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DESCRIPCION
Método para disminuir el contenido en aldehidos de poliésteres
Antecedentes de la invencién

Poliésteres, en especial poli(tereftalato de etileno) (PET) son polimeros verséatiles que gozan de una amplia
aplicabilidad en calidad de fibras, peliculas y estructuras tridimensionales. Una aplicacion particularmente
importante para el PET es para recipientes, especialmente para alimentos y bebidas. Esta aplicacién ha visto un
enorme crecimiento a lo largo de los ultimos 20 afios, y continla gozando de una popularidad creciente. A pesar de
este crecimiento, el PET tiene algunas limitaciones fundamentales que limitan su aplicaciéon en estos mercados.
Una limitacion de este tipo es su tendencia a generar acetaldehido (AA) cuando se procesa en masa fundida.
Debido a que el AA es una molécula pequefa, el AA generado durante el procesamiento en masa fundida puede
migrar a través del PET. Cuando el PET se procesa para formar un recipiente, el AA migrara a lo largo del tiempo
hacia el interior del recipiente. A pesar de que el AA es un saborizante que se produce de forma natural en un cierto
namero de bebidas y productos alimenticios, en muchos casos el sabor impartido por el AA se considera
indeseable. Por ejemplo, el AA impartird un sabor de fruta al agua, lo que le detrae del sabor limpio preferido para
este producto.

Una segunda limitacion en el uso de PET para aplicaciones de envasado es su tendencia a volverse mas amarillo
con un procesamiento incrementado o mas riguroso. Esta tendencia a volverse mas amarillo ha sido asociada a la
presencia de diversos aldehidos presentes en el poliéster. Un aldehido de este tipo es el acetaldehido antes
mencionado. Un segundo aldehido que se sabe fomenta el amarilleamiento en poliésteres es 4-
carboxibenzaldehido (4-CBA). 4-CBA es una impureza formada durante la fabricacion de &cido tereftélico y, aunque
existen métodos para disminuir el nivel de 4-CBA de &cido tereftalico hasta 25-100 ppm, es dificil conseguir reducir
el contenido en 4-CBA de acido tereftalico por debajo de estos niveles. Incluso a estas bajas concentraciones, 4-
CBA puede afectar adversamente al color del PET, y se piensa que es un contribuyente al amarilleamiento
incrementado del PET durante el reciclaje y después de la mezcladura en masa fundida con poliamidas.

PET se produce tradicionalmente mediante la transesterificacion o esterificacion de un precursor de tereftalato (ya
sea tereftalato de dimetilo o &cido tereftdlico, respectivamente) y etilenglicol, seguido de policondensacion en masa
fundida. Si la aplicacion de uso final para el PET polimerizado en masa fundida es para el envasado de alimentos,
el PET se somete luego a una operacién adicional conocida como polimerizacion en estado sélido (SSP - siglas en
inglés), en que se aumenta el peso molecular y se separa el AA generado durante la polimerizacion en masa
fundida. Un método ampliamente utilizado para convertir el PET sometido a SSP en recipientes consiste en secar y
volver a fundir el PET, moldear por inyeccion el polimero fundido para formar un precursor de recipiente (preforma)
y subsiguientemente moldear por soplado y estiramiento la preforma para dar la forma del recipiente final.

Histdricamente, el impacto de AA sobre el sabor del producto ha sido minimizado mediante el uso de catalizadores
de polimerizacion de baja actividad para minimizar la regeneracion de AA durante el moldeo por inyeccion, el uso
de tiempos prolongados de polimerizacién en estado sélido para asegurar una separacion completa de AA antes
del moldeo por inyeccion y el uso de husillos de baja cizalla y sistemas de colada caliente equilibrados para
minimizar la regeneracién de AA durante el moldeo por inyeccién. Niveles de AA de la preforma tipicos para
preformas de PET, producidas utilizando estos métodos, son 6-8 pg/g (ppm), los cuales son aceptables para
muchas aplicaciones en las que el umbral del sabor para AA es lo suficientemente elevado o en las que la vida util
del recipiente es lo suficientemente corta. Para otras aplicaciones en donde la duracién deseada del recipiente es
mayor, el producto es mas sensible a un sabor desagradable procedente del AA, o las condiciones
medioambientales que prevalecen son mas calientes, no es posible mantener el nivel de AA por debajo del umbral
del sabor, incluso empleando estos métodos. Por ejemplo, en el agua se considera que el umbral del sabor es
menor que aproximadamente 40 pg/L (ppb) y, @ menudo, se desea una duraciéon de hasta dos afios. Para una
botella de PET que contiene 600 ml de bebida, un contenido en AA de la preforma de 8 ppm puede resultar en un
nivel de AA en la bebida mayor que 40 ppb en un tiempo tan corto como un mes.

Sin embargo, incluso cuando se pueden alcanzar niveles de AA aceptables utilizando los métodos arriba descritos,
lograr estos niveles de AA supone un coste significativo. Ese coste incluye la necesidad de llevar a cabo una etapa
de polimerizacién en estado sdélido después de la polimerizacion en masa fundida de PET, la necesidad de un
equipo de moldeo por inyeccion especialmente disefiado y la necesidad de catalizadores de polimerizacion de baja
actividad. Ademas, dado que AA se regenera durante el proceso de moldeo por inyeccion, y la cantidad generada
depende criticamente de las condiciones del proceso de moldeo por inyeccion, los fabricantes de preformas deben
vigilar continuamente el contenido en AA durante la produccion del recipiente.
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Ademas de los métodos relacionados con el proceso antes mencionados, otros métodos para minimizar el
contenido en AA de poliésteres incluyen la modificacion del propio polimero mediante el uso de resinas de baja
viscosidad intrinseca (VI) o el uso de resinas de menor punto de fusion. Sin embargo, resinas de baja VI producen
recipientes que son menos resistentes a los factores medioambientales tales como el fallo de agrietamiento por
esfuerzo. Se consiguen resinas de bajo punto de fusion aumentando el contenido en copolimero de la resina de
PET, pero al aumentar el contenido en copolimero aumenta también la relacion de estiramiento natural del
polimero, lo que se traduce en una productividad disminuida en el moldeo por inyeccién y el moldeo por soplado.

Métodos para reducir el impacto del amarilleamiento por parte de 4-CBA incluyen la purificacién antes mencionada
del material de alimentacién de acido tereftalico. Otros métodos incluyen la adicion de téneres (especialmente sales
de cobalto, o colorantes azul y rojo) para enmascarar el amarilleamiento. Sin embargo, estas estrategias tienen
también costes inherentes y no acometen por completo el problema de aumentar la descoloracion del amarillo en
poliésteres con un procesamiento creciente 0 mas riguroso, especialmente para PET reciclado.

Otra estrategia para minimizar el contenido en AA de poliésteres ha sido incorporar aditivos en el poliéster que
reaccionaran selectivamente con o depurardn el acetaldehido que se presente. Asi, Igarashi (documento US
4.837.115) describe el uso de poliamidas terminadas en un grupo amina y moléculas pequefias con contenido en
un grupo amina en calidad de agentes depuradores de AA. Igarashi ensefia que los grupos amina son eficaces
debido a que pueden reaccionar con AA para formar iminas, en que el nitrdgeno de la amina forma un doble enlace
con el resto de AA. Igarashi ensefia que en esencia cualquier amina es eficaz. Mills (documentos US 5.258.233;
5.650.469; y 5.340.884) y Long (documento US 5.266.416) describen el uso de diversas poliamidas en calidad de
agentes depuradores de AA, especialmente poliamidas de bajo peso molecular. Turner y Nicely (documento WO
97/28218) describen el uso de poliéster-amidas. Se piensa que estas poliamidas y poliéster-amidas reaccionan con
el AA de la manera descrita por Igarashi. Rule et al. (documento US 6.274.212) describe el uso de aditivos
organicos con contenido en heteroatomos que pueden reaccionar con acetaldehido para formar anillos de 5 6 6
miembros no puenteados, siendo antranil-amida un aditivo organico preferido.

Mientras que estos agentes depuradores de AA son eficaces para reducir el contenido en AA de poliésteres,
adolecen de sus propios inconvenientes. Por ejemplo, se necesitan cargas relativamente elevadas de poliamidas o
poliéster-amidas para efectuar reducciones significativas de AA, y puede producirse un amarilleamiento muy
significativo de PET tras la incorporacion de estos aditivos con contenido en amina. El uso de antranilamida también
resulta en un cierto grado de descoloracion del PET. Esta formacién de color limita inherentemente el uso de estos
aditivos al envasado, en que el PET puede ser tefiido para enmascarar el color. Sin embargo, la mayoria de los
envases de PET de uso hoy en dia son transparentes e incoloros.

Otro inconveniente de estas estrategias para controlar el contenido en AA del PET se refiere a su mecanismo de
accion, debido a que todos dependen de la incorporacién de un aditivo que reacciona estequiométricamente con
acetaldehido. Por consiguiente, la cantidad de AA que puede ser secuestrada en un poliéster por parte de estos
aditivos estd inherentemente limitada a la cantidad del aditivo incorporado. Ademas de ello, debido a que la
reaccion entre estos aditivos y el AA es termodinamicamente reversible, la cantidad de aditivo incorporado debe ser
sustancialmente mayor que la cantidad de AA a secuestrar. Esta limitacion es especialmente importante si se
necesita depurar cantidades relativamente grandes de AA a partir del poliéster tal como en poliésteres que han sido
sometidos a un procesamiento muy riguroso, o en poliésteres que no han tenido reducido su contenido en AA en
fase fundida a través de polimerizacién en estado sélido.

Un inconveniente final de los aditivos descritos en las referencias anteriores es que en un mayor o menor grado
todos son extraibles y, por lo tanto, pueden por si mismos afectar al sabor de los alimentos o bebidas envasados en
recipientes hechos de poliésteres que incorporan estos aditivos.

Un método diferente para disminuir el contenido en AA de poliésteres se describe por Rule (documento US
6.569.479), en el que acetaldehido presente en el PET procesado en masa fundida se oxida en acido acético
mediante la accion de un catalizador de oxidacion activo y oxigeno molecular. A pesar de que este método es
catalitico y, por lo tanto, es capaz de separar mas que cantidades estequiométricas de acetaldehido, adolece del
inconveniente de que los catalizadores de oxidacion activos, Utiles para esta invencion, son relativamente no
selectivos y son por si mismos activos para generar acetaldehido bajo condiciones de procesamiento en masa
fundida, limitando asi su eficacia. Asi, la cantidad mayor de disminucion en el contenido en AA en bebidas descrita
por esta invencion es soélo de 32%.

El documento JP 62 199648 A describe modificar acetaldehido que aparece en el moldeo y proporcionar un articulo
moldeado con un bajo contenido en acetaldehido afiadiendo un agente reductor a una resina de poliéster que
contiene una unidad de tereftalato de etileno y moldear la resina en un estado fundido. La resina de poliéster
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contiene al menos 75% en moles de la unidad tereftalato de etileno y esta polimerizada y, en cualquier momento, se
mezcla con 20-2.000 ppm de un agente reductor tal como acido fosforoso, acido hipofosforoso o una sal metalica
del mismo, borohidruro de potasio o borohidruro de sodio en un estado en polvo. Esta resina se moldea en un
estado fundido y acetaldehido que aparece en el moldeo se modifica para moldear un articulo moldeado con un
bajo contenido en acetaldehido.

Sumario de la invencién

La presente invencién proporciona un método segun se describe en la reivindicacion 1 para disminuir el contenido
en aldehido de un poliéster, incorporando en el poliéster una cantidad eficaz de un aditivo que sea capaz de
catalizar una reaccion de transferencia de hidruros entre una molécula donante organica y un aldehido. Las
reacciones de transferencia de hidruros contempladas en la invencion pueden ser una reaccion de Meerwein-
Ponndorf-Verley, Oppenauer, Cannizzaro o Tishchenko. Tipicamente, la molécula donante orgénica seré el mismo u
otro aldehido, o puede ser un alcohol o glicol. Un aditivo a modo de ejemplo es 6xido hidroso de zirconio. El aditivo
se puede incorporar en un poliéster fundido tal como homopolimero o copolimero de poli(tereftalato de etileno).
Aditivos a modo de ejemplo tienen un tamafio de particulas menor que aproximadamente 30 micras, y tienen una
superficie especifica de aproximadamente 200-500 m2/g. El poliéster tratado se puede moldear ventajosamente
para formar un articulo sdlido tal como un recipiente para alimentos o bebidas. La invencién se dirige de manera
similar a articulos producidos a partir del método de la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere a un método que disminuye sustancialmente el contenido en aldehidos de
poliésteres, especialmente poliésteres que se preparan a partir de etilenglicol y diacidos o diésteres aromaticos.
Estos poliésteres son especialmente propensos a contener aldehidos derivados de la degradacién térmica de los
enlaces etileno, o de impurezas en los diacidos arométicos. La presente invencion esta particularmente dirigida
hacia el PET, pero también es aplicable a otros poliésteres que contienen aldehidos, ya sea como impurezas o
como subproductos de la reaccion. Ejemplos de otros poliésteres contemplados por esta invencion incluyen, pero
no se limitan a poli(naftalato de etileno), poli(tereftalato de ciclohexilendimetileno), poli(isoftalato de etileno) y
copolimeros de estos poliésteres.

En la presente invencion, los aldehidos presentes en estos poliésteres se reducen en alcoholes mediante contacto
con un aditivo capaz de catalizar una transferencia de hidruros (H) desde una molécula donante organica al
aldehido. Reacciones de este tipo son conocidas colectivamente como reacciones de Meerwein-Ponndorf-Verley,
Oppenauer, Cannizzaro o Tishchenko. En las reacciones de Meerwein-Ponndorf-Verley y Oppenauer, la molécula
donante de hidruros es un alcohol, mientras que en las reacciones de Cannizzaro y Tishchenko, la molécula
donante de hidruros es el mismo u otro aldehido. Asi, en las reacciones de Meerwein-Ponndorf-Verley y
Oppenauer, el efecto neto de la reaccion es la reduccion de un aldehido o cetona en un alcohol, con la oxidacion
simultanea de un alcohol diferente en un aldehido o cetona; mientras que en las reacciones de Cannizzaro y
Tishchenko, el efecto neto es la desproporcion de dos moléculas de aldehido (o cetona) para formar un alcohol y un
acido, con posible condensacién del alcohol y acido para formar un éster. Preferiblemente, la molécula donante de
hidruros esta presente de forma natural en el poliéster, pero esta dentro del alcance de esta invencién que la
molécula donante de hidruros sea afiadida de forma intencionada.

Se sabe que estas reacciones de transferencia de hidruros se producen tanto en un medio liquido como en la fase
de vapor. Cuando estas reacciones se producen en un medio liquido, las condiciones de la reaccién empleadas
tipicamente implican el uso de elevadas cargas de catalizador, largos tiempos de reaccidén a temperaturas elevadas
y el uso de elevadas concentraciones de los reaccionantes. A menudo, el donante de hidruros o el aceptor de
hidruros es también el disolvente de la reaccidon. A pesar de que la selectividad para estas reacciones es elevada,
las conversiones no son a menudo cuantitativas, siendo tipicas conversiones de 30-90%. Los tiempos de reaccion
requeridos para efectuar una conversion suficiente oscilan entre 2 y 200 horas. Temperaturas de reaccion se
encuentran habitualmente entre 80 y 300°C. En un medio liquido, el catalizador preferido es a menudo un alcéxido
de aluminio, a pesar de que en la bibliografia se han descrito un cierto nimero de otros catalizadores. Asi, Mizusaki
(documento US 4.877.909) describe el uso de un 6xido hidroso de zirconio en calidad de un catalizador para la
reaccion de Meerwein-Ponndorf-Verley. Matsushita (documento US 4.910.177) describe el uso de oéxidos de
metales parcialmente deshidratados, seleccionados del grupo que consiste en titanio, estafio, hierro, aluminio, cerio
y niobio. Heveling (documento US 6.075.145) describe el uso de un o6xido hidroso de zirconio parcialmente
deshidratado que ha sido modificado mediante la adicién de sales de cobre o niquel.

Cuando estas reacciones se realizan en la fase de vapor, los reaccionantes se evaporan y se hacen pasar sobre un
catalizador sélido a temperaturas elevadas. En el caso de las reacciones en fase de vapor, las cargas de
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catalizador son muy elevadas con relacion a la cantidad de reaccionantes presentes en cualquier momento dado.
Las temperaturas empleadas oscilan entre 100°C y 300°C, y las conversiones son invariablemente menores que
cuantitativas. Catalizadores adecuados descritos para la reaccion en fase de vapor son similares a los descritos
anteriormente como eficaces para la reaccion en fase liquida. Catalizadores adicionales descritos como eficaces
para la reaccién en fase de vapor incluyen éxido hidroso de hafnio, pentéxido hidroso de vanadio, diéxido hidroso
de titanio, 6xido hidroso de niobio y 6xido hidroso de tantalo (Reischle, documento US 5.354.915).

Mientras que estas reacciones son eficaces para la reducciéon de aldehidos, es sorprendente que los aditivos
descritos en la reivindicacién 1 sean eficaces para la separacion de aldehidos a partir de poliésteres. Por ejemplo,
en comparacién con las elevadas concentraciones de reaccionantes necesarias para conseguir conversiones
razonables en la fase liquida o de vapor, los aldehidos estan presentes en poliésteres a concentraciones muy
bajas, tipicamente a niveles de 1-100 ppm. En contraposicion a las elevadas cargas de catalizador requeridas para
conseguir velocidades de reaccion razonables en la fase liquida o de vapor, s6lo bajas concentraciones del
catalizador de transferencia de hidruros se pueden tolerar en un poliéster, ya que cargas de catalizador mayores
que aproximadamente 0,25% en peso pueden afectar adversamente a otras propiedades del poliéster tal como la
claridad. Ademés de ello, dado que la mayoria del acetaldehido presente en una pared lateral de un recipiente de
poliéster se forma a través de la hidrélisis a temperatura ambiente de ésteres vinilicos y metil-dioxolano, el
catalizador debe ser activo a la temperatura ambiente. Ademas, muchos de los catalizadores empleados para estas
reacciones son desactivados por la presencia de la humedad, mientras que la humedad es un componente
inevitable de los poliésteres bajo condiciones de uso normales. Finalmente, para que el catalizador sea activo a la
temperatura ambiente, debe ser activo cuando el poliéster se encuentra en el estado sélido en donde las
velocidades de difusion para los reaccionantes son muchos érdenes de magnitud inferiores a las de la fase liquida o
gaseosa.

Sin embargo, como se observara en los ejemplos que se presentan mas abajo, las reacciones de transferencia de
hidruros descritas en la presente memoria descriptiva se producen en poliésteres a la temperatura ambiente, e
incluso con cargas muy bajas de catalizador y a concentraciones muy bajas de aldehidos. El que la reaccién sea
tan eficaz bajo estas condiciones es tanto sorprendente como altamente Util, ya que proporciona un método eficaz
para disminuir cataliticamente el contenido en aldehidos de poliésteres.

Mientras que no se desea estar ligado por ninguna teoria particular, se piensa que la reaccién de transferencia de
hidruros de la presente invencion es mucho mas eficaz que la que se esperaria debido a la naturaleza del
catalizador. Los catalizadores eficaces para las reacciones de transferencia de hidruros de la presente invencion
son catalizadores heterogéneos; es decir, la accion catalitica de estos materiales se proporciona por parte de una
superficie sélida en que la organizacién de los atomos en la superficie interna del material es critica para la
actividad catalitica. Por ejemplo, la mayoria de los catalizadores descritos como eficaces para la reaccion de
transferencia de hidruros en fase liquida o en fase de vapor son 6xidos hidrosos de metales insolubles. Se piensa
que funcionan incluso alcéxidos de aluminio, que podrian considerarse catalizadores solubles, ya que, bajo las
condiciones de reaccion en fase liquida empleadas, éstos estdn presentes en forma de complejos poliméricos
(véase, por ejemplo, Whittaker, J., J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 394). En el campo de la catalisis heterogénea, se
sabe que la actividad catalitica de una superficie puede verse adversamente afectada por la presencia de
demasiado reaccionante o producto de reaccion; es decir, la actividad del catalizador depende de la presencia de
un nimero sustancial de sitios desocupados sobre la superficie del catalizador. En el procedimiento de la presente
invencion, la cantidad de aldehido presente es lo suficientemente baja de modo que la superficie del catalizador
heterogénea no esta totalmente ocupada por los reaccionantes o productos de reaccion y, por consiguiente, la
actividad catalitica exhibida por estos materiales es en el presente entorno mucho mayor que la previamente
descrita, en donde se han empleado altos niveles de reaccionantes.

Moléculas donantes organicas adecuadas como agentes de transferencia de hidruros para uso en la presente
invencion pueden afiadirse intencionadamente al poliéster, o pueden estar presentes de forma natural en el
poliéster. Para aplicaciones de contacto con los alimentos, se prefiere que la molécula donante organica esté
presente de forma natural en el poliéster. En particular, para la separacion de acetaldehido se prefiere que la
molécula donante organica sea acetaldehido y que la reaccion que se produce sea la desproporcién de
acetaldehido en etanol, acido acético y acetato de etilo. Como se observara en los ejemplos que figuran mas abajo,
ésta parece ser la reaccién predominante que se produce en catalizadores con contenido en PET de la presente
invencion.

Asi, a diferencia de métodos previos para secuestrar acetaldehido, que dependen de prevenir la migracién de
acetaldehido al ligarle a una molécula mayor, en la presente invencion el acetaldehido se convierte cataliticamente
en etanol, acido acético y acetato de etilo. Estas moléculas son de un peso molecular similar al acetaldehido y, por
consiguiente, son capaces de migrar desde el poliéster al interior del envase. Sin embargo, todas estas moléculas
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poseen umbrales de sabor que son tanto como 1000 veces mayores que los del acetaldehido, por consiguiente, la
migracion de estos productos de reaccion al interior del envase no plantea un problema para el sabor u olor.
Ademas, todos estos compuestos se reconocen generalmente como seguros (GRAS) y frecuentemente se utilizan
en calidad de aditivos directos a los alimentos; por lo tanto, no plantean un problema en relaciéon con la seguridad
de los alimentos. Finalmente, debido a que los catalizadores de la presente invencion son materiales sélidos e
insolubles, estos aditivos son ampliamente incapaces de ser extraidos de la matriz polimera y, por lo tanto, no
tienen potencial para impactar directamente sobre el sabor de los productos.

Catalizadores especificos, eficaces para la reduccion de aldehidos en poliéster, se pueden seleccionar de los
catalizadores eficaces para catalizar las reacciones de Meerwein-Ponndorf-Verley, Oppenauer, Cannizzaro o
Tishchenko en la fase liquida o de vapor. Esos catalizadores, por ejemplo, incluyen los 6xidos hidrosos de
magnesio, calcio, estroncio, bario, escandio, titanio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, zinc,
aluminio, galio, indio, estafio, cadmio, niobio, zirconio, ytrio, hafnio, tantalo, lantano y las tierras raras. Dado que el
método mas eficaz para la incorporacion de estos catalizadores en un poliéster requiere afiadir el catalizador al
polimero o a precursores de polimero fundido, catalizadores preferidos son los que son sustancialmente estables a
la degradacion hidrolitica a las temperaturas a las que estardn expuestos. Por este motivo, no se prefieren
alcoxidos de aluminio como catalizadores para la reaccion de la presente invencion, ya que se descomponen
sustancialmente en aluminatos monomeéricos bajo las condiciones requeridas para procesar poliésteres de elevado
peso molecular. De manera similar, no se prefieren los carboxilatos, carbonatos y alc6xidos de otros metales, ya
gue también se descompondran facilmente bajo las condiciones de reaccion en especies monoméricas disueltas.

Catalizadores eficaces para la reduccion de aldehidos en poliésteres necesitan también exhibir una estabilidad
suficiente a la degradacion térmica. Por este motivo, los 6xidos hidrosos de aluminio son algo menos preferidos
como catalizadores, ya que son mas propensos a sufrir una deshidratacion en oOxido de aluminio bajo las
condiciones encontradas en la masa fundida del poliéster. En contraposicion, los 6xidos hidrosos de zirconio, hafnio
y tantalo no exhiben propensiones similares para la deshidratacion y, por consiguiente, poseen una actividad
sustancial, incluso después de exposicién a las elevadas temperaturas encontradas en el poliéster fundido. Por lo
tanto, estos oxidos hidrosos son catalizadores preferidos para la presente invencion. De éstos, el 6xido hidroso de
zirconio es especialmente preferido debido a su bajo coste, facil disponibilidad y alta actividad.

Catalizadores de la presente invencion se pueden emplear en forma de materiales sencillos, 0 como mezclas
fisicas de dos o méas materiales cataliticamente activos. Ademas, los catalizadores empleados pueden ser
sustancias puras, o se pueden depositar sobre otros materiales. Por ejemplo, 6xido hidroso de zirconio se puede
utilizar tal cual, o se puede depositar sobre un soporte de silice o alimina. Opcionalmente, la actividad de los
catalizadores se puede potenciar adicionalmente absorbiendo otros materiales sobre sus superficies. Asi, la
actividad de 6xido hidroso de zirconio se puede potenciar adicionalmente absorbiendo los 6xidos de litio, sodio,
potasio, magnesio, calcio, estroncio, ytrio, lantano, cerio, neodimio, cobre, hierro o niquel sobre su superficie.
Ademas, los 6xidos hidrosos de metales se pueden deshidratar parcialmente para mejorar su actividad catalitica y/o
se pueden estabilizar frente a una deshidratacion ulterior cuando se afiaden a un poliéster fundido. Para los fines de
la presente descripcion, se ha de entender que la expresion 6xidos hidrosos de metales incluye 6xidos hidrosos de
metales parcialmente deshidratados.

Dado que los aditivos de la presente invencién son catalizadores heterogéneos insolubles, la superficie especifica,
el radio de los poros y el tamafio de las particulas pueden influir sobre la eficacia del catalizador. En general,
elevadas superficies especificas y radios de poros mayores se corresponderan con actividades especificas
mayores; por lo tanto, puede preferirse un material que posee una elevada superficie especifica y un radio de poro
dado frente a un material con la misma composicion quimica nominal que posee una superficie especifica menor y
el mismo radio de poro. Para los éxidos hidrosos de zirconio, el incremento de la temperatura de calcinacion se
correlaciona con una superficie especifica menor pero con un mayor radio de poro; por este motivo, 6xidos hidrosos
de zirconio parcialmente deshidratados, calcinados a aproximadamente 300 °C, poseen una actividad mayor que
los 6xidos hidrosos de zirconio calcinados a temperaturas menores o superiores. Superficies especificas tipicas
para 6xidos hidrosos de zirconio activos se encuentran en el intervalo de 200-500 mzlg, mientras que superficies
especificas para 6xidos de zirconio relativamente inactivos se encuentran en el intervalo de 2-5 mzlg. De manera
similar, tamafios de particulas menores se correlacionan con una mayor actividad, dado que la trayectoria de
difusion hacia el catalizador serd& menor. Esto es especialmente cierto a temperaturas por debajo de
aproximadamente 80 °C, en donde la difusiéon de acetaldehido puede ser la etapa limitante de la velocidad para la
reaccion. Ademas, cuanto menor sea el tamafio de particula, menos probable serd que el catalizador afecte a la
capacidad de procesamiento y claridad del poliéster y, por lo tanto, se prefieren materiales con un tamafio de
particulas medio menor con relacién al material de tamafio de particulas mayor de la misma composicion quimica y
superficie especifica. En la presente invencién, se obtiene una elevada actividad por parte de aditivos en los que el
tamafio de particulas medio es de aproximadamente 15 micras, mientras que se obtiene una eficacia relativamente



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2393340 T3

menor por parte de aditivos en los que el tamafio de particulas medio es > 30 micras. No existe un limite inferior
especifico al tamafio de particulas preferido, excepto el dictaminado por el coste, disponibilidad y capacidad de
procesamiento de los materiales.

Dado que los aditivos de la presente invencion son cataliticos en su accién, la cantidad de aldehidos que se puede
separar de poliésteres no depende de la cantidad del aditivo incorporado. Sin embargo, para un aditivo dado,
cargas elevadas daran como resultado una mas alta velocidad de la reaccién del aldehido. Por lo tanto,
relativamente se prefieren cargas elevadas frente a cargas bajas. El limite superior de la cantidad de aditivo a
incorporar viene dictado por la tasa de separacion de aldehido deseada y por el impacto de cargas elevadas sobre
otros factores tales como el grado de neblina en particulas, la aptitud de procesamiento y el coste. Como se
observara en los ejemplos, cargas de 100-1000 ppm son habitualmente suficientes para conseguir el efecto técnico
deseado para la mayoria de las aplicaciones.

Las composiciones de los poliésteres descritos en la presente invencién no son criticas y, esencialmente, se puede
utilizar cualquier monémero o comonémero sin afectar adversamente al comportamiento de los aditivos en la
reduccion del contenido en aldehidos. Debido a su importancia econdmica, son especialmente importantes
poliésteres basados en &cido tereftélico y etilenglicol.

El punto de adicion de los aditivos de la presente invencion es relativamente no importante, siempre que éstos se
afladan antes de formar el articulo final. Sin embargo, es importante maximizar el grado de dispersion de los
aditivos dentro de la matriz del poliéster. Por este motivo, se prefiere afiadir estos catalizadores en los casos en los
gue pueda producirse una suficiente mezcladura en masa fundida. Para la mayoria de las aplicaciones, es
suficiente afiadir los catalizadores en forma de polvos o como dispersiones inmediatamente antes del proceso de
moldeo por inyeccion. Sin embargo, es posible afiadir los catalizadores antes o durante el proceso de
polimerizacion en masa fundida. Se prefiere la adicion de los catalizadores de la presente invencién en una fase
temprana en el proceso de polimerizacion cuando se desea la separacion de aldehidos presentes como impurezas
en los materiales brutos (tales como 4-CBA). La adicién de estos catalizadores al final de la polimerizaciébn en masa
fundida se prefiere cuando el objetivo consiste en disminuir el tiempo requerido para separar AA u otros aldehidos
en el proceso de polimerizacion en estado solido, o cuando el objetivo consiste en eliminar la necesidad de un
proceso de polimerizacion en estado sélido en su conjunto.

El método de incorporacion de los aditivos descritos en poliésteres no es critico. Los aditivos se pueden dispersar
en un soporte sélido o liquido y se pueden mezclar con los granulos de poliéster inmediatamente antes del moldeo
por inyeccion. Estos se pueden también incorporar atomizando una suspension del aditivo sobre los granulos de
polimero antes del secado. Estos se pueden incorporar mediante inyeccion de una dispersion del aditivo en
poliéster pre-fundido. También se pueden incorporar preparando una tanda patron del aditivo con el poliéster, y
mezclando luego los granulos de la tanda patrén con los granulos de polimero al nivel deseado antes del secado y
del moldeo por inyeccion o extrusion. Ademas del uso de suspensiones o dispersiones, los aditivos de la presente
invencion se pueden incorporar en forma de polvos secos.

Dado que los aditivos de la presente invencion son eficaces para reducir grandemente el contenido en acetaldehido
de poliésteres en los casos en los que sean importantes bajos niveles de AA, estos aditivos son (Utiles para
conseguir niveles muy bajos de AA para preforma y para bebidas en recipientes de poliéster. Sin embargo, los
aditivos de la presente invencion son también (tiles para permitir la puesta en practica de modos de produccion de
recipientes de poliéster que estan ahora excluidos debido al problema del acetaldehido. Asi, los aditivos de la
presente invencion pueden permitir el uso de catalizadores de polimerizacion en masa fundida de elevada actividad
que hasta ahora habian sido evitados debido al problema del AA. También pueden permitir el uso de poliésteres de
mayor punto de fusion que tienen propiedades fisicas deseables, pero un contenido en AA concomitantemente
superior debido a las altas temperaturas de procesamiento en masa fundida requeridas. También puede permitir
una revision del disefio del equipo de moldeo por inyeccion, dado que el control cuidadoso del AA puede ahora ser
menos que un factor de disefio. Y, finalmente, pueden permitir totalmente nuevos métodos de fabricacién de
recipientes de poliéster tal como la conversion directa de masas fundidas de poliésteres en preformas sin una
solidificacion previa ni la separacion de AA.

La invencion se extiende a una composicion de poliéster con una propiedad retenedora del sabor mejorada segun
se describe en la reivindicacion 9.

La invencién se extiende a un recipiente para productos alimenticios o de bebidas segun se describe en la
reivindicacion 14.
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Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran el uso de los aditivos descritos para disminuir el contenido en aldehido de
poliésteres. Los ejemplos se proporcionan para describir con mayor detalle la invencién y no pretenden representar
limitacién alguna al alcance de la misma. En estos ejemplos, la eficacia de los aditivos para reducir el contenido en
aldehido se determiné midiendo el contenido en AA de PET en presencia del aditivo, con relacién al contenido en
AA de PET idénticamente procesado, sin el aditivo. El contenido en AA se determiné tomando una porcion
representativa del poliéster procesado en masa fundida, moliéndolo para que atraviese un tamiz de malla 20 (850
micras) y desorbiendo el AA contenido de 0,1 gramos del poliéster molido mediante calentamiento al tiempo y
temperatura especificados en un vial sellado de 20 mL. El AA desorbido en el espacio de cabeza del vial se analizé
luego utilizando un equipo de cromatografia de gases con un detector de ionizacion a la llama. Los niveles de AA en
bebidas se determinaron separando una parte alicuota de 5 gramos de la bebida, colocando la parte alicuota en un
vial de 20 mL, afiadiendo 2,5 gramos de cloruro de sodio y desorbiendo el AA contenido a 80 °C durante 30
minutos, seguido del andlisis del AA desorbido en el espacio de cabeza del vial, utilizando un cromatégrafo de
gases equipado con un detector de ionizacion a la llama.

Ejemplos 1-4

En los siguientes ejemplos, granulos de PET de una VI de 0,80, polimerizados en masa fundida y amorfos se
secaron en una estufa de vacio a 80 °C durante 3 dias. Después del secado, los granulos tenian un contenido en
humedad residual de < 50 ppm y un contenido en AA residual de 24 ppm. A 3 kilogramos de la resina secada se
afadieron 3 gramos de aceite mineral y la cantidad indicada de 6xido hidroso de zirconio. (El 6xido hidroso de
zirconio utilizado en los Ejemplos 2-4 tenia un tamafio medio de particulas de aproximadamente 15-20 micras). El
aditivo se dispersé sobre los granulos mediante volteo y luego los granulos se moldearon por inyeccion en
preformas de 27 gramos utilizando una prensa de cavidad unitaria Arburg. La temperatura del barril utilizado era
280 °C y el tiempo del ciclo era de 30 segundos. El contenido en AA de las preformas moldeadas se midi6 después
del calentamiento de la preforma molida a 150 °C durante 30 minutos. Los resultados tabulados més abajo
demuestran la eficacia del 6xido hidroso de zirconio para reducir el contenido en AA de PET, incluso cuando el PET
tenia inicialmente un contenido en AA muy elevado.

Ejemplo N° ppm de oxido hidroso de ppm de AA % de disminucion de AA
zirconio
1 0 42,7 -
2 250 23,2 45,7
3 500 13,2 69,1
4 1000 8,5 80,0

Se examinaron las trazas de la cromatografia de gases de los Ejemplos 1-4. Para el Ejemplo 1, los Gnicos picos de
la CG observados tenian los mismos tiempos de retencion que acetaldehido y 2-metil-1,3-dioxolano. Para los
Ejemplos 2-4, se observaron nuevos picos que no estaban presentes en el control, y el area de integracion por CG
de los nuevos picos aumentaba en proporcion a la cantidad de 6xido hidroso de zirconio afiadido. El analisis por
CG-EM de los gases desorbidos en el espacio de cabeza de los viales confirm6 que se formaban etanol, acido
acético y acetato de etilo en las muestras de poliéster que contenian 6xido hidroso de zirconio, pero no en el
control. Este resultado demuestra que el 6xido hidroso de zirconio disminuia el contenido en acetaldehido del
poliéster, convirtiendo cataliticamente el acetaldehido en etanol, acido acético y acetato de etilo mas que
secuestrando meramente el acetaldehido.

Ejemplos 5-8
Se evalud el impacto del 6xido hidroso de zirconio sobre el color del poliéster de los Ejemplos 1-4 moliendo las

preformas para formar un polvo fino, y luego midiendo los indices de color L*, a* y b* utilizando un colorimetro de
Hunter.
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Ejemplo N° ppm de 6xido hidroso de zirconio L* a* b*
5 0 74,37 -2,41 5,70
6 250 75,55 -2,08 5,29
7 500 73,74 -2,03 5,16
8 1000 74,46 -1,94 4,81

Estos resultados demuestran que la presencia de 6xido hidroso de zirconio mejora realmente el color de los
poliésteres, en acusado contraste con aditivos reductores de acetaldehido previamente descritos que
invariablemente provocaban un incremento en la magnitud de color (especialmente amarilleamiento que se refleja
por valores incrementados de b* para poliésteres que contienen los aditivos previamente descritos).

Ejemplos 9-12

Se repitié el test del contenido en AA utilizando preformas molidas procedentes de los Ejemplos 1-4, excepto que
las preformas molidas se mantuvieron a la temperatura ambiente (22-24 °C) durante el nUmero de dias indicado. Se
tomaron muestras del espacio de cabeza del vial sin calentamiento; por lo tanto, el contenido en AA medido era una
cantidad que se difundia a partir del polimero molido a temperatura ambiente. Los resultados tabulados méas abajo
demuestran que para el control, la cantidad de AA continla aumentando con el tiempo, consistente con la hidrélisis
continua de metil-dioxolano y ésteres vinilicos en el polimero molido. En contraposicion, para el 6xido hidroso de
zirconio con contenido en resinas molidas, la cantidad inicial de AA liberada disminuye en proporcién a la cantidad
de 6xido hidroso de zirconio afadido, y la velocidad de liberacién a lo largo del tiempo es despreciable. Estos
resultados son consistentes con el éxido hidroso de zirconio que consume cataliticamente acetaldehido a la
temperatura ambiente.

Ejemplo N° ppm de 6xido hidroso de zirconio ppm de AA (dia | ppm de AA (dia | ppm de AA (dia
3) 10) 17)
9 0 7,94 9,05 11,36
10 250 4,28 4,73 4,56
11 500 2,24 2,89 2,93
12 1000 1,58 1,54 2,03

Se examinaron las trazas de cromatografia de gases los dias 3, 10 y 17 para los Ejemplos 9-12. Para el Ejemplo 9,
los Unicos picos de CG observados durante los tres dias tenian los mismos tiempos de retencion que acetaldehido
y 2-metil-1,3-dioxolano. Para los Ejemplos 10-12 se observd un nuevo pico con el mismo tiempo de retencion que el
etanol. El area de integracién del nuevo pico aumentaba en proporcion a la cantidad de éxido hidroso de zirconio
afladido y con el tiempo. Este resultado demuestra que el 6xido hidroso de zirconio incorporado en PET es
cataliticamente activo para convertir acetaldehido en etanol a la temperatura ambiente.

Ejemplos 13-16

Preformas procedentes de los Ejemplos 1-4 se moldearon por soplado en recipientes de 20 onzas (590 ml)
utilizando condiciones de moldeo por soplado convencionales. Inmediatamente después del moldeo por soplado,
las botellas se llenaron con agua carbonatada (que contenia 4 volimenes de CO,) se cerraron con tapon y se
almacenaron a la temperatura ambiente. Se separaron partes alicuotas a los intervalos de tiempo especificados en
la tabla que figura a continuacién y se analizaron en cuanto al contenido en AA de la bebida.

Ejemplo N° ppm de 6xido hidroso de ppb de AA ppb de AA ppb de AA ppb de AA
zirconio (dia 7) (dia 14) (dia 28) (dia 84)
13 0 124,8 164,3 286,1 319,6
14 250 66,1 106,8 163 185,2
15 500 52,8 56,1 87,3 113,6
16 1000 39,6 42,1 60,0 41,1

Estos resultados demuestran que el uso del catalizador de la presente invencion resulta también en niveles de AA
para bebidas acusadamente menores. Esta observacion es particularmente importante, ya que este resultado
demuestra que catalizadores de la presente invencién son activos a la temperatura ambiente, incluso en presencia
de diéxido de carbono y agua.
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Ejemplos 17-22

En los siguientes ejemplos, granulos de PET con una VI de 0,84, polimerizados en estado sélido y cristalizados, se
secaron durante una noche a 150 °C. Después del secado, los granulos tenian un contenido en humedad residual
de <50 ppm y un contenido en AA residual de < 1 ppm. A 3 kilogramos de la resina secada se afiadieron 3 gramos
de aceite mineral y la cantidad indicada de 6xido hidroso de metal. Todos los 6xidos hidrosos de metal utilizados en
los Ejemplos 18-22 tenian un tamafio medio de particulas de aproximadamente 1-2 micras. Los aditivos se
dispersaron sobre los granulos mediante volteo y luego los granulos se moldearon por inyeccién en preformas de
27 gramos utilizando una prensa de cavidad unitaria Husky. La temperatura del barril utilizado era 270 °C y el
tiempo del ciclo era de 30 segundos. El contenido en AA de las preformas moldeadas se midié después del
calentamiento de la preforma molida a 150 °C durante 30 minutos. Los resultados tabulados mas abajo demuestran
la actividad de los 6xidos hidrosos de otros metales para la reduccion de acetaldehido en PET a través de una
reaccion de transferencia de hidruros.

Ejemplo N° oxido hidroso de ppm de oxido AA de preforma % de disminucién de

metal hidroso de metal AA

17 - 0 22,48 0

18 Tay0s-xH,0 500 16,64 26,0

19 In203-xH0 500 17,60 21,7

20 Al,O3-xH,0 500 13,92 38,1

21 Nb,O3-xH20 500 22,23 <1

22 ZrO2-xH,0 500 8,29 63,1

Ejemplo 23

En el siguiente ejemplo, granulos de PET con una VI de 0,84, polimerizados en estado sélido y cristalizados, se
secaron durante una noche a 150 °C. Después del secado, los granulos tenian un contenido en humedad residual
de <50 ppm y un contenido en AA residual de <1 ppm. A 3 kilogramos de la resina secada, se afiadieron 3 gramos
de aceite mineral y la cantidad indicada de 6xido hidroso de zirconio. Después, los granulos se extrudieron en masa
fundida a 280 °C, y el producto extrudido se enfri6 bruscamente en un bafio de agua y se machaco para formar
granulos. Los granulos amorfos se cristalizaron a 160 °C durante dos horas y luego se sometieron a polimerizacion
en estado solido a 200 °C. El contenido en AA de los granulos se midio antes de la cristalizacion, después de la
cristalizacion y una vez una hora durante la polimerizacion en estado sélido. El contenido en AA de los granulos con
y sin 6xido hidroso de zirconio afiadido se tabulan en lo que sigue:

Etapa de procesamiento Contenido en AA de PET control Contenido en AA de PET con 500
PET (ppm) ppm de 6xido hidroso de zirconio
(ppm)
Granulos amorfos 5,69 1,19
Granulos cristalizados 2,05 0,24
1 hora en SSP 1,64 0,26
2 horas en SSP 1,37 0,19
3 horas en SSP 0,83 0,18
4 horas en SSP 0,53 0,28
5 horas en SSP 0,46 0,29
6 horas en SSP 0,37 0,33

Como se puede observar por este ejemplo, la adicion de un catalizador de la presente invencion a PET fundido
reducia grandemente el contenido inicial en AA del polimero procesado en masa fundida. Ademas, se consiguieron
reducciones adicionales en el contenido en AA del polimero hasta niveles menores que 0,4 ppm mucho mas
rapidamente y bajo condiciones mucho mas suaves que las que eran posibles en ausencia del catalizador afadido.

Ejemplos comparativos
La importancia de la naturaleza estructural del catalizador de transferencia de hidruros se someti6 a ensayo

evaluando la eficacia de diferentes compuestos para reducir el contenido en AA de PET procesado en masa
fundida.
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Ejemplos comparativos 1-13

En los siguientes ejemplos comparativos, granulos de PET con una VI de 0,84 polimerizados en estado solido y
cristalinos se secaron durante una noche en una estufa de vacio a 150 °C. Después del secado, los granulos tenian
un contenido en humedad residual de < 50 ppm y un contenido en AA residual de < 1 ppm. A 3 kilogramos de la
resina secada se afiadieron 3 gramos de aceite mineral y la cantidad indicada del compuesto de zirconio
especificado. Los aditivos se dispersaron sobre granulos mediante volteo y luego los granulos se moldearon por
inyeccion en preformas de 27 gramos utilizando una prensa de cavidad unitaria Husky. La temperatura del barril
utilizado era 270 °C, y el tiempo del ciclo era de 30 segundos. El contenido en AA de las preformas moldeadas se
midié después de calentar la preforma molida a 150 °C durante 30 minutos. Los resultados tabulados mas abajo
demuestran que compuestos de zirconio solubles tales como 2-etilhexanoato de zirconio, acetato de zirconio,
benzoato de zirconio, carbonato de zirconio y tartrato de zirconio no son catalizadores eficaces para la reaccion de
transferencia de hidruros descrita en la presente invencion.

Ejemplo Nombre del aditivo ppm de aditivo AA de preforma % de disminucién de
Comparativo N° AA
1 - 0 12,65 0
2 2-etilhexanoato de 100 11,78 6,9
zirconio
3 “ 250 39,07 -
4 “ 500 44,84 -
5 “ 1000 50,95 -
6 Acetato de zirconio 500 13,22 -
7 “ 1000 11,58 8,4
8 Benzoato de zirconio 500 14,65 -
9 “ 1000 10,96 13,3
10 Tartrato de zirconio 500 15,23 -
11 “ 1000 13,62 -
12 Carbonato de 500 13,43 -
zirconio
13 “ 1000 13,84 -

Las trazas de CG para los Ejemplos Comparativos 1-13 se examinaron en cuanto a la presencia de picos con
tiempos de retencion correspondientes a etanol, acido acético o acetato de etilo. En ningin caso se observaron
estos picos.

Ejemplos comparativos 14-16

En los siguientes ejemplos comparativos, granulos de PET con una VI de 0,84 polimerizados en estado sdlido y
cristalinos se secaron durante una noche en una estufa de vacio a 150 °C. Después del secado, los granulos tenian
un contenido en humedad residual de < 50 ppm y un contenido en AA residual de < 1 ppm. A 3 kilogramos de la
resina secada se afiadieron 3 gramos de aceite mineral y la cantidad indicada de isopropoxido de aluminio, un
catalizador activo para la reaccion de Meerwein-Pondorf-Verley en la fase liquida a baja temperatura, pero era de
esperar que se descompusieran las especies de aluminato monomeéricas bajo las condiciones de procesamiento en
estado fundido empleadas para poliésteres. El aditivo se dispersé sobre los granulos mediante volteo y luego los
granulos se fundieron y extrudieron. La temperatura del barril utilizado era 270 °C, con un tiempo de permanencia
de 90 segundos. El contenido en AA del material extrudido se midi6 después de calentar el material extrudido
molido a 150 °C durante 30 minutos. Los resultados tabulados mas abajo demuestran que compuestos capaces de
disolverse bajo las condiciones de procesamiento en masa fundida empleadas para los poliésteres no son
catalizadores eficaces para la reaccion de transferencia de hidruros descrita en la presente invencion.

Ejemplo Nombre del aditivo ppm de aditivo AA de preforma % de disminucién de
Comparativo N° AA
14 - 0 3,74 0
15 Isopropoxido de 50 4,81 -
aluminio
16 “ 200 6,05 -
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REIVINDICACIONES
1.- Un método para disminuir un contenido en aldehido de un poliéster, que comprende incorporar en el poliéster 1
a 1000 ppm de un aditivo que es capaz de catalizar una reaccién de transferencia de hidruros entre una molécula
donante orgéanica y dicho aldehido, en el que dicho aditivo se selecciona de 6xido hidroso de zirconio, éxido hidroso
de tantalo, 6xido hidroso de estafio, 6xido hidroso de aluminio y éxido hidroso de titanio.
2.- El método de la reivindicacion 1, en el que el aditivo es un 6xido hidroso de zirconio.

3.- El método de la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el aditivo se incorpora en poliéster fundido.

4.- El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el poliéster es un homopolimero o copolimero de
poli(tereftalato de etileno).

5.- El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el aditivo tiene un tamafio de particulas menor que
30 micras, preferiblemente menor que 5 micras.

6.- El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el poliéster se moldea para formar un recipiente.

7.- El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el aditivo tiene una superficie especifica de
aproximadamente 200 a 500 m*/g.

8.- El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que la molécula donante organica se afiade al poliéster.
9.- Una composicién de poliéster que tiene una propiedad retenedora del sabor mejorada, constituida por unidades
de acido dicarboxilico y unidades diol, y que incluye aditivos seleccionados de 6xido hidroso de zirconio, 6xido
hidroso de tantalo, 6xido hidroso de estafio, 6xido hidroso de aluminio y 6xido hidroso de titanio, estando dicho
aditivo presente a una concentracion entre aproximadamente 1 y 1000 ppm.

10.- Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que el aditivo es un éxido hidroso de zirconio.

11.- Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que el poliéster es un homopolimero o copolimero
de poli(tereftalato de etileno).

12.- Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que el aditivo tiene un tamafio de particulas menor
que aproximadamente 30 micras, preferiblemente menor que aproximadamente 5 micras.

13.- Una composicion de acuerdo con la reivindicaciéon 9, en la que el aditivo tiene una superficie especifica de
aproximadamente 200 a 500 m%/g.

14.- Un recipiente para productos alimenticios o bebidas, estando constituido el recipiente por un poliéster que
incluye un aditivo, seleccionandose dicho aditivo de 6xido hidroso de zirconio y 6xido hidroso de tantalo, y estando
presente a una concentracion entre aproximadamente 1y 1000 ppm.

15.- Un recipiente de acuerdo con la reivindicacion 14, en el que el aditivo es un éxido hidroso de zirconio.

16.- Un recipiente de acuerdo con la reivindicacion 14, en el que el poliéster es un homopolimero o copolimero de
poli(tereftalato de etileno).

17.- Un recipiente de acuerdo con la reivindicacion 14, en el que el aditivo tiene un tamafio de particulas menor que
aproximadamente 30 micras, preferiblemente menor que aproximadamente 5 micras.

18.- Un recipiente de acuerdo con la reivindicacién 14, en el que el aditivo tiene una superficie especifica de
aproximadamente 200 a 500 m2/g.
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