 4 270 1,445 149 29
C31 D 2 280 1,485 100 3
Cc33 D 4 280 1,495 115 6
C35 E 2 270 1,32 115 0
C37 E 4 270 1,245 116 0
C39 E 2 280 1,39 78 0
C41 E 4 280 1,335 93 1

La inspeccién de los datos muestra que las resinas procesadas en fase fundida 1 y 3 presentaron, en promedio, un
menor numero de defectos de tipo gel, pero un nimero mucho mayor de defectos de burbujas. La inferior
cristalinidad significa que el husillo no tuvo que trabajar con tanta intensidad para eliminar los geles de alto punto de
fusion. Ademas, los husillos con las mayores longitudes de la zona de alimentacion (p. €j., husillo B, C y D) fueron
mucho mas propensos a desarrollar burbujas que los husillos con zonas de alimentacién mas cortas (A'y B).

Las resinas 1 y 3 también presentaron un menor nimero de defectos de gel a una temperatura del cuerpo cilindrico
de 270 °C que las resinas procesadas en estado solido 2 y 4 a 280 °C. El menor punto de fusion y la cristalinidad
reducida de estas resinas procesadas en fase fundida hace que resulte mucho mas facil extrudir una pelicula de alta
calidad a bajas temperaturas, independientemente del tipo de husillo.

La comparacion entre el husillo By C (0 A y E) ilustra cémo un cambio de CR, con todas las demas variables
constantes, afectd a las propiedades globales. Se observa que al aumentar la CR se reducen los defectos, pero
también se produce una ligera disminucion de la produccién. De igual modo, la comparacion entre C y D ilustra el
efecto de variar el angulo de transicion. Los datos muestran que el aumentodtidéiene un e fecto similar que el
aumento de la CR. Sin embargo, ® resulta nas eficaz, dado que se elimina un mayor nimero de defectos con una
menor reduccidn de la produccion. Por lo tanto, la modificacion del dngulo de transicién, una variable que con
frecuencia se ignora, es en realidad una variable de control més eficaz.

El efecto de la longitud de la zona de alimentacién se puede determinar mediante la comparacién entre Ay B (o
entre C y E). El aumento de la longitud de la zona de alimentacién aumenta significativamente la produccion, pero
también aumenta significativamente la concentracion de defectos. La mayoria de los husillos de moldeo por
inyeccion para PET utilizar una longitud de la zona de alimentacion que es de aproximadamente 0,5 L (12 D con una
L/D de 24:1). Tal husillo generara una alta produccion, pero estos datos ilustra claramente cémo una zona de
alimentacion de esta longitud resulta perjudicial en términos de la calidad del material extrudido.

Los efectos sobre la IV se ilustran mediante la comparacion de las resinas 1y 3 para el caso en fase fundida, y 2y 4
para el caso en estado sélido. Se observa que las resinas con menores |V tendian a presentar un mayor nimero de
defectos de burbujas cuando la longitud de la zona de alimentacion era mayor.

Para ilustrar mejor los datos, los resultados recogidos en la tabla Ill y en la tabla IV se ajustaron a una curva
utilizando un modelo lineal (mas interacciones) y las ecuaciones resultantes se muestras en la tabla V (obsérvese
gue las burbujas requieren el uso de una transformacion logaritmica para mejorar la calidad del ajuste). Durante el
procedimiento de ajuste se eliminaron los términos cuya importancia de cara al modelo no se consider6 significativa.
La bondad del ajuste, determinada por el parametro R2, fue satisfactoria para todos los modelos. Los parametros del
ajuste incluyen la longitud de la zona de alimentacion («Alimentacién») en unidades de «diametros», la relacion de
compresion (CR), el angulo de transicién denotado como «fi») en unidades de grados, la IV (o It.V. ), la
temperatura de fusion Tml (denotada como «Tm») en unidades de grados Celsius, y la temperatura de
procesamiento (T), también en unidades de grados Celsius. Mientras que la Alimentacién se define en términos de
diametros D, es posible convertirla a f, que es una expresion basada en una fraccion de la longitud total del husillo,
multiplicando el coeficiente por 24.
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Tabla V. Ajustes del modelo

Respuesta Ajuste del modelo R2

Produccién en masa M M = 1,28-0,00096*Tm+0,05*Alimentacion-0,184*CR+0,0018*Tm0,133*fi | 0,86
(Ib/min)

Burbujas (por minuto) burbujas = exp(-4,017+1,735*Alimentacion-1,798*CR++0,415*T- 0,74

148,9*IV+0,0694*Tm-0,00558*Alimentacion*Tm-
0,00196*T*Tm+0,6674*V*Tm-
2,364*i)-3

geles (k/minuto) geles = -1943+12*Tm+8,6*Alimentacion-32,3*CR+6,2*T-30,7*fi+181*I\V- 0,89
0,041
*T*Tm

amps del husillo amps = 47,3-0,014*Tm+0,05*Alimentacion-8,9*CR+0,078*T-0,14*i-36,1| 0,77
*IV+
18,5*CR*IV-0,43*Alimentacion*CR

En el caso de la tasa de produccién en masa, los efectos relativos de cada variable se pueden comparado
directamente observando los coeficientes del modelo, ya que no hay términos de interaccion. Por ejemplo, el
aumento de la longitud de la zona de alimentacién en 1 giro provoca un aumento del flujo en masa de
aproximadamente 0,05 Ibs/min. Para lograr un aumento similar mediante la CR o el angulo de conicidad, seria
necesario reducir la CR en 0,3 unidades o el angulo de transicién en aproximadamente 0,3 grados. Una regla
heuristica aproximada obtenida a partir de estos datos es que, para mantener un caudal masico constante auna T (y
Tm1) dada, el cambio en ® + CR debe ser de aproximadamente 1/3 del cambio en la Alimentadin (en unidades de
D). Asi pues, si la Alimentacion se incrementa en 1 giro, la suma del &ngulo de conicidad y la CR debe aumentar en
0,33 unidades para mantener la tasa de produccién aproximadamente constante. Si se aumenta en mayor medida,
la produccién en masa se reducira.

La disminucién de Tml también incrementa la tasa de produccién en alrededor de 0,01 Ib/min por cada 10 °C de
reduccion. Esto es aproximadamente el 5% superior, en promedio, para una resina procesada en fase fundida con
Tml = 180 °C en comparacion con una resina procesada en estado sélido (Tml = 240 °C). Esta produccién superior
en comparaciéon con las resinas con menores Tml también les aporta una ventaja al procesarlas a menores
temperaturas del cuerpo cilindrico. Por ejemplo, una caida de 10 °C en la temperatura del cuerpo cilindrico T reduce
la produccion en aproximadamente 0,02 Ib/min. Esto se ve compensado por una caida de 20 °C en la Tml de la
resina base. Dado que la diferencia en términos de Tml entre las resinas procesadas en fase fundida de la presente
invencién y las resinas procesadas en estado sélido se encuentra comprendida entre 40 y 60 °C, esto significa que
una resina con Tml baja se puede procesar mas rapidamente que las resinas procesadas en estado solido, incluso
cuando la temperatura del cuerpo cilindrico es menor.

Aunque resulta evidente a partir de los datos que mayores longitudes de alimentacion se traducen en una mayor
tasa de salida, se observa una desventaja en términos del nimero de defectos de burbujas y de geles. Las resinas
con menores Tml ya presentan un numero significativamente menor de geles debido a su menor cristalinidad de
partida, por lo que el disefio del husillo pone un mayor énfasis en la reduccion de las burbujas. Asimismo, la It.V.
tiene un impacto significativo sobre las burbujas, siendo las resinas con mayor It.V. mas inmunes a su formacion. Asi
pues, la longitud de la zona de alimentacion debe acortarse para disminuir las burbujas, si bien se han de ajustar
otras variables con el fin de mantener la tasa de producciéon en un nivel alto. La evaluacion del modelo de las
burbujas resulta un poco mas complicado, dado los términos de interaccion y la dependencia exponencial, si bien el
modelo muestra que, para una resina con Tml = 180 °C, el numero de defectos de burbujas se reducird en
aproximadamente 60/minuto, por cada disminucién de 1 giro en la longitud de la zona de alimentacién (aunque esto
varia en funcion de la It.V. debido al efecto de interaccion). De manera similar, el nimero de burbujas disminuye en
aproximadamente 10/minuto y 20/minuto para un aumento de 0,1 unidades en la CR y fi, respectivamente, y en
30/minuto para un aumento de 10 °C en la Tm de la resina.

El nimero de burbujas disminuye en aproximadamente 240/minuto por cada aumento de 0,1 dl/g en la It.V. Como se
observa en la tabla Ill, las muestras con alta It.V. y baja Tm presentan un nimero de burbujas mucho menor que las
andlogas con baja It.V. (comparese C10 con 12). Por consiguiente, es necesario realizar una mayor modificacion del
husillo en términos de reduccién de la Alimentacién y/o aumento de la CR y del angulo de conicidad cuando la It.V.
es baja. En el caso de resinas con elevada It.V., es preferente un simple aumento de la CR y/o de la conicidad hasta
niveles mas altos, ya que esta opcidn tiene un menor impacto negativo sobre la tasa de produccion.
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Ejemplos comparativos y ejemplos 55 a 107 - Ensayos de extrusion con husillos de mezcla

Esta serie de experimentos se realiz6 con condiciones casi idénticas a las utilizadas en los ensayos 1 a 41. Las
Unicas diferencias fueron (1) se instal6 la placa rompedora, (2) la temperatura del cuerpo cilindrico se mantuvo
constante a 280 °C, (3) se afiadieron dos nuevas resinas procesadas en fase fundida que poseen mayor Tml
(resinas 5y 6 en la tabla I) y (4) se evaluaron otros tres husillos de «mezcla». Los husillos de mezcla incluyen un
husillo de barrera, un husillo GP con un mezclador dispersivo Maddock y un husillo GP con un mezclador distributivo
de tipo Saxton. Los husillos se denotan como F, G, y H en la tabla Il, respectivamente. Para G y H, las secciones de
mezcla se encontraban en la zona de dosificacion, aproximadamente 2 giros desde el extremo del husillo.

Los resultados se recogen en la tabla VI. En el caso de los husillos de A a E, los resultados son muy similares a los
correspondientes a los ensayos 1 a 41, lo que ilustra que la placa rompedora no tuvo un efecto importante. Se
observé que los husillos con zona de alimentacion mas corta mostraron un rendimiento mucho mejor con las resinas
de Tml baja. Ademas, en las resinas de It.V. elevada, un aumento de CR y/o de® también redujo significativamente
el nivel de defectos. En las resinas de menor It.V., también fue precisa una zona de alimentacién mas corta.

Tabla VI - Resultados del segundo ensayo de extrusion para resinas procesadas en fase fundida

N.° de Husillo| Resina| Temp. cilindr. Produccién Recuento de geles | Burbujas (por min.)
experimento (°C) (Ib/min) 1000 geles/m?
55 E 1 280 1,38 31 58
57 E 3 280 1,4 47 0
59 E 5 280 1,44 76 18
60 E 6 280 1,42 60 1
61 A 1 280 1,24 37 5
63 A 3 280 1,24 53 0
65 A 5 280 1,3 73 6
66 A 6 280 1,26 64 0
69 B 3 280 1,435 75 30
72 B 6 280 1,475 72 22
81 D 6 280 1,495 88 17
83 D 3 280 1,48 75 42
87 D 6 rep 280 15 80 44
88 F 5 280 1,465 89 0
89 F 6 280 1,415 77 0
91 F 3 280 1,345 50 0
93 F 1 280 1,325 34 0
94 F S5rep 280 1,425 84 0
95 G 5 280 1,47 66 0
96 G 6 280 1,415 57 0
98 G 3 280 1,39 51 0
100 G 1 280 1,4 36 0
101 G 5rep 280 1,455 62 0
102 H 5 280 1,37 83 0
103 H 6 280 1,305 55 0
105 H 3 280 1,315 60 0
107 H 1 280 1,305 37 0
Cc67 B 1 280 1,415 55 150
C71 B 5 280 1,47 91 44
C73 C 1 280 1,545 53 241
C75 C 3 280 1,56 74 214
Cc77 C 5 280 1,48 80 0*
C78 C 6 280 1,515 72 85
C79 C 5 rep 280 1,565 74 150
C80 D 5 280 1,455 97 21
C85 D 1 280 1,51 50 179
C86 D 5rep 280 1,505 90 75
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* Se sufrieron problemas con la tolva de alimentacion durante el ensayo C77, por lo que se repitio el
experimento, y el analisis C79 muestra un alto numero de burbujas.
Tabla VII - Resultados del segundo ensayo de extrusion para resinas procesadas en estado sélido
N.° de Husillo| Resina| Temp. cilindr. Produccion Recuento de geles | Burbujas (por min.)
experimento (°C) (Ib/min) 1000 geles/m2
C56 E 2 280 1,35 162 4
C58 E 4 280 1,33 164 25
C62 A 2 280 1,26 145 5
C64 A 4 280 1,25 150 10
C68 B 2 280 1,355 117 36
C70 B 4 280 1,345 116 78
C74 C 2 280 1,555 124 163
C76 C 4 280 1,535 111 242
C82 D 4 280 1,43 128 86
C84 D 2 280 1,435 176 41
C90 F 4 280 1,09 151 0
C92 F 2 280 1,09 51 0
Cc97 G 4 280 1,23 118 0
C99 G 2 280 1,35 157 0
C104 H 4 280 1,27 84 0
C106 H 2 280 1,295 69 0

En el caso de las resinas de 5 y 6 (que presentaban valores de Tml intermedios entre las demas resinas), el
comportamiento en cuanto a defectos 55 fue tipicamente intermedio entre el de las demas resinas. Aunque estas
resinas mostraron un mejor comportamiento que las resinas con Tml baja en los husillos con zona de alimentacion
larga, no funcionaron tan bien en los husillos con zona de alimentacion corta.

En el caso del husillo de barrera F, se observd que el comportamiento en términos de la alimentacion fue
notablemente diferente dependiendo de la resina. Las resinas procesadas en estado sélido con alta Tml (2 y 4)
presentaron la menor tasa de alimentaciéon de todas, mientras que las resinas intermedias Tml (5 y 6) fueron las
mejores. Es evidente que el filete de barrera fue una mejor opcion en el caso de las resinas con Tml intermedia. No
se observo presencia de defectos de burbujas en todos los materiales debido a la menor longitud de la zona de
alimentacion. Los recuentos de geles fueron mas bajos para las resinas con baja Tml.

Los husillos de mezcla G y H se comportaron de manera similar al husillo de barrera, aunque de forma no tan
pronunciada. No se observé presencia de burbujas y las tasas de produccién en masa fueron reducidas en el
material de Tml alta. Los recuentos de geles fueron ligeramente inferiores para las resinas 1 y 3, aunque la
diferencia entre las resinas fue pequefia.

Ejemplo 47 y ejemplos comparativos 45, 46 y 48 - Ensayo de moldeo por extrusion y soplado

En los ejemplos comparativos 45 y 46, se utilizé un husillo de proposito general de 80 mm de didmetro, que
normalmente se utiliza para el polietileno, para las resinas de moldeo por extrusién y soplado 3 y 4 (tabla 1) en una
maquina de moldeo por extrusion y soplado Bekum. Este husillo presenté una L/D de 24:1 con 12 filetes de
alimentacion, 4 filetes de transicion y, seguidamente, 9 filetes que incluyen descompresion, mezcla y dosificacion. La
relacion de compresion fue de 3,2:1. En el caso de la resina procesada en estado sélido 7 (ejemplo comparativo 46)
no se observaron partes no fundidas hasta a una temperatura del cuerpo cilindrico de 500 °F (260 °C). Por el
contrario, en el ejemplo comparativo 45, se observé un nimero extremo y evidente de partes no fundidas y burbujas
en la resina procesada en fase fundida 3, como consecuencia de la larga longitud de la zona de alimentacion
(0,48 L).

En el ejemplo 47 y el ejemplo comparativo 48, se procesaron las mismas resinas (3 y 4 respectivamente) utilizando
un husillo de barrera con una zona de alimentacién de 5 D (0,21 L), una CR de 2,1 y un angulo de conicidad eficaz
de 0,7 grados. El husillo también contenia una seccion de mezcla. Ambas se procesaron esencialmente con
ausencia de defectos a una temperatura del cuerpo cilindrico tan baja como 480 °F (249 °C). La resina procesada en
fase fundida con baja Tml mostré un buen comportamiento debido a su menor longitud de la zona de alimentacion.
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Ejemplos comparativos 42 a 44 - Ensayo de moldeo por inyecciéon

Las resinas 1, 3 y 7 se procesaron en una maquina Husky LX300 con una L/D de 25:1, un husillo de 100 mm de
diametro dotada de una herramienta de 32 cavidades con un peso de la pieza de 74,5 gramos. Este husillo poseia
una seccion de alimentacién de 12 D (longitud de alimentacion = 0,48 L) y una relacion de compresion de 2,6. El
angulo de conicidad® fue de aproximadamente 0,9 grados y se incluyeron secciones de mezcla dispersiva en la
zona de dosificacion. Se calculé que el SDP fue de 0,82. La resina se secd a 150 °C durante 6 horas antes del
moldeo. Todos los puntos de consigna del calentador de la extrusora se fijaron en 270 °C. La velocidad del husillo
fue de aproximadamente 52 rpm, el cojin del husillo fue de 25 mm y la contrapresion fue de 130 psi.

En el ejemplo comparativo 42, la resina 7 se procesé con un ciclo de 26,4 s y no se observaron defectos en la
preforma. Esta es una resina procesada en estado sdlido con It.V. alta tradicionalmente utilizada en el sector.

En el ejemplo comparativo 43, la resina 1 se proceso con un tiempo de ciclo de 25,9 s. De los 3 lotes en total, se
observaron 16 preformas con partes no fundidas, 12 preformas con turbidez en el extremo y 2 preformas con bisel.
También se observaron burbujas en otros dos lotes producidos en estas condiciones. Esta resina es una resina con
baja It.V. y baja Tml de la presente invencidn, pero fue procesada utilizando un disefio del husillo fuera del alcance
de la presente invencion.

En el ejemplo comparativo 44, la resina 3 se procesé con un ciclo de 26,5 segundos. De los 30 lotes (960
preformas), seis presentaron defectos de partes no fundidas. Esta resina es una resina con alta It.V. y baja Tml de la
presente invencién pero, como en el caso del ejemplo comparativo 43, el disefio del husillo era incorrecto. Téngase
en cuenta que se observa que las resinas con mayor It.V. presentan menos defectos que las resinas con baja It.V.,
aungue este nivel inferior todavia resulté inaceptable para un procedimiento comercial.

Ejemplo 109 - Moldeo por inyeccion de preformas en una maquina de laboratorio de 42 mm

En este ejemplo, se moldearon las preformas con un husillo de 42 mm en una maquina de moldeo Husky LX160. El
husillo tenia una L/D de 25:1, una longitud de la zona de alimentacién de 0,37 L, una profundidad de alimentacion de
0,34 pulgadas y un angulo de transicion de aproximadamente 1 grado, lo que dio como resultado un SDP de -0,01.
El husillo contenia mdltiples secciones de mezcla, incluyendo una seccién de onda con una CR variable entre 1,25y
3,75 (CR media = 2,5). El husillo era de paso cuadrado, con una transicion de paso variable. En esta maquina se
procesaron una variedad de resinas, incluyendo las resinas 1 a 7 en la tabla I, utilizando una gama de condiciones
distintas. En practicamente todos los casos, no se observaron defectos significativos en las preformas debido a la
longitud de la zona de alimentacién mas corta, el angulo de transicion relativamente alto (junto con una CR
moderada) y el didmetro relativamente pequefio del husillo.

Ejemplos comparativos 110 y ejemplo 111 - Moldeo por inyeccion de preformas

Este experimento se realizd en condiciones similares a las utilizadas en el ejemplo comparativo 42, pero con dos
disefios de husillos diferentes. En este experimento solamente se evalud la resina 1 (ya que presenta la mayor
propension a las burbujas). En todos los ensayos se dejé un tiempo muerto 1,5 segundos mediante el ajuste de la
velocidad de rotacién del husillo con el fin de garantizar que el husillo se recuperase totalmente durante la
plastificacion. Las piezas también fueron evaluadas en términos del niamero de defectos de tipo burbuja, bisel y
partes no fundidas.

En el ejemplo comparativo 110 se utiliza el mismo husillo que en el ejemplo comparativo 42. El tiempo de ciclo del
moldeo por inyeccion fue de 24,4 segundos. Los defectos de tipo burbuja y bisel para este husillo fueron
relativamente bajos en numero, pero los defectos de partes no fundidas fueron elevados.

En el ejemplo 111 se utilizé6 un husillo de paso cuadrado normalmente utilizado para la mezcla de colorantes y
aditivos. El husillo presenté una zona de alimentaciéon de 0,4 L (aproximadamente 10 D) y mdltiples secciones de
mezcla. La zona de dosificacién incluy6é una seccién de «onda» de profundidad variable en la que la CR eficaz varié
entre aproximadamente 0,9 y un valor superior de aproximadamente 5,5 (valor medio de 3,2). El angulo de transicion
que conducia a la parte inicial de la zona de dosificacion fue de aproximadamente 0,7 grados, lo que se tradujo en
un SDP aproximadamente igual a cero. Este husillo dio lugar a preformas que no mostraron defectos de ningun tipo,
gracias a la menor la longitud de la zona de alimentacion y la elevada CR media. Por el contrario, no se pudo
conseguir un tiempo de ciclo de moldeo por inyeccion equivalente al utilizado en el ejemplo comparativo 110, incluso
al maximizar el ajuste de velocidad del husillo, lo que ilustra como acortar la zona de alimentacion y aumentar la CR
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puede reducir la tasa de produccién. Si bien este husillo constituye un excelente ejemplo de como reducir los
defectos, una versiébn mas mejorada presentaria una CR ligeramente reducida o una mayor longitud de alimentacion
con el fin de conservar la mayor tasa de produccion. Alternativamente, un dngulo de transicion mas pronunciado con
una CR reducida daria lugar a un soporte para el lecho de sélidos, al tiempo que permitiria lograr una mayor
produccién. Por dltimo, una mayor profundidad de alimentacion podria contribuir a incrementar la tasa de
produccién, si fuese necesario.

Ejemplos comparativos 49 a 54 - Moldeo por inyeccion de bandejas para la verduray las frutas

En los ejemplos comparativos 49 a 54, se utiliza una maquina de moldeo por inyeccién Cincinnati Milacron CM725
para moldear grandes bandejas para frutas y verduras para frigorificos usando las resinas 1 a 6 (tabla I),
respectivamente. El husillo utilizado es un husillo de propdsito general con o sin componentes de mezcla o de
barrera, con una L/D de 20:1 y una relacién de compresién de 3,4. El husillo tenia 10 giros en la zona de
alimentacién (0,5 L), 5 giros en la de transicion y 5 en la zona de dosificacion. Las bandejas para frutas y verduras
moldeadas con las resinas 1 y 3 (ejemplos comparativos 49 y 51) mostraron un ndmero extremo de burbujas y
partes no fundidas. Las bandejas moldeadas con las resinas procesadas en fase fundida y en estado soélido de
mayores Tml (es decir, 2, 4, 5y 6) presentaron un nimero mucho menor defectos de burbujas y partes no fundidas.
El disefio del husillo incluyé una longitud de la zona de alimentacién (0,5 L), que era demasiado largo para las
resinas de Tml baja.

Ejemplos y ejemplos comparativos 111-117 - Moldeo por inyeccidn de preformas en una méaquina de moldeo
de 100 mm

En estos ejemplos, se moldearon preformas de 42 gramos en una maquina de moldeo por inyeccion Husky E100 de
48 cavidades. Para el estudio se utilizaron los husillos W y X, junto con las resinas 3, 6 y 8. La resina 8 se utilizd
como control en estado sélido para el experimento. El husillo W es un husillo comercial Husky Low IV™ que habia
presentado problemas en el pasado con las resinas de Tml baja, en términos de burbujas y defectos. Las
mediciones mostraron una zona de alimentacién de 11 D (0,44 L) de longitud, una transicion de aproximadamente
5D, una seccion de barrera intermedia de aproximadamente 4 D de longitud y, a continuacién, una seccion de
dosificacion final. El husillo también contenia un mezclador de tipo UCC en el extremo. El husillo X era una
modificacién de este disefio para reflejar los componentes de la presente invencién. La zona de alimentacién se
redujo en aproximadamente dos filetes y el angulo de conicidad se incremento ligeramente desde 0,7 hasta 1 grado
para reflejar la fusién mas rapida de las resinas procesadas en fase fundida. Esto redujo el SDP de 0,93 a 0,01. Se
afadieron a la zona de dosificacion filetes adicionales que se «ahorraron» en las zonas de alimentacion y transicion.
No obstante, por lo demas el disefio del husillo fue el mismo que en el caso de W.

Para este experimento, la resina se sec6 a 150 °C y se molde6 en preformas. En las preformas se midi6 el nivel de
defectos totales (burbujas y partes no fundidas), la tasa de produccién, el tiempo de ciclo y el acetaldehido. El nivel
de defectos se expresé como un porcentaje de las preformas que mostraron el defecto en una inspeccién visual.

Para exacerbar los diferentes tipos de defectos, se aplicaron 2 conjuntos de diferentes condiciones de ensayo. El
primero, denominado condicion de «burbujas», fue disefiado con el objetivo de aumentar la formacion de burbujas
en las preformas. Consistié en un tiempo de ciclo nominal de 30 s (11 segundos de tiempo de espera y 6 segundos
de tiempo de enfriamiento) y una velocidad de husillo nominal comprendida entre 40 y 55 RPM (que se ajusto segun
necesidad para asegurar la completa recuperacion del husillo). Los cuerpos cilindricos se fijaron en 540 °F y la
posicion retrasada de la extrusora fue nominalmente de 200 mm. La segunda condicion era la condicion de «partes
no fundidas» y consistio en un tiempo de ciclo nominal mas corto, de 25 segundos (7,5 segundos el tiempo de
espera y 4 segundos de enfriamiento). La velocidad del husillo se encontré entre 45y 60 rpm y la extrusora se ajusto
en la zona 1 a 500 °F, en la zona 2 a 515 °F y en la zona 3 a 530 °F. La posicién retrasada de la extrusora también
tomé el valor nominal de 200 mm.

La tasa de produccién se determiné ajustando la contrapresion en 250 psi y el husillo a 50 RPM y midiendo el tiempo
hasta la completa recuperacion del husillo después de un lote de produccion usando las condiciones 6ptimas de
temperatura (véase mas abajo).

También se determinaron las condiciones éptimas de funcionamiento de la maquina, definidas como las condiciones
gue dan lugar al tiempo total de ciclo méas bajo posible manteniendo los niveles de defectos de las preformas por
debajo del 2%. El objetivo aqui se centra en reducir la temperatura de la resina tanto como sea posible al tiempo que
se mantiene la calidad de las preformas (es decir, ausencia de turbidez o defectos). Las preformas también fueron
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evaluadas en términos de generacion de acetaldehido (AA) y se agruparon en funcion de las cavidades que
normalmente producian mayores niveles de AA frente a las que tendian a niveles bajos. Los valores de se
promediaron en estas cavidades respectivamente.

Los resultados se recogen en la tabla VIl para las diferentes condiciones de operacion e incluyendo los valores
optimizados. El husillo modificado X que presenté el SDP bajo dio lugar en todos los casos a preformas sin defectos
practicamente en todas las condiciones, ademas de lograr la plastificacion del material a una mayor velocidad. Por el
contrario, en el caso del husillo W, la contrapresion del husillo tuvo que aumentarse considerablemente con el fin de
evitar la aparicion de defectos, mientras que el husillo X mostré un buen funcionamiento incluso a baja
contrapresion. Como se observd, también fue posible reducir la temperatura de fusién en casi 20 °F con el husillo X
en comparacioén con el husillo W. En la mayoria de los casos esto también se tradujo en un menor tiempo de ciclo.

Tabla VIII. Comparacién de los resultados de moldeo

Husillo W Husillo X
C115 C116 C117 112 113 114
Resina 3 | Resina 6| Resina 8 (SS)| Resina 3| Resina 6| Resina 8 (SS)

Nivel medio de defectos:
Condicién «burbujas»

Condicion «partes no 13% 1% 5,8% 0% 0% 0%
fundidas» 18% 13,5% 11,9% 0,1% 0% 0%
Condiciones de andlisis
optimizadas: Tiempo de

ciclo: Nivel de defectos: 25s 25s 25s 24s 26s 24's
Temp. cuerpo cilindrico: 2% 2,2% 1,6% 0% 09G 0%
Contrapresion (psi): 555 °F 555 °F 555 °F 535°F | 535°F 535 °F
775 775 555 250 250 250
Produccién (kg/h): NT 360 325 380 410 375

Acetaldehido (optimizado):
cavidad alta (ppm medio)

cavidad baja (ppm medio) 5 3,4 10,3 34 29 7,3
3,6 2,8 7,3 2,8 2,0 6,0

La invencion se ha descrito en detalle con especial referencia a diversas realizaciones de la misma, pero se debe
entender que se pueden introducir variaciones y modificaciones sin desviacion del alcance de la invencion, de
acuerdo con las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para el procesamiento en estado fundido de un poliéster que comprende:

a. la introduccién de particulas de poliéster en un dispositivo de procesamiento en estado fundido;

b. la fusidn de las particulas de poliéster en el dispositivo de procesamiento en estado fundido para producir un
poliéster fundido; y

c. la formacion de un articulo a partir del poliéster fundido

en el que las particulas de poliéster comprenden:

(i) un componente de éacido carboxilico que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de
acido tereftalico, derivados de acido tereftalico, 0 mezclas de los mismos, y
(ii) un componente de hidroxilo que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de etilenglicol,

basado en el 100 por ciento en moles de los residuos de componente de acido carboxilico y en el 100 por ciento en
moles de los residuos de componente de hidroxilo en las particulas de poliéster, y las particulas de poliéster ademas
se caracterizan por una o mas de las siguientes condiciones:

1. poseer al menos dos picos de fusion, en donde uno de los al menos dos picos de fusion es un pico de punto
de fusion bajo con un intervalo comprendido entre 140 °C y 220 °C y que presenta un area de la endoterma de
fusion de al menos el valor absoluto de 1 J/g;

2. presentar uno o mas picos de fusion, por lo menos uno de los cuales, cuando se mide mediante una primera
exploracion de calentamiento DSC, presenta una curva de calentamiento que se separa con respecto a una
linea de base en la direccion endotérmica a una temperatura menor de o igual a 200 °C;

3. poseer una It.V. en su superficie que es menos de 0,25 dl/g mayor que la It.V. en su centro; o

4. no han sido procesadas en estado so6lido;

en el que el dispositivo de procesamiento en estado fundido comprende un husillo con una longitud total, L, una
longitud de la zona de alimentacion comprendida en el intervalo de entre 0,16 L y 0,45 L, un &ngulo de conicidad, @,
comprendido en el intervalo de entre 0,5 grados y 5,0 grados, y una relacion de compresion, CR, comprendida en el
intervalo de entre 2,0y 5,0.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que las particulas de poliéster comprenden:

(i) un componente de acido carboxilico que comprende al menos el 90 por ciento en moles de residuos de
acido tereftalico, derivados de acido tereftalico, 0 mezclas de los mismos, y
(i) un componente de hidroxilo que comprende al menos el 90 por ciento en moles de residuos de etilenglicol,

basado en el 100 por ciento en moles de los residuos de componente de acido carboxilico y en el 100 por ciento en
moles de los residuos de componente de hidroxilo en las particulas de poliéster, en donde las particulas de poliéster
no han sido procesadas en estado solido, y en donde el dispositivo de procesamiento en estado fundido comprende
ademas un cuerpo cilindrico que aloja el husillo a una temperatura del cuerpo cilindrico comprendida en el intervalo
de entre 260 °C y 290 °C.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que las particulas de poliéster poseen una It.V.
comprendida en el intervalo de entre 0,60 dl/g y 1,2 dl/g.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que las particulas de poliéster poseen una Tml
comprendida en el intervalo de entre 150 °C y 210 °C.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que las particulas de poliéster comprenden mas del 70
por ciento en peso de poliéster virgen.

6. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que las particulas de poliéster presentan un porcentaje
de cristalinidad comprendido en el intervalo de entre el 5% y el 44%.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que las particulas de poliéster son granulos y los
granulos presentan un peso comprendido en el intervalo de entre 0,7 g/50 granulos y 2,5 g/50 granulos.
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8. El procedimiento den la reivindicacion 1, en el que las particulas de poliéster comprenden un agente
de recalentamiento, absorbedores de UV, agentes antiadherencia, agentes antiestaticos, colorantes, eliminadores de
oxigeno, agentes reductores de acetaldehido, agentes de deslizamiento, agentes de nucleacion, agentes de fijacion
electrostética, colorantes, agentes potenciadores de la resistencia en estado fundido, adyuvantes de procesamiento,
lubricantes o combinaciones de los mismos.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el husillo posee ademas un didmetro, D, y una
relacion L: D comprendida en el intervalo de entre 18:1 y 36:1.

10. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el husillo posee una longitud de la zona de
alimentacion comprendida en el intervalo de entre 0,16 L y 0,40 L.

11. El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que el angulo de conicidadp, esta comprendido en el
intervalo de entre 1,0 grados y 2,0 grados.
12. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la relacion de compresion, CR, esta comprendida en

el intervalo de entre 2,0y 4,0.

13. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la longitud de la zona de alimentaciéon se define
como f*L y f se define por la siguiente ecuacion:

f= 0,23 +0,0011*Tm1 + 0,62* It.V.

en la que las unidades de Tml son grados centigrados, las unidades de It.V. son dl/g, y f representa la fraccion de la
longitud total.

14. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que una lamina producida en un extrusor con un husillo
de 3,81 cm (1,5 pulgadas) de didmetro que gira a 100 rpm, un punto de consigna de la temperatura del cuerpo
cilindrico de 270 °C, y extrudida a través de una matriz de 30,48 cm (12 pulgadas) tiene menos de 100.000 geles/m
y menos de 50 burbujas/minuto.

15. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el dispositivo de procesamiento en estado fundido es
una maquina de moldeo por inyecciéon de una sola etapa o de varias etapas y el articulo es una preforma, o el
dispositivo de procesamiento en estado fundido es una extrusora, y el articulo es una lamina o una pelicula .

16. Un procedimiento para el procesamiento en estado fundido de un poliéster que comprende:

a. la introduccién de particulas de poliéster en un dispositivo de procesamiento en estado fundido;

b. la fusién de las particulas de poliéster en el dispositivo de procesamiento en estado fundido para producir un
poliéster fundido; y

c. la formacion de un articulo a partir del poliéster fundido

en el que las particulas de poliéster comprenden:

(i) un componente de &acido carboxilico que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de
acido tereftalico, derivados de acido tereftalico, 0 mezclas de los mismos, y
(ii) un componente de hidroxilo que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de etilenglicol,

basado en el 100 por ciento en moles de los residuos de componente de acido carboxilico y en el 100 por ciento en
moles de los residuos de componente de hidroxilo en las particulas de poliéster, y las particulas de poliéster ademas
se caracterizan por una o més de las siguientes condiciones:

1. poseer al menos dos picos de fusion, en donde uno de los al menos dos picos de fusion es un pico de punto
de fusion bajo con un intervalo comprendido entre 140 °C y 220 °C y que presenta un area de la endoterma de
fusion de al menos el valor absoluto de 1 J/g;

2. presentar uno o mas picos de fusion, por lo menos uno de los cuales, cuando se mide mediante una primera
exploracion de calentamiento DSC, presenta una curva de calentamiento que se separa con respecto a una
linea de base en la direccién endotérmica a una temperatura menor de o igual a 200 °C;

3. poseer una It.V. en su superficie que es menos de 0,25 dl/g mayor que la It.V. en su centro; o
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4. no han sido procesadas en estado so6lido;

en el que el dispositivo de procesamiento en estado fundido comprende un husillo con una longitud total, L, y una
longitud de la zona de alimentacion, f*L, en la que f representa la fraccion del total del husillo que se encuentra la
zona de alimentacioén, un angulo de conicidad®, en grados, y una relacdn de compresion, CR, de tal manera que
se cumpla la siguiente férmula:

17.

=04 = 7,64*f - 0,96*CR — @ + 0,601 = + 04,
Un procedimiento para el procesamiento en estado fundido de un poliéster que comprende:

a. la introduccién de particulas de poliéster en un dispositivo de procesamiento en estado fundido;

b. la fusidn de las particulas de poliéster en el dispositivo de procesamiento en estado fundido para producir un
poliéster fundido; y

c. la formacién de un articulo a partir del poliéster fundido

en el que las particulas de poliéster comprenden:

(i) un componente de acido carboxilico que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de
acido tereftalico, derivados de acido tereftalico, 0 mezclas de los mismos, y
(if) un componente de hidroxilo que comprende al menos el 80 por ciento en moles de residuos de etilenglicol,

basado en el 100 por ciento en moles de los residuos de componente de acido carboxilico y en el 100 por ciento en
moles de los residuos de componente de hidroxilo en las particulas de poliéster, y las particulas de poliéster ademas
se caracterizan por una o mas de las siguientes condiciones:

1. poseer al menos dos picos de fusion, en donde uno de los al menos dos picos de fusién es un pico de punto
de fusidn bajo con un intervalo comprendido entre 140 °C y 230 °C y que presenta un area de la endoterma de
fusion de al menos el valor absoluto de 1 J/g;

2. presentar uno o mas picos de fusion, por lo menos uno de los cuales, cuando se mide mediante una primera
exploracion de calentamiento DSC, presenta una curva de calentamiento que se separa con respecto a una
linea de base en la direccion endotérmica a una temperatura menor de o igual a 200 °C;

3. poseer una It.V. en su superficie que es menos de 0,25 dl/g mayor que la It.V. en su centro; o

4. no han sido procesadas en estado so6lido;

en el que el dispositivo de procesamiento en estado fundido comprende un husillo con una longitud total, L, una
longitud de la zona de alimentacion comprendida en el intervalo de entre 0,16 L y 0,45 L, un &ngulo de conicidad®,
comprendido en el intervalo de entre 0,5 grados y 5,0 grados, y una relacion de compresion, CR, comprendida en el
intervalo de entre 2,0y 5,0.
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