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DESCRIPCION
Proceso para poliésteres de calentamiento rapido
Campo de la invencion

El campo de la presente invencion se refiere a polimeros termoplasticos, especialmente PET, que se modifican para
mejorar sus caracteristicas de calentamiento al tiempo que mantienen una turbidez baja y un color viable.

Antecedentes de la invencion

Hasta ahora, se han preparado varias composiciones para reducir el tiempo de calentamiento en preformas antes de
ser sopladas hasta ser recipientes para alimentos o bebidas. Esta reduccién puede verse afectada por la adicion de
componentes a un polimero termoplastico, tal como PET, para aumentar su capacidad y eficacia para absorber
radiacion electromagnética (EMR) durante el calentamiento. Estos aditivos, no obstante, no pueden tener un impacto
negativo sustancial sobre las propiedades de color o turbidez de la botella de PET resultante o recipiente.

El documento JP-A-54083955 describe una composicién de resina de blindaje de radiaciéon electromagnética que
comprende > 1 de fosfuro de hierro, polvo de hierro, polvo de cobre y polvo de carbono.

El documento EP-A-0429311 describe una composicion de poliéster con propiedades de recalentamiento mejoradas
que comprende particulas metalicas, por ejemplo, antimonio.

El documento WO-A-9957173 describe una composicién de poliéster con propiedades de recalentamiento
mejoradas que comprende grafito.

Un intento por reducir tiempo de calentamiento en PET se ensefa en la patente de EE.UU. n°. 4.408.004 de Pengilly
al proporcionar un poliéster de alta claridad y baja turbidez que contiene negro de carbono. Mas recientemente, se
ha descubierto que el uso de grafito es un aditivo mas eficaz que el negro de carbono en este sentido.

Determinados éxidos de hierro pueden también lograr esta funcién. Por ejemplo, la patente de EE.UU. 4.420.581
describe el uso de Fe»Os (hierro rojo) para este fin. En la publicacion internacional n®. WO 99/37708, se hace una
descripcion de que FesOs puede ser incluso mas eficaz que FexOs. Finalmente, las patentes de EE.UU. n°
4.408.004 y n°. 5.419.936 incorporan antimonio elemental, producido por medio de la acciéon de un agente reductor
sobre el catalizador de polimerizacion de antimonio, para reducir los tiempos de calentamiento.

Ninguno de estas descripciones incorpora un compuesto, especialmente una aleacion de hierro, en la que el hierro
del compuesto de hierro sea inerte o quimicamente no reactivo con el polimero o con cualquier otro aditivo del
polimero. De este modo, sigue existiendo la necesidad de dicha composicién de materia.

Sumario de la invencion

El descubrimiento de la presente invencién comprende un polimero termoplastico, ejemplificado por medio de
poli(tereftalato de etileno) (PET), que tiene sus velocidades de calentamiento drasticamente mejoradas al tiempo que
no afecta de forma sustancialmente negativa a sus propiedades de color o contenido de turbidez. Por la expresion
"que no afecta de forma sustancialmente negativa" se entiende que estas propiedades se mantienen en niveles
iguales o menores que los niveles deseados para las composiciones Utiles. De manera general, esto significa que,
en una preforma, los valores de L*, a* y B* deberian mantenerse en un intervalo tolerable en el que L* de la
preforma sea menor que 60, y a* (valor rojo/verde) y b* (valor azul/amarillo) deberian estar proximos a valores
neutros (0) o negativos, y no mayor que mas 3,0 o méas 7,0, respectivamente. Para la produccion de preformas
aceptables y botellas, los valores de turbidez de la preforma se deberian mantener por debajo de un 60 %, y los
valores de turbidez de la botella deberian mantenerse por debajo de un 6%.

De este modo, la invencién va especificamente destinada a PET con un compuesto de hierro inerte seleccionado
entre fosfuro de hierro, siliciuro de hierro, o sus combinaciones, en una cantidad eficaz para reducir el tiempo de
calentamiento, pero no suficientemente grande para impactar negativamente sobre las calidades de las propiedades
de color de L*, b* y a* o el contenido de turbidez. Las composiciones de la presente invencién también pueden
contener metales elementales, tales como antimonio, y un agente reductor, para aumentar mas la velocidad de
calentamiento de PET. Si no se usan metales elementales, la composicion todavia puede incluir un estabilizador no
reductor para aumentar la velocidad de calentamiento de PET.

De este modo, generalmente la presente invenciéon proporciona una composicion de materia de acuerdo con la
reivindicacién 1. Se pueden descubrir uno 0 mas aspectos diferentes de la presente invencién en una composicion
de materia de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones dependientes. Todavia se pueden proporcionar
otros posibles aspectos de la presente invencion por medio de una mezcla de PET con uno o mas de FeP, Fe2P,
FesP y FeSi; un catalizador de antimonio, y un fosfito o un fosfato.
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Se consiguen al menos una 0 mas de las ventajas de la presente invencién con respecto a la técnica conocida
relacionada con los polimeros termoplasticos, que resultaran evidentes a partir de la memoria descriptiva siguiente,
por medio de la invencién como se describe y reivindica a continuacion.

Breve descripcion de los dibujos

La figura es una representacién grafica que muestra temperaturas superficiales de re-calentamiento y diferencias de
temperatura para las resinas de muestra F a |.

Descripcion de la invencion

Los fabricantes que producen botellas estan continuamente buscando eficacias de proceso. Necesitan operar sus
equipos con velocidades maximas de produccion para mantener las eficacias de operacion. Esto reduce los costes
de produccién. Por tanto, los fabricantes presionan continuamente a los suministradores de resina para que
proporcionen resinas con velocidades de calentamiento mas rapidas que se puedan usar en sus hornos de IR, se
puedan usar para re-calentar preformas para la operacién de moldeo por soplado de botellas. EI medio mas viable
para acelerar la velocidad de calentamiento es mediante aditivos.

Aunque esencialmente se puede emplear cualquier polimero termoplastico, generalmente se usan las resinas de
poli(tereftalato de etileno) (PET) y las resinas de copolimero de PET para la produccién de recipientes para
alimentos. Otros polimeros termoplasticos conocidos como particularmente apropiados para los recipientes de
alimentos y similares son resinas de poli(naftalato de etileno) (PEN) o sus copolimeros. Dichos copolimeros de PET
y/o PEN también pueden comprender &cido isoftalico (IPA o PIA). La presente invencidn se refiere a composiciones
de materia que comprenden polimeros de poliéster, y mas preferiblemente, PET y sus copolimeros con IPA y/o con
PEN. Es preferible que la composicion de la presente invencion contenga al menos un 95% de poliéster,
preferiblemente en forma de PET.

Normalmente, se produce un poliéster de PET por medio de una reaccién de condensacion en la que se hace
reaccionar acido dicarboxilico, un hidroxialquilo o un acido carboxilico con sustitucién de hidroxialcoxi, 0 una de sus
combinaciones, que tiene 2-40 atomos de carbono, con un alcohol polihidrico, tal como un glicol o un diol que
contiene de 2-20 atomos de carbono. La reaccién se puede llevar a cabo de forma alternativa con un éster del acido
policarboxilico en una reaccion de transesterificacién para formar el poliéster de fase en masa fundida siendo el
producto restante etilen glicoles (EG) u otro glicoles, tales como los que se usan para preparar el polimero, y agua.
Normalmente, los acidos dicarboxilicos, y/o los acidos carboxilicos sustituidos con hidroxialquilo o hidroxialcoxi son
de naturaleza arilica, y contienen de 8-16 atomos de carbono. El acido arildicarboxilico preferido es &cido tereftalico
(TPA) estando la sustitucion COOH en posicion para. Este mondémero también es denominado PTA. También se
pueden usar otros acidos dicarboxilicos, tales como un acido isoftalico (IPA o PIA) (o un acido naftalendicarboxilico o
carboxilato de naftaleno) (NDA o NDCA).

El componente de glicol puede ser un glicol que tenga de 2 a 8 atomos de carbono siendo el glicol preferido etilen
glicol o propilen glicol. También se pueden usar los éteres de glicol que tienen de 4 a 12 atomos de carbono.

El poliéster preferido usado en la presente invencién es un poliéster de tereftalato que tiene un contenido
relativamente elevado de IPA hasta un 5 % o0 mas. También se contempla que se puede afnadir entre
aproximadamente 2 y aproximadamente 10 % de un PEN a la cadena polimérica.

La reaccién del acido dicarboxilico con el glicol se puede catalizar con antimonio. Normalmente, el antimonio esta
basado en triéxido de antimonio, Sb>O3 (ATO) o triacetato de antimonio, Sb(CH3COz)s (ATA). Normalmente, se usa
como disolucion de etilen glicol. Este compuesto catalitico esta presente en el polimero final como sal de tereftalato
y/o glicolato (ésteres). También es posible proporcionar un agente reductor tal como acido hipofosforoso, o sus
ésteres, tales como fosfitos o fosfonitos, para proporcionar un idn de fésforo trivalente (P*®) para reducir el Sb2Os a
antimonio elemental Sb°. La cantidad de Sb elemental puede variar desde aproximadamente 3 ppm de Sb elemental
hasta aproximadamente 250 ppm de Sb elemental dependiendo de la cantidad de catalizador afiadida y del grado de
reduccion de ese catalizador que usan el ién de fosforo trivalente. El catalizador de antimonio activo, antimonio
trivalente (Sb+3) puede estar presente en una cantidad de aproximadamente 40 a 400 ppm y el fésforo trivalente
(como acido hiposfosforoso, fosfito o fosfonito), como agente reductor, puede estar presente en una cantidad que
varia de 7 a 160 ppm.

Las composiciones de la presente invencion pueden también contener otros metales elementales diferentes de
antimonio, tales como cobre, plata, o una de sus combinaciones, producidos por medio de un agente reductor, para
aumentar mas la velocidad de calentamiento de PET.

Las composiciones de materia de la presente invencién no necesariamente requieren un agente reductor y un metal
elemental precipitado tal como antimonio, Sb. Los compuestos de hierro inertes comentados anteriormente también
pueden proporcionar una mejora sustancial del rendimiento de calentamiento de las resinas de poliéster que no
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emplean antimonio metalico precipitado, Sb°, a partir de la reaccién de oxidacion-reduccién entre el catalizador de
antimonio y el estabilizador de fosfito. Estas resinas de poliéster se estabilizan sin aditivos de fésforo pentavalente
no reductor (P*°) tales como &cido fosférico y sus ésteres. Preferiblemente, se pueden afadir estos estabilizadores
de fésforo en cantidades que varian de 3 ppm a 120 ppm basado en el peso del PET.

De manera opcional, los poliésteres de la presente invencién también pueden contener estabilizadores de color,
tales como determinados compuestos de cobalto. Estos compuestos de cobalto se pueden anadir en forma de
acetatos de cobalto o alcoholatos de cobalto (sales de cobalto o alcoholes superiores). Se pueden afiadir en forma
de disoluciones en etilen glicol. Las resinas de poliéster que contienen cantidades elevadas de aditivos de cobalto se
pueden preparar en forma de lote maestro para la adicion de un extrusor. La adicién de aditivos de cobalto como
tonificadores de color es un proceso usado para minimizar o eliminar el color amarillo, b*, de la resina. También se
pueden usar otros compuestos de cobalto tales como aluminato de cobalto, benzoato de cobalto, cloruro de cobalto
y similares como estabilizadores de color. También es posible afadir determinados inhibidores de dietilen glicol
(DEG) para reducir o evitar la formacién de un DEG en el producto de resina final. Preferiblemente, un tipo
especifico de inhibidor de DEG comprenderia una composicion que contiene acetato de sodio para reducir la
formacion de un DEG durante la esterificacion y policondensacion del diol aplicable con el acido dicarboxilico acido o
carboxilico con sustitucion de hidroxialquilo o hidroxialcoxi. También es posible afadir inhibidores de fisuracion por
tension con el fin de mejorar la resistencia frente a la fisuracion por tension de botellas, o el laminado, producido a
partir de esta resina.

El color y el brilo de un articulo de poliéster se puede observar visualmente, y se puede determinar
cuantitativamente por medio de un Espectrofotémetro HunterLabColorQUEST®, en modo de reflectancia, con un
angulo de observador de 2° y un iluminante D65. Este instrumento usa las designaciones de L*, a*, b* de CIE 1976
de color y determinacién de brillo, tal como que un coordinado de a* define un eje de color en el que los valores
positivos son hacia el extremo rojo del espectro y los valores negativos son hacia el extremo verde; un coordinado
b*, que define un segundo eje de color, en el que los valores positivos son hacia el extremo amarillo del espectro y
los valores negativos son hacia el extremo azul; y un coordinado L* en el que los valores elevados indican un brillo
mejorado del material.

Generalmente, el color relativo a las preformas de botellas de poliéster que tienen un espesor de corte transversal
de pared lateral nominal de 0,125 pulgadas (3,175 mm) viene indicado por un valor de coordinado a* que varia de
aproximadamente menos 3,0 a aproximadamente mas 3,0, mas preferiblemente de menos 2,0 a mas 2,0, y lo mas
preferiblemente de menos 1,0 a mas 1,0; y un valor de coordinado b* que varia de menos 5,0 a mas 7,0, mas
preferiblemente de menos 4,0 a mas 4,0, y lo méas preferiblemente de menos 3,0 a mas 3,0. Asi, se prefiere que la
preforma de botella sea esencialmente neutra o incolora en cuanto a matiz (medido sobre una muestra que tiene un
espesor de corte transversal de pared lateral de aproximadamente 0,125 pulgadas (3,175 mm).

El brillo de las preformas de botellas comentadas anteriormente se mide en el eje de coordinado L* en el que los
valores mas elevados indican mayor brillo. Los valores de L* para las preformas de botellas comentadas en la
presente memoria deberian, generalmente, ser mayores que 65,0, mas preferiblemente mayores que 70,0, y del
modo mas preferido mayores que 75,0 (medido sobre una muestra que tiene un espesor de corte transversal de
pared lateral de 0,125 pulgadas (3,175 mm)).

FeP, FezP y FesP ejemplifican los fosfuros de hierro Gtiles en la presente invencion. Todos estos compuestos son
aleaciones que incluyen hierro inerte (es decir, hierro que es quimicamente no reactivo con cualesquiera polimeros
termoplasticos de la presente invencion) por medio de reaccion de desactivacion con fésforo.

Como compuestos de hierro que se dejan quimicamente inertes con respecto a la reactividad con los polimeros de
la presente invencién, se pueden usar siliciuros de hierro (FeSi) y se ha descubierto que son particularmente Utiles
en algunos aspectos. La aleacién de hierro inerte mas preferida o compuesto es una combinacion de ferrofésforo de
FeP, FezP y FeSi disponible con el nombre comercial de FerroPhos®. Esta composicion de ferrofdésforo/ferrosilicio
preferida o mezcla puede tener una composicion tipica de FeP 18-39 %, FesP 49-62 % y FeSi 6-18%. Este material
se puede adquirir comercialmente en Occidental Chemical Coroporation de Dallas, Texas. El producto preferido
constituye un polvo inodoro de color gris oscuro que tiene un peso especifico de 6,53 y una densidad especifica de
19 libras/galdn. Esta composicion puede venir con diferentes calidades siendo la calidad microfina 2132 la mas
preferida de esta composicién.

Los compuestos de hierro inertes, y mas preferiblemente, las composiciones de fosfuro de hierro pueden estar
presentes en cantidades suficientes para lograr un rendimiento de re-calentamiento de la preforma deseado de la
composicién de la presente invencion. En detalle, se usan cantidades que varian de 10 ppm a 500 ppm, mas
preferiblemente, de 25 ppm a 150 ppm, y del modo mas preferido de 35 ppm a 70 ppm.

De este modo, se apreciard que la composicion de material de la presente invencién contiene una mayoria de
polimero termoplastico, que es de al menos aproximadamente un 95 % y mas preferiblemente, aproximadamente un
99 % de PET, o combinaciones de PET con IPA o PEN.
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De igual forma, se apreciarda que se pueden anadir otros aditivos de calentamiento tales como grafito a la
composicién. Cuando se usa grafito en combinacion con fosfuro de hierro, siliciuro de hierro o una de sus
combinaciones, se puede usar en niveles que varian de 0,5 a 3 ppm basado en el peso del PET.

Como se explicado anteriormente, la adicién del compuesto de hierro inerte al homopolimero o copolimero de PET
mejora sustancialmente la velocidad de produccién de las botellas mejorando el rendimiento de re-calentamiento de
la preforma de la botella. Este aumento en el re-calentamiento de la preforma de la botella se debe a las elevadas
propiedades absorbentes de radiacion electromagnética (EMR) de los aditivos particulares de hierro inerte, que
mejoran la capacidad del poliéster para absorber la radiacion infrarroja (IR) usada para re-calentar las preformas
antes del soplado de las botellas para la venta.

Se puede colocar el compuesto de hierro inerte en el interior del polimero en cualquier momento durante la
produccion del polimero o copolimero. Se puede afnadir durante la fase de esterificacion y/o durante la fase de
policondensacion de la polimerizacion en masa fundida para producir la resina de poliéster. Con el secado
apropiado, se puede afadir directamente durante el procesado de extrusion de la resina de poliéster para preparar
preformas de botella o laminados de poliéster. También se puede afadir durante el procesado de extrusién de los
poliésteres para formar un lote maestro para la posterior adicién de reduccién hasta el polimero procesado por
extrusion, hasta los niveles deseados. La composicion de hierro inerte no es reactiva con el polimero; por tanto, es
un proceso muy favorable en la medida en como se lleva a cabo su adicién a la composicion de materia polimérica.
Incluso se puede introducir en la composicién por medio de adicién a la esterificacién de un acido dicarboxilico o una
mezcla de &cido carboxilico con sustitucién de hidroxialquilo o hidroxialcoxi/diol usada para preparar el polimero en
masa fundida, y para fundir el poliéster de bajo peso molecular (0,35-0,65 dl/g 1V) antes de la formacion de pellas y
la polimerizacion en estado solido de las pellas para obtener una viscosidad intrinseca mas elevada (IV). También se
puede anadir a procesos de polimerizacién en masa fundida de poliéster que producen una resina de alto contenido
de N que no requiere polimerizacién en estado sélido.

Ejemplos

Ejemplo 1

Se prepard un copolimero de PET que tenia IPA en una cantidad de un 2,9 % en moles con un 97,1 % de acido
tereftalico. Se preparé el polimero en un aparato convencional usando un catalizador de éxido de antimonio con
acetato de cobalto como estabilizador de color. Los experimentos produjeron resinas A-E para mostrar una
comparacioén de resinas con los fosfuros de hierro (FeP) por un lado con y por otro sin aditivos de grafito adicionales
(KS6). La tabla | muestra la composicion de monémero para cada resina.

La tabla Il muestra aditivos y cantidades, y los valores de L*, a*, b* y brillo de las preformas a partir de las resinas A-
E. El grafito usado se marca como KS6.

TABLA |
MUESTRAS DE RESINA COMPOSICION DE MONOMERO A-E
NE de serie Observacién Composicion de monémero, % en moles
TPA IPA EG DEG
A Control 97,1 2,9 97 3
B CP1 97,1 29 97 3
C Control + Max KS6 97,1 2,9 97 3
D Control + Max FeP 97,1 2,9 97 3
E Max (Sb° + FeP + KS6) 97,1 2,9 97 3
B2 (repeticion de B) CP2 97,1 29 97 3
TABLA Il
RESINAS A-E: IMPACTO DE ADITIVOS SOBRE TURBIDEZ Y COLOR DE PREFORMA
. Preforma (Media de 5)
Composicion, ppm
N de serie Observacién Color
% de Turbidez
Na|FeP|KS6| P |Sb™|Co™| L* | a* | b*
Control 2|10 0 | 35 |240 | 44 |63,10| 0,14 | 1,82 56,58
B CP1 2|70 | 3 |52,5|240 | 44 |57,18|-0,07|3,89 57,10
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C Control + Max KS6 210 6 | 35 | 240 | 44 |55,72|-0,15|2,08 58,08
D Control + Max FeP 2 1140| O | 35 | 240 | 44 |55,54| 0,04 |2,29 57,96
E Max (Sb® + FeP + KS6) | 2 |140| 6 | 70 | 240 | 44 |49,03|-0,08|2,28 58,95
B2 (repeticion de B) CP2 2170 | 3 |525|240 | 44 |55,90| 0,06 |2,20 57,78

Para un mejor rendimiento de re-calentamiento, se desea tener un L* de preforma menor que 60, considerando
siempre que el valor de a* (valor rojo/verde) y el valor de b* (valor de azul/amarillo) corresponden a los valores de L*,
deberian ser préximos de a cero (0) o valores negativos. Para la produccion de preformas aceptables y botellas, los
valores de turbidez de la preforma se deberian mantener por debajo de un 60 %, y los valores de turbidez de la
botella deberian ser menores que un 6 %.

Se desarrollaron los tiempos de recalentamiento para las resinas A-E para determinar el menor tiempo de re-
calentamiento posible para las preformas preparadas a partir de las resinas A-E. La tabla Ill muestra tiempos de re-
calentamiento de preforma minimos para botellas aceptables para las resinas A-E.

TABLA I
RESINAS A-E: TIEMPOS MINIMOS DE RE-CALENTAMIENTO DE PREFORMA
PARA TEMPERATURA SUPERFICIAL ACEPTABLE DE PREFORMA Y BOTELLAS
Preforma (media de 5) Tiempo minimo de Temperatura
Ne de serie % de turbidez soplado de superficial de
L* a* b* recalentamiento, preforma, °C
segundos

A 63,10 0,14 1,82 56,58 40 122,04

B 57,18 -0,07 3,89 57,10 36 121,85

C 55,72 -0,15 2,08 58,08 39 127,74

D 55,54 0,04 2,29 57,96 37 124,44

E 49,03 -0,08 2,28 58,95 36 128,81

. 82 55,90 0,06 2,20 57,78 37 125,67

(repeticion de B)

Las temperaturas superficiales mas elevadas de la preforma en tiempos de re-calentamiento mas cortos muestran la
eficacia mejorada de absorcidon de energia térmica IR impartida a la resina por medio de la incorporacién del aditivo
de ferrofésforo/ferrosilicio (FerroPhos®) (FeP) con o sin grafito (KS6) presente.

Una vez que se hubieron calentado las preformas, se soplaron para dar lugar a botellas y se calcularon las
propiedades de color y turbidez en porcentaje para estas botellas. Los valores de colory turbidez en porcentaje se
muestran en la tabla IV para las resinas A-E.

TABLA IV
RESINAS A-E: PROPIEDADES DE TURBIDEZ Y COLOR DE BOTELLA
. Botella
Composicion, ppm
N de serie Observacién Color
% de turbidez
Na|FeP [KS6| P |Sb™|Co™| L* | a* | b*

A Control 210 0 | 35 | 240 | 44 |89,94|-0,1|1,27 1,54
B CP1 2|70 | 3 |525|240| 44 | 88,7 |-0,1|1,36 2,68
C Control + Max KS6 210 6 | 35 | 240 | 44 |88,92|-0,1|1,49 2,07
D Control + Max FeP 21140 0 | 35 | 240 | 44 |88,59|-0,1|1,45 3,18
E Max (SbO +FeP+KS6) | 2 |140| 6 | 70 | 240 | 44 |87,12|-0,1 (1,48 4,15
B2 (repeticién de B) CP2 2|70 | 3 |52,5|240 | 44 |88,29|-0,1|1,40 3,05

A partir de estos resultados se puede observar que la adicion de compuestos de ferrofésforo y/o ferrosilicio, con o
sin la presencia de grafito, puede reducir de forma significativa los requisitos de tiempo de calentamiento de la
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preforma para permitir una producciéon de botellas mas rapida sin impactar negativamente sobre los valores de la
turbidez y color de la preforma y la botella.

Ejemplo 2

Todas las resinas descritas en el ejemplo anterior usaron un estabilizador de fosfito. De este modo, el rendimiento
de calentamiento de la resina es un efecto combinado del contenido afiadido de fosfuros de hierro/siliciuro de hierro
del aditivo de ferrofésforo (FeP) y antimonio metalico precipitado, Sb°, a partir de la reaccion de oxidacion-reduccion
(REDOX) entre el catalizador de antimonio y el estabilizador de fosfato, un agente reductor.

Los fosfuros de hierro/siliciuro de hierro también pueden proporcionar una mejora sustanmal del rendimiento de
calentamiento de las resinas de poliéster que no emplean antimonio metalico precipitado, Sk’ a partir de la reaccion
de oxidacion-reduccion entre el catalizador de antimonio y el establllzador de fosfato. Estas resinas de poliéster se
estabilizan con aditivos de fosforo pentavalente no reductor (P* ) tales como acido fosférico y sus ésteres.

Se modificé una resina de PET comercial que tenia una cantidad de 1,8 % de IPA, y se preparé por medio de
reaccion de &cido isoftalico, acido tereftélico, etilenglicol, dietilenglicol (creado in situ con o sin DEG adicional
anadido), catalizador de 6xido de antimonio, estabilizador de acido fosférico (es decir, un fosfito), y un tonificante de
color de acetato de cobalto tetra-hidratado, con un aditivo de ferrofésforo/ferrosilicio FerroPhos®.

La tabla V muestra una composicion de monémero y estabilizador de resinas F-1 de poliéster, al tiempo que identifica
los absorbedores de EMR presentes.

TABLA V
RESINAS F-I: MONOMEROS Y ADITIVOS
ID de resina Composicién, % en moles Tipo de Estabilizador, en ppm Absorbedor EMR
TPA | IPA | EG | DEG p+ p*® Sb? FeP

F 98,2 1,8 97 3 30 X

G 98,2 1,8 97 3 40 X

H 100 0 96 4 40

I 100 0 96 4 40 X

EMR = Radiacion electromagnética, es decir, radiacién Infrarroja (IR)
FeP = Compuesto de ferrofésforo (puede contener FeP, FesP, FesP, FeSi)

Las resinas F a H se producen comercialmente, y la resina | es resina H que contiene el aditivo de ferrofésforo
experimental. Las resinas F y G son composiciones estabilizadas de fosflto La resina G es una version de
calentamiento rapido de la resina F, lograda por medio de un mayor nivel de Sb° precipitado REDOX por medio del
uso de un mayor contenido de fosfito. La resina H es una composicion estabilizada de acido fosférico, y la resina | es
resina H con 120 ppm de ferrosilicio/ferrofésforo FerrPhos® anadido.

La tabla VI muestra los valores de turbidez y color de la preforma para las resinas F hasta 1.

La tabla VII siguiente muestra los datos medios de botellas para resinas F a |, incluyendo la cantidad de aditivo de
ferrosilicio/ferrofésforo FerrPhos® de la resina | con valores de color estéticos aplicables para L*, a*, b* y % de
turbidez.

La tabla VIIl muestra la temperatura media de la preforma para cada una de las resinas F hasta 1.

TABLA VI

RESINAS F-I: TURBIDEZ Y COLOR DE PREFORMA

C icién de aditivo, L* * b* % de turbid
Muestra omposicion de aditivo, ppm a e turbidez

Na | P*®* | P | Sb*® | Co™ | FeP | Media | D.E. | Media | D.E. | Media | D.E. | Media | D.E.

30| 0 | 236 | 21 0 68,02 | 1,96 | 0,21 0,49 4,2 0,67 67,9 3,19

0 | 40 | 210 | 40 0 7143 | 287 | 037 |0,16 | 3,88 | 1,74 64,9 2,49

F 2
G 2 140 | 0 | 250 | 40 0 56,96 | 2,29 | -0,23 | 0,06 | 3,32 | 0,36 67,9 3,13
H 0

0

0O |40 | 210 | 40 | 120 | 55,69 | 1,00 | 0,25 | 0,10 | 5,67 | 0,73 63,5 3,19
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TABLA VII
RESINAS F-I: TURBIDEZ Y COLOR DE BOTELLA
Muestra Composicion de aditivo, ppm L* a* b* % de turbidez
Na | P*®* | P*® | Sb*® | Co** | FeP? | Media | D.E. | Media | D.E. | Media | D.E. | Media | D.E.
F 2 13 |0 236 21 0 90,12 | 0,11 | -0,10 | 0,01 1,62 | 0,07 3,23 0,31
G 2 140 O 250 40 0 87,13 | 0,59 | -0,16 | 0,02 | 2,88 | 0,33 4,95 0,88
H 0 0 | 40 | 210 40 0 90,58 | 0,25 | -0,05 | 0,03 1,55 | 0,26 3,87 1,11
I 0 0 | 40 | 210 40 120 | 89,16 | 0,10 | -0,08 | 0,01 1,63 | 0,08 5,59 0,64
TABLA VIl
RESINAS F-I: AUMENTO DE TEMPERATURA SUPERFICIAL DE PREFORMA
Muestra Composicion de aditivo, ppm Temperatura superficial de la preforma, °C
Na | P** | P*® | Sb*® | Co™ | FeP? Media Delta Media % de C.V.
F 2 30 0 236 21 0 240,12 - 1,35 0,56
G 2 40 0 250 40 0 257,26 17,14 0,46 0,18
H 0 0 40 210 40 0 233,56 - 0,59 0,25
I 0 0 40 210 40 120 251,08 17,52 0,64 0,25

En la tabla VIII, sin la ayuda de antimonio metélico precipitado REDOX, Sbo, la resina | estabilizada de acido
fosforico (resina H con 120 ppm de FerroPhos@) logré un rendimiento de calor equivalente como el de un producto
comercial de velocidad de calentamiento elevada, resina G. Esto se muestra por medio de un aumento de
temperatura igual con respecto a la resina H que no contiene FerroPhos®, obtenido para la resina G con respecto a
la resina F, por medio de la adicién de méas estabilizador de fésforo trivalente, para precipitar Sb° adicional para un
rendimiento de calentamiento mejorado.

La figura 1 muestra, en un grafico, temperaturas superficiales de re-calentamiento de la preforma y diferencias de
temperatura para resinas F a | de este ejemplo. Estas temperaturas son las medidas en la superficie de la preforma
por medio de un sensor de temperatura de deteccion IR justo antes del cierre del molde de la botella en el momento
del moldeo por soplado de la botella. El aumento resultante de la temperatura superficial de la preforma en el cierre
del molde para la resina | (es decir, la resina H con 120 ppm de FerroPhos®), implica velocidades de calentamiento
mas rapidas y un potencial de procesado mas rapido.

La adicién de compuestos de ferrofésforo/ferrosilicio a poliésteres basados en naftalato o que contienen naftalato
tiene también como resultado mayores eficacias de calentamiento.

La disminucion de L* y los valores comparables de b* para los recipientes basados en resina de PET modificado con
ferrosilicio/ferrofdsforo, peliculas, o laminados, es aceptable desde el punto de vista estético. Se piensa que el
aumento del % de turbidez a 120 ppm no es destructivo para la capacidad comercial de la resina, y los productos
fabricados a partir de la misma.

De este modo, deberia resultar evidente que la composicién de la presente invencion es altamente eficaz para
mejorar las caracteristicas de calentamiento de varios polimeros termoplasticos. La invencién se adapta de forma
particular a PET, pero no necesariamente se limita al mismo. La composicién de la presente invencion se puede
usar con un equipo o métodos conocidos para la fabricacién de preformas para botellas.

Basandose en la descripcién anterior, deberia resulta evidente que el uso de la composicion descrita en la presente
memoria lleva a cabo los objetivos y ventajas explicadas anteriormente. En particular, los polimeros termoplasticos
de acuerdo con la presente invencidn no necesariamente se limitan a PET. Ademas, como se aprecia anteriormente,
se pueden sustituir otros elementos metalicos por el antimonio preferiblemente usado. De este modo, el alcance de
la invencion incluira todas las modificaciones y variaciones que pueden encontrarse dentro del alcance de las
reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1.- Una composicién de materia que comprende un polimero de poliéster y un compuesto de hierro que es un fosfuro
de hierro, un siliciuro de hierro o una combinacion de ellos y esta presente de forma separada o en combinacién en
una cantidad de 10 ppm a 500 ppm en base al peso del polimero.

2. La composicion de la reivindicacion 1, que ademas comprende un metal elemental.

3. La composicion de la reivindicacion 1, que contiene un estabilizador que es el compuesto de fésforo de fosfito de
etilenglicol presente en una cantidad de 7 a 160 ppm basado en el peso del polimero.

4. La composicion de la reivindicacion 1, en la que la combinacién comprende FeP, FezP, FesP y FeSi.

5. La composicién de la reivindicacién 1, en la que el fosfuro de hierro, siliciuro de hierro o una de sus
combinaciones, estan presentes por separado o en una combinacién en una cantidad de 25 ppm a 150 ppm basado
en el peso del polimero.

6. La composicion de la reivindicacion 1, en la que la composicion ademas comprende un catalizador de antimonio
activo en una concentracion de 40 ppm a 400 ppm basado en el peso del polimero.

7. La composicion de la reivindicacion 1, en la que el polimero de poliéster comprende un poli(tereftalato de etileno)
(PET) que comprende al menos 95 de por ciento de la composicién.

8. La composicion de la reivindicacién 7 en la que PET se forma por medio de reaccion de polimerizacion de un
acido dicarboxilico aromatico, o un acido carboxilico con sustitucién de hidroxialquilo o hidroxialcoxi, o sus ésteres,
con un glicol.

9. La composicion de la reivindicacion 1, que ademas comprende al menos un estabilizador de color o un colorante,
un inhibidor de DEG, y un inhibidor de fisuracién por tensién.

10. Una preforma capaz de conformarse para dar lugar a un recipiente, preparada a partir de una composicion de
materia de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.
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Figura 1

RESINAS F-I: TEMPERATURA DE LA PREFORMA @ CIERRE DEL MOLDE
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