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DESCRIPCION
Proceso para hacer tereftalato de polietileno

La invencion se refiere a un proceso para hacer tereftalato de polietileno (PET) a partir de etilenglicol (EG), acido
tereftalico purificado (PTA) y opcionalmente hasta el 30 % en moles de comondmero, utilizando un sistema
catalizador que consiste esencialmente en compuestos de antimonio (Sb), cinc (Zn) y fésforo (P), que comprende las
etapas de a) esterificar EG y PTA para formar tereftalato de dietilenglicol y oligbmeros (DGT), y b) policondensar el
DGT en fase de fusion para formar poliéster y EG.

Tal proceso es conocido, por ejemplo, a partir de la solicitud de patente EP1574539A1. Este documento describe un
proceso en el que se hacen reaccionar PTA y EG en presencia de un sistema catalizador que consta de 15-150 ppm
de compuesto de Zn y 40-160 ppm de compuesto de Zn como componentes cataliticos activos y 10-30 ppm de &cido
fosforico como componente de estabilizacion. En los experimentos documentados, los componentes del catalizador
se afiadieron junto con PTA, EG y opcionalmente otros componentes en el comienzo de la etapa de esterificacion a),
mientras que el acido fosférico se anadio al final de la esterificacion. En comparaciéon con un catalizador de Sb
estandar, este sistema catalizador esta indicado no solo para aumentar la productividad tanto de la policondensacién
en fase de fusién como de una etapa posterior de policondensacion en fase sélida (SSP), sino también para mejorar
las propiedades Opticas del PET, es decir, mayor transparencia y reducciéon del color grisaceo generalmente
atribuido a los residuos del catalizador de Sb.

Los poliésteres como el PET son bien conocidos en la técnica, y se utilizan ampliamente en aplicaciones tales como
fibras textiles e industriales, peliculas y laminas, y recipientes, especialmente botellas. Los procesos iniciales para la
produccion de PET utilizaban tereftalato de dimetilo (DMT) y etilenglicol (también llamado monoetilenglicol) (EG)
como precursores, pero la mayoria de las plantas de produccién utilizan actualmente acido tereftalico purificado
(PTA) y EG como materias primas, debido a motivos de economia del proceso. En este caso, en primer lugar se
forma un oligdmero o prepolimero de baja masa molecular por esterificacion de PTA con un exceso molar de EG
para dar lugar a tereftalato de dietilenglicol (también conocido como tereftalato de bishidroxietilo) y oligbmeros del
mismo (DGT), siendo el agua el principal subproducto de destilacion (etapa a). En general, esta etapa transcurre
autocatalizada, si bien puede acelerarse mediante la adicion de catalizador. Posteriormente, el DGT se somete a
policondensacion por transesterificacién para formar poliéster de mayor masa molecular (etapa b). En este etapa, el
DGT se calienta hasta aproximadamente 280 °C en condiciones de alto vacio para llevar a cabo la reaccion de
policondensacion en fase de fusion con eliminacion del EG liberado en la reaccion de policondensacion. Debido a
que la transesterificacion es una reaccion lenta, la etapa de policondensacion suele transcurrir catalizada. Este
catalizador se puede anadir en la etapa b), pero puede también se puede incluir ya en la etapa a). La masa fundida
se descarga y se convierte en granulos una vez que se alcanza una masa molecular deseada, lo que se refleja en
los valores de viscosidad intrinseca (VI). La produccion de PET a escala comercial se basa generalmente en un
sistema continuo de PTA que utiliza varios reactores en serie tal como describe, por ejemplo, S.M. Aharoni en
"Handbook of Thermoplastic Polyesters", vol. 1, chapter 2, Editor S. Fakirov, Wiley-VCH, 2002; y por V.B. Gupta y Z.
Bashir en "Handbook of Thermoplastic Polyesters", vol. 1, chapter 7, Editor S. Fakirov, Wiley-VCH, 2002.
Tipicamente, tal sistema utiliza un recipiente en el que se mezclan EG, PTA, catalizador y aditivos para formar una
pasta; uno o mas reactores de esterificacion; uno o mas reactores de prepolicondensacion, seguido(s) por un reactor
de acabado a alto vacio para las etapas finales de policondensacion. El poliéster formado puede extrudirse en
filamentos, enfriarse en agua y cortarse para formar granulos o virutas El PET utilizado en aplicaciones de peliculas
y fibras presenta tipicamente una VI comprendida en el intervalo de 0,55 a 0,65 dl/g; las peliculas y fibras de PET
también pueden producirse directamente por extrusion de la masa fundida desde el reactor de policondensacion.
Para la resina de calidad para botellas de PET, en general se requieren polimeros con VI comprendidas en el
intervalo entre 0,75 y 0,85 dl/g con bajo contenido residual de acetaldehido. En este caso, se utiliza un proceso
dividido para alcanzar este valor de VI, logrando al mismo tiempo una baja cantidad de acetaldehido. La practica
general consiste en fabricar virutas de polimero con una VI intermedia de aproximadamente 0,63 dl/g por
policondensacién en fase de fusion, y aumentar luego la VI mediante la posterior policondensacion en fase sélida
(SSP). Este procedimiento dividido permite producir una resina de alta VI con cantidades minimas de acetaldehido,
que es un subproducto de degradacién que afecta al sabor de las bebidas envasadas en botellas de PET. El
dietilenglicol (DEG) es un diol generado a partir del etilenglicol a través de una reacciéon secundaria y también se
incorpora a la cadena del PET. La presencia de DEG como comondémero reduce las temperaturas de transicién
vitrea y de fusién del PET, pero no es deseable su presencia en concentraciones demasiado elevadas. La
tecnologia de fase de fusion y SSP se describe, por ejemplo, en la Encyclopaedia of Polymer Science and
Engineering, 22 ed, volumen 12, John Wiley and Sons, New York (1988), y en el "Handbook of Thermoplastic
Polyesters", vol. 1, capitulo 7, Editor S. Fakirov, Wiley-VCH, 2002.

Los catalizadores empleados actualmente en mas del 90 % de la produccién de PET a escala industrial se basan en
antimonio (Sb), principalmente en triacetato de antimonio o triéxido de antimonio. Tipicamente, se utiliza alrededor
de 200-300 ppm de Sb (sobre la base de PET) para lograr una reaccion suficientemente rapida. Una desventaja del
uso de compuestos catalizadores basados en antimonio es el color grisaceo del PET que aparece como resultado
de la precipitacién de particulas de antimonio metélico. Adicionalmente, el antimonio es bastante caro y presenta
algunos problemas ambientales. Diversas publicaciones tratan sobre sistemas de catalizadores para PET que
combinan Sb con un segundo o tercer compuesto metdlico para dar como resultado algin efecto sinérgico. Por
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ejemplo, los documentos US 5008230 y US 5166311 describen un catalizador de tres componentes basado en
antimonio, 5-60 ppm de cobalto y/o cinc y 10-150 ppm de cinc, magnesio, manganeso o calcio. Dado que el cinc
puede estar presente en los componentes segundo y tercero, también se contempla una composicion bimetalica con
150-650 ppm de antimonio y 5-210 ppm de cinc. Los componentes del catalizador se pueden afadir en cualquier
momento antes o durante la policondensaciéon y permitirian reducir los tiempos de policondensacion en fase de
fusion al menos un tercio, en comparacion con el catalizador de antimonio convencional. Otras publicaciones de
patentes que tratan sobre composiciones de catalizador de Sb-Zn incluyen los documentos US 5162488 y EP
0399742. Las reivindicaciones del documento US 5623047 sefialan que es posible mejorar el aspecto 6ptico del PET
fabricado mediante el proceso de PTA mediante la introduccion de un acetato de metal alcalino como tercer
componente, ademas de antimonio y al menos uno de entre cobalto, magnesio, cinc, manganeso y plomo. El
documento US 5608032 describe un sistema catalizador que contiene 10-1000 ppm de Sb, 10-500 ppm de al menos
uno de entre Co, Mg, Zn, Mn, Ca y Pb, y 10-500 ppm de un compuesto de P; todos los componentes se afiaden a la
etapa de esterificacion.

En un proceso de produccion de PET tal como ha descrito anteriormente, el EG formado se elimina de la mezcla de
reaccion durante la etapa de policondensacion, de tal manera que continle la reaccion en equilibrio. El EG retirado,
también denominado glicol consumido, preferentemente se vuelve a utilizar o se recicla en el proceso por razones
de eficiencia y control de costes. En el documento DE 19537930 se describe un proceso continuo para la fabricacion
de poliésteres como PET, en el que el EG destilado se utiliza, tras la eliminacion del agua y de otros componentes
de bajo punto de ebullicién, en la etapa inicial de preparacion de pasta en combinaciéon con EG nuevo o virgen y
acido fosférico (o un éster de glicol de los mismos). En este proceso, el catalizador metalico, a base de Sb, Ti, Ge,
Sn, Zn, Mn o mezclas de los mismos, Unicamente debe afiadirse después de que haya transcurrido el 65-80 % del
tiempo total de esterificacion con el fin de controlar las propiedades 6pticas del PET. El documento US 4146729 se
refiere a un proceso continuo de esterificacion directa para el PET, en el que el EG eliminado se recupera para su
reutilizacién en la etapa de preparacién de la suspension mediante la aplicacién de una columna de rectificacion. En
el documento WO 9916537 se propone el uso de una filtracién con membranas de flujo cruzado como alternativa a
las etapas de destilacion con el fin de purificar el glicol consumido y convertirlo en adecuado para su reciclado en la
preparacion de pasta. En términos generales, estos documentos no comentan nada sobre los efectos de la
reutilizacién del EG en el proceso de polimerizacion del PET o en las propiedades del polimero. En el documento
WO 2004076513 se describe que se obtiene una mejora de los resultados de color y transparencia del PET si el EG
consumido se purifica mediante la hidrogenacién de las impurezas en el glicol antes de reutilizarlo en el proceso.

Una desventaja del proceso conocido para la fabricacién de PET a partir de EG, PTA y opcionalmente hasta el 30 %
en moles de comon6mero, utilizando un sistema catalizador que consiste esencialmente en compuestos de Sb, Zn y
P, que comprende las etapas de a) esterificar EG y PTA para formar tereftalato de dietilenglicol y oligémeros (DGT),
y b) policondensar el DGT en fase de fusién para formar poliéster y EG, tal como se describe en el documento EP
1574539, es que en el caso de que el EG consumido se recicle a la etapa a) de esterificacion, en lugar de utilizar
unicamente EG virgen, el PET que se obtiene muestra una turbidez pronunciada en articulos moldeados tales como
botellas.

Por lo tanto, es un objetivo de la presente invencién dar a conocer un proceso para la fabricacion de PET a partir de
EG, PTA y opcionalmente comondmero, que no dé lugar a dichos problemas de turbidez.

Este objeto se consigue de acuerdo con la invencion con un proceso en el que los compuestos de Sb y P se afiaden
en la etapa a) y el compuesto de Zn se afiade después de la etapa a).

Con el proceso de acuerdo con la invencion se puede obtener un PET que muestra un color neutro y alta
transparencia éptica, también si se aplica el reciclado de EG en el proceso. El proceso puede ser aplicado a escala
industrial con una alta productividad. Una ventaja adicional del proceso de acuerdo con la invencién es que el PET
obtenido muestra una buena estabilidad térmica, presenta un contenido relativamente bajo de grupos terminales de
acido carboxilico y muestra una tasa relativamente baja de regeneracién de acetaldehido (AA) durante el
procesamiento en fase de fusion. EI PET obtenido con el proceso de acuerdo con la invencién resulta, pues,
eminentemente adecuado para la fabricacion de articulos de envasado, especialmente para el envasado de
productos alimenticios, tales como botellas que presentan excelentes propiedades mecanicas, Opticas y
organolépticas.

En el proceso de acuerdo con la invencién para la fabricacién de PET a partir de EG y PTA y se puede utilizar
opcionalmente hasta el 30 % en moles de un comonémero. Se considera que el PET es un poliéster termoplastico
con una cadena polimérica sustancialmente lineal, que presenta opcionalmente cierto grado de ramificacion, y que
puede ser procesado en fase de fusion para lograr articulos con formas determinadas. La presencia de comonémero
afectara al comportamiento de cristalizacién y al punto de fusién del polimero, como es bien sabido por una persona
experta en la materia. Un alto contenido de comonémero puede incluso dar lugar a un copoliéster que sea
sustancialmente amorfo. Tipicamente, se elige una cantidad de comonémero que permita obtener un poliéster
cristalizable que pueda ser procesado en fase de fusibn a menores valores de temperatura que el PET
homopolimero para dar lugar a productos con alta transparencia optica, pero que siga dando como resultado un
articulo conformado (por ejemplo, moldeado por estirado-soplado) con buenas propiedades mecanicas (debido a la
cristalizacién con orientacion inducida). Por esta razén, la cantidad de comondémero utilizado en el proceso de
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acuerdo con la invencion es preferentemente de al menos el 0,5, 1,0, 1,5 0 2,0 % en moles, pero a lo sumo 10, 8, 6
0 4 % en moles.

En el proceso de acuerdo con la invencidn para la fabricacion de PET a partir de EG y PTA, se puede utilizar al
menos un comondémero, y los comondmeros adecuados se pueden seleccionar a partir de acidos di- o
policarboxilicos o sus derivados formadores de ésteres, de compuestos di- o polihidroxi o sus derivados formadores
de ésteres, de acidos hidroxicarboxilicos o sus derivados formadores de ésteres, y de combinaciones de los mismos.
Preferentemente, se utiliza como comonémero un compuesto difuncional.

Los acidos carboxilicos adecuados incluyen &cidos dicarboxilicos de la formula HOOC-R-COOH, en la que R es un
grupo alquileno lineal o ramificado, un grupo arileno, un grupo alquenileno o una combinacién de los mismos.
Preferentemente, R contiene entre alrededor de 2 y 30, preferentemente entre alrededor de 4 y 15 atomos de
carbono. Entre los ejemplos adecuados de compuestos de acidos carboxilicos se incluyen acidos dicarboxilicos
alifaticos saturados tales como acido oxalico, acido maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido
pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebécico, acido decanodicarboxilico, acido dodecanodicarboxilico,
acido tetradecanodicarboxilico, acido hexadecanodicarboxilico, acido 1,3-ciclobutanodicarboxilico, &cido 1,3-
ciclopentanodicarboxilico, é&cido 1,2-ciclohexanodicarboxilico, &cido 1,3-ciclohexanodicarboxilico, &cido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido 2,5-norbornanodicarboxilico y é&cido dimérico; é&cidos dicarboxilicos alifaticos
insaturados tales como acido fumarico, acido maleico y acido itaconico; y acidos dicarboxilicos aromaticos tales
como acido ortoftalico, acido isoftalico, acido 5-(metal alcalino)sulfoisoftalico, acido difénico, &cido 1,3-
naftalenodicarboxilico, é&cido 1,4-naftalenodicarboxilico, &cido 1,5- naftalenodicarboxilico, &cido 2,6-
naftalenodicarboxilico, acido  2,7-naftalenodicarboxilico, acido  4,4-bifenildicarboxilico, acido 4,4
bifenilsulfonodicarboxilico, acido 4,4'-bifenileterdicarboxilico, acido 1,2-bis(fenoxi)etano-p,p'-dicarboxilico, &cido
pamoico y &cido antracenodicarboxilico. Mas preferentemente, el comonémero es al menos un compuesto
seleccionado entre el grupo compuesto por &cido isoftalico, diacido naftalénico, acido succinico, acido adipico, acido
ftalico, acido glutarico, acido oxalico y acido maleico. Lo mas preferentemente, el compuesto de acido carboxilico es
acido isoftalico.

Entre los compuestos hidroxifuncionales adecuados se incluyen los glicoles de alquileno de la formula HO-R'-OH, un
polialquilenglicol de la férmula HO-[R"-O-1,-H, o combinaciones de los mismos, en donde R' es un grupo alquileno,
lineal o ramificado, que contiene entre 3 y aproximadamente 10, preferentemente entre 3 y 4 atomos de carbono, y
en donde R", que es igual o diferente, es un grupo alquileno que contiene entre 1 y aproximadamente 10,
preferentemente entre 1 y 5 atomos de carbono. Entre los ejemplos adecuados del compuesto a base de alcohol se
incluyen los glicoles alifaticos tales como 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-
butileno, 1,3-butilenglicol, 2,3-butilenglicol, 1,4-butilenglicol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,6- hexanodiol, 1,2-
ciclohexanodiol, 1,3-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol, 1,4-
ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodietanol, 1,10-decametilenglicol,  1,12-dodecanodiol, polietilenglicol,
politrimetilenglicol y politetrametilenglicol; y glicoles aromaticos tales como hidroquinona, 4,4'-dihidroxibisfenol, 1,4-
bis(B-hidroxietoxi)benceno, 1,4-bis(B-hidroxietoxifenil)sulfona, éter debis(p-hidroxifenilo), bis(p-hidroxifenil)sulfona,
bis(p-hidroxifenil)metano, 1,2-bis(p-hidroxifenil)etano, bisfenol A, bisfenol C, 2,5-naftalendiol, y glicoles obtenidos
mediante la adicion de 6xido de etileno a estos glicoles. Preferentemente, el comondémero hidroxilofuncional es al
menos un compuesto seleccionado entre el grupo compuesto por dietilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,4-butilenglicol y
1,4-ciclohexanodimetanol. Mas preferentemente, en el proceso de acuerdo con la invencion se utiliza dietilenglicol
y/0 1,4-ciclohexanodimetanol.

También se pueden utilizar como comondémero pequefas cantidades de alcoholes polihidricos. Entre los ejemplos
adecuados de alcoholes polihidricos se incluyen trimetilolmetano, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol,
glicerol y hexanotriol. También se pueden usar &acidos hidroxicarboxilicos en combinacion. Entre los ejemplos de
acidos hidroxicarboxilicos adecuados se incluyen acido lactico, acido citrico, acido malico, acido tartarico, acido
hidroxiacético, acido 3-hidroxibutirico, &cido p-hidroxibenzoico, &cido p-(2-hidroxietoxi)benzoico, &cido 4-
hidroxiciclohexanocarboxilico y sus derivados formadores de ésteres. En la presente invencién también se pueden
utilizar ésteres ciclicos en combinacion. Entre los ejemplos de ésteres ciclicos se incluyen e-caprolactona, B-
propiolactona, B-metil-B-propiolactona, d-valerolactona, glicélido y lactida.

En una forma preferente de puesta en practica del proceso de acuerdo con la invencién, se prepara un PET que
contiene entre el 0,5 % y el 6 % en moles de al menos un comonémero seleccionado entre el grupo compuesto por
acido isoftalico, dietilenglicol y 1,4-ciclohexanodimetanol.

El proceso de acuerdo con la invencion puede llevarse a cabo por lotes 0 como un proceso continuo, como es bien
sabido en la técnica.

El proceso de acuerdo con la invencién comprende una etapa a) esterificar EG y PTA y opcionalmente comonémero
para formar tereftalato de dietilenglicol y oligomeros (DGT). Esta etapa puede llevarse a cabo de diversas maneras y
en condiciones bien conocidas en la técnica. Tipicamente, este etapa implica inicialmente la preparacion de una
mezcla de EG, PTA, comonémero, componentes de catalizador y otros aditivos tales como agentes de correccion
del color, tales como compuestos de cobalto y otros colorantes solubles. El EG se aplica tipicamente en un exceso
molar con respecto al PTA, por ejemplo, la relaciéon de EG/PTA puede variar entre 1,1 y 3, preferentemente 1,5-2.
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Posteriormente, este exceso de EG se elimina de nuevo durante la policondensacion. Tipicamente, la mezcla no es
una solucion, sino una pasta o suspension. Ademas de la preparacion de la mezcla en un tanque de suspension
independiente, el etapa de esterificacién puede llevarse a cabo en uno o méas tanques o reactores de esterificacion,
en los que la mezcla se calienta a temperaturas comprendidas en el intervalo de 200-300 °C, preferentemente de
230-270 °C, a una presion de aproximadamente 0,1-10 MPa. Preferentemente, se utiliza nitrogeno para evitar la
oxidacion. El agua formada en la reaccion se retira del sistema. El resultado de la esterificacion es una mezcla de
tereftalato de dietilenglicol y diversos oligémeros, denominados en conjunto DGT.

En la etapa b) del proceso de acuerdo con la invencion, la mezcla de DGT obtenida se hace reaccionar
adicionalmente en uno o0 mas reactores operados a temperaturas elevadas, por ejemplo en el intervalo de 240-300
°C, preferentemente de 270-290 °C, a presion reducida o con una corriente de gas inerte con el fin de facilitar la
eliminacion del EG formado, agua, alcoholes, aldehidos o de otros productos de reaccion. Esta etapa de
polimerizacion o policondensacién en fase de fusion se lleva a cabo tipicamente a una presion de 50-500 Pa,
preferentemente a aproximadamente 100 Pa, para formar un precursor de poliéster que presenta una viscosidad
intrinseca comprendida entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 0,7 dl/g, preferentemente entre 0,60 y 0,65
dl/g.

Después de la etapa de policondensacion, el poliéster formado puede ser directamente extrudido en forma de fibras,
filamentos, peliculas o hebras empleando cualquier método conocido en la técnica, tal como hilado por fusion. Tales
fibras de poliéster pueden ser utilizadas como fibras industriales o textiles para ropa, entretejido de neumaticos,
cuerdas, aplicaciones de ingenieria civil y construccion, en forma de hilos, tejidos, géneros de punto, redes y
similares. Las hojas de PET se pueden aplicar en peliculas fotograficas o en envases termomoldeables.

Alternativamente, el proceso de acuerdo con la invencion comprende, ademas, las etapas subsiguientes de c)
formar el poliéster en granulos, d) cristalizar los granulos y e) policondensar en fase sélida el poliéster. Tal secuencia
de pasos dard como resultado un PET en forma de granulos que se puede manejar facilmente y someterse a
procesamiento adicional, y que presenta una viscosidad intrinseca de al menos aproximadamente 0,7 dl/g,
preferentemente VI de aproximadamente 0,7-1,5 dl/g, mas preferentemente de aproximadamente 0,75-0,85 dl/g. Tal
VI elevada, es decir, una mayor masa molar, da como resultado un producto de poliéster con una mejor combinacion
de propiedades, especialmente con mejores propiedades mecanicas que pueden satisfacer los estrictos requisitos
impuestos a las botellas.

La granulacion o peletizacion del PET en la etapa c) se puede realizar aplicando cualquier método conocido, y es
posible obtener granulos de diferente tamafio y forma. En la etapa d), los granulos generalmente amorfos se
cristalizan en primer lugar calentando lentamente hasta una temperatura comprendida entre la temperatura de
cristalizacién y el punto de fusion cristalina del poliéster, con el fin de evitar la aglomeracion de los granulos durante
la posterior etapa e) de policondensacion en fase soélida (SSP). La etapa de SSP puede llevarse a cabo a una
temperatura comprendida entre la temperatura de transicién vitrea y el punto de fusion del poliéster,
preferentemente a una temperatura comprendida en un intervalo de entre aproximadamente 180 y 220 °C, a presién
reducida o haciendo pasar una corriente de gas inerte, preferentemente una corriente de nitrégeno, sobre un lecho
de pellets o granulos. En la técnica se conocen diversos procesos en fase solida. Tales procesos se describen, por
ejemplo, en los documentos US4064112 y US4161578. El poliéster obtenido mediante la aplicacion de la etapa de
policondensacion en fase sélida resulta particularmente adecuado para la produccién de articulos moldeados
huecos, tales como tubos, tuberias y recipientes, utilizando por ejemplo un aparato de moldeo por extrusiéon o de
moldeo por inyeccion.

El proceso de acuerdo con la invencién presenta la ventaja especifica de que se puede obtener un PET que muestra
un color neutro y alta transparencia 6ptica, también si el EG formado en la etapa b) de policondensacion se separa y
se aplica de nuevo en el proceso. Preferentemente, el EG formado se elimina del reactor o reactores aplicados por
destilacién y se devuelve a la etapa a), preferentemente a una etapa de preparacion de pasta que forma parte de la
etapa a). El proceso puede incluir opcionalmente etapas de purificacion adicional del EG eliminado por destilacién,
como es bien conocido en la técnica, pero preferentemente el EG destilado se alimenta a la etapa a) sin etapas
adicionales de purificacion o reaccion posterior. Por consiguiente, la invencién se refiere especificamente a un
proceso como se define anteriormente, en el que el EG eliminado de la etapa b) de policondensacién se recicla de
nuevo a la etapa a) de esterificacion.

El sistema catalizador utilizado en el proceso de acuerdo con la invencion consiste esencialmente en compuestos de
Sb, Zn y P, que dentro de esta solicitud, se debe interpretar en el sentido de que estos son los componentes
dominantes que afectan a la velocidad de las reacciones que tienen lugar. Los componentes de Sb y Zn son los
verdaderos componentes cataliticos que mejoran las reacciones de esterificacion y especialmente de
policondensacion. No obstante, también se sabe que estos componentes afectan a otras reacciones, tales como
algunas reacciones de degradacion. Es este el motivo, entre otros, por el que el sistema catalizador contiene un
compuesto de P, compuesto que actia como estabilizador térmico con el fin de reducir las reacciones de
degradacién que conducen en particular a la decoloracién del polimero. Esta es una practica comun también en
otros sistemas catalizadores utilizados para la produccion de poliéster. Tipicamente, tal compuesto de P se afiade
en la técnica anterior después de la etapa a), es decir, al final de la esterificacion. Ademas de los compuestos de Sb,
Zn y P, también pueden existir otros componentes metalicos presentes en el proceso, que podrian actuar como
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catalizador, pero en ese caso estarian en concentraciones tan bajas que su influencia es apenas perceptible. Como
ejemplos de tales componentes se incluyen los compuestos de Co, que se anaden a baja concentracion
(tipicamente <15 ppm de CO sobre la base del poliéster) con el fin de corregir el color ligeramente amarillo del
poliéster en lugar de para aumentar la velocidad de reaccion.

El sistema catalizador utilizado en el proceso de acuerdo con la invencién contiene un compuesto de Sb. Entre los
compuestos de antimonio adecuados se incluyen los compuestos de Sb(lll) y Sb(V) conocidos en la técnica como
catalizadores de policondensacion, en particular aquellos compuestos que reaccionan con EG y, mas
preferentemente, aquellos que son solubles en EG. Como ejemplos de compuestos adecuados se incluyen triacetato
de antimonio, triéxido de antimonio, tricarbonato de antimonio, glicolatos de antimonio y mezclas de los mismos. El
compuesto de Sb se anade tipicamente en una cantidad que da como resultado entre 15 y 220 ppm de Sb sobre la
base de la masa de PET, preferentemente 50-200 ppm, mas preferentemente 75-175 ppm, 100-160 ppm o 125-150

ppm.

El sistema catalizador utilizado en el proceso de acuerdo con la invencién contiene ademas un compuesto de Zn.
Entre los compuestos de cinc adecuados se incluyen los compuestos conocidos en la técnica como catalizadores de
policondensacion, en particular aquellos compuestos que reaccionan con EG y, mas preferentemente, aquellos que
son solubles en EG. Como ejemplos de compuestos adecuados se incluyen diacetato de cinc, éxido de cinc,
carbonato de cinc, per6xido de cinc, hidréxido de cinc, haluro de cinc, sulfuro de cinc, glicolato de cinc, cinc metalico
y mezclas de los mismos. El compuesto de Zn se afiade tipicamente en una cantidad que da como resultado entre
50 y 200 ppm de Zn sobre la base de la masa de PET, preferentemente 75-175 ppm, mas preferentemente 75-175
ppm, 100-150 o 120-140 ppm.

La cantidad total de componentes metdlicos en el sistema catalizador aplicado en el proceso de acuerdo con la
invencion es preferentemente de 150-400 ppm, mas preferentemente de 200-300 ppm.

El sistema catalizador utilizado en el proceso de acuerdo con la invenciéon contiene ademas un compuesto de P.
Entre los compuestos de fésforo adecuados se incluyen los compuestos conocidos en la técnica por ser compuestos
estabilizantes en los poliésteres. Como ejemplos de compuestos adecuados se incluyen acido fosférico, acido
fosforoso, &cido polifosforico, ésteres de fosfato como fosfato de trietilo o fosfato de tributilo y mezclas de los
mismos. Preferentemente, se utiliza acido fosférico, que da lugar a una buena reactividad de policondensacion y una
buena estabilidad térmica del PET, ademas de ser un aditivo comodo y de bajo coste que también resulta adecuado
para aplicaciones que requieran contacto con alimentos. El compuesto de P se afiade tipicamente en una cantidad
que da como resultado entre 10 y 100 ppm de P sobre la base de la masa de PET, preferentemente 20-80 ppm, mas
preferentemente 30-70 ppm o 40-60 ppm. La ventaja de tal concentracion consiste en conservar una alta velocidad
de policondensaciéon también en el estado sdlido, reduciendo al mismo tiempo la velocidad de formacion de
acetaldehido en el PET, especialmente su regeneracion durante el procesamiento en la masa fundida.

En el proceso de acuerdo con la invencion, los componentes del sistema catalizador, que consiste esencialmente en
compuestos de Sb y P, no se afiaden juntos, sino que con el fin de resolver los problemas de turbidez sefialados
anteriormente, los compuestos de Sb y P se afiaden en la etapa a) y el compuesto de Zn se afiade después de la
etapa a). Preferentemente, los compuestos de Sb y P se afnaden junto con las materias primas PTA y EG, y
opcionalmente otros aditivos, a etapa de preparacion de pasta que forma parte de la etapa a), aunque también se
pueden afnadir con posterioridad durante la esterificacion. El compuesto de Zn solo debe ariadirse al final de la etapa
a) de esterificacion, por ejemplo justo antes o durante la transferencia de la mezcla de DGT a un recipiente de
reaccion posterior para la realizacion de la etapa b) de policondensacién, o al comienzo de la etapa b) de
policondensacién. Preferentemente, el compuesto de Zn se afiade en forma de una solucién en etilenglicol.

En una realizacion preferente del proceso de acuerdo con la invencion, el sistema catalizador consiste
esencialmente en 100-160 ppm de Sb, 100-150 ppm de Zn y 30-70 ppm de P (contenidos elementales basados en
PET), mas preferentemente 125-150 ppm de Sb, 120-140 ppm de Zn y 40-60 ppm de P.

En una realizacion preferente adicional del proceso de acuerdo con la invencion, el sistema catalizador consiste
esencialmente en 125-150 ppm de Sb anadido como triacetato de Sb, 120-140 ppm de Zn afiadido como diacetato
de Zn y 40-60 ppm de P afadido como acido fosférico.

En el proceso de acuerdo con la invencion, también se pueden afadir otros aditivos comunes, si asi se desea. Tales
aditivos pueden incluir colorantes, preferentemente aquellos solubles en PET, ya sea para ajustar o corregir el color
natural del PET a un tono méas neutro o para dar como resultado un color deseado, como azul claro. Entre los
agentes de correccion del color se incluyen compuestos de cobalto y/o toners organicos como téners de color azul o
rojo, tal como se describe en el documento US5372864 o US5384377. Como otros aditivos adecuados se incluyen
estabilizadores térmicos, antioxidantes, auxiliares de recalentamiento, agentes antiadherencia, lubricantes, agentes
de eliminacién de acetaldehido, y similares. La cantidad de dichos aditivos pueden variar hasta varios porcentajes de
masa, pero en general se mantiene tan bajo como sea posible, por ejemplo, a lo sumo 5, 4, 3 0 2 % en masa.

El proceso de acuerdo con la invencién puede llevarse a cabo en los reactores conocidos, como es bien sabido por
la persona experta en la materia y como se describe en las referencias citadas anteriormente.
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La invencién también se refiere a PET obtenido con el proceso de acuerdo con la invencion y que presenta
propiedades favorables, PET que se puede utilizar en la formaciéon de una gran variedad de articulos para multitud
de aplicaciones diferentes, tales como fibras, tubos, perfiles, laminas y articulos de embalaje como bandejas
termoformadas y botellas moldeadas por estirado-soplado a partir de preformas moldeadas por inyeccion.

A continuacion se explicard la invencién con mayor detalle mediante los siguientes experimentos.

Métodos de ensayo

Viscosidad intrinseca

La viscosidad intrinseca o VI es una medida de la masa molecular del polimero y se determina por viscosimetria en
solucion diluida. Todas las VI se midieron en una mezcla 3:2 de solucién de fenol-1,2-diclorobenceno, a 25 °C. Por
regla general, se disuelven aproximadamente 8-10 virutas para producir una solucién con una concentraciéon de
alrededor del 0,5 %. La VI se obtuvo a partir de la medida de la viscosidad relativa n, para una Unica concentracién
de polimero utilizando la ecuacion de Billmeyer mostrada a continuacion (véase F. W. Billmeyer, J. of Polymer Sci.
1949 IV, 83), ecuacion valida para el intervalo ¢ = 0,5-0,65 g/dl.

IV=n]=0.25 (n.-1 + 3 In ny)/c.

Color

Los pardmetros de color se midieron con un HunterLab ColorFlex modelo N.2 45/0, N.? de serie CX 0969. Las virutas
amorfas se utilizaron sin trituracién o cristalizacién, en estado transparente. Generalmente, los cambios medidos
también podrian ser vistos a simple vista. El color de las virutas transparentes amorfos se categoriz6 utilizando los
valores triestimulo CIE L*, a* y b*. L* indica el brillo de las muestras, y un valor alto significa un brillo elevado. L* =
100 representa un blanco perfecto; L* = 0 es el negro perfecto. El valor a* indica el contraste verde-rojo (un valor -
indica tonalidad verde; un valor + indica tonalidad roja); el valor b* indica el contraste azul-amarilla (un valor - indica
azul; un valor + indica amarillo).

Las mediciones del color de las virutas SSP se realiz6 sin trituracion. Los valores L* después de la SSP son mayores
debido al blanqueo causado por la cristalizacion de esferulitos del polimero.

Turbidez

La turbidez en botellas sopladas se midié en paneles de unos 3 cm de didametro y 0,238 mm de espesor, cortados de
partes planas de una botella de 1,5 | fabricada a partir de una preforma de 32 g, con ayuda de un Haze Gard Plus
(BYK Gardner). La turbidez es el porcentaje de luz transmitida que, después de pasar a través de la muestra, se
dispersa en mas de 2,5° (ASTM D-1003-97). Los valores se expresan como % de turbidez normalizado segun el
espesor de la muestra (%/mm o % de turbidez por mm de espesor de la muestra).

En el caso de los experimentos llevados a cabo a menor escala, se prepararon placas de prueba por moldeo por
inyeccion (en un molde frio) y se evaluo la turbidez visualmente.

DEG

Para determinar el contenido de DEG, el PET se transesterificd con metanol en un autoclave a 220 °C. Durante este
proceso, el PET se despolimerizé y se liber6 DEG en forma del diol. El liquido formado se analiz6 por cromatografia
de gases (GC) con el fin de determinar el contenido de DEG del polimero, después de la calibracion adecuada.

Grupos terminales de COOH

El PET se disolvié en una mezcla de o-cresol y cloroformo, en condiciones de reflujo. Tras enfriar a temperatura
ambiente, los grupos terminales de COOH se determinaron mediante valoracién potenciométrica con solucién
etandlica de KOH, en una atmoésfera de nitrégeno. Los resultados se expresan en mVal de COOH/kg de PET
(miliequivalentes de COOH por kg de PET).

Acetaldehido (AA) residual en las virutas SSP

El AA se midié por cromatografia de gases en espacio de cabeza (GC), después de someter las virutas de polimero
a trituracion criogénica para producir un polvo. Se colocé 1 g del polvo en un vial de GC. Se utilizé el método
estandar de espacio de cabeza para calcular el AA residual en las resinas, en el cual se calenté el vial a 150 °C
durante 90 minutos antes de la inyeccion en la columna de GC. El GC se calibr6 con soluciones acuosas de
acetaldehido de concentraciones conocidas.
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Regeneracion de acetaldehido en la fusion del polimero SSP

El AA regenerado cuando se funden las virutas es una propiedad de suma importancia de las virutas con calidad
para botellas, y refleja lo que sucederia en una preforma durante el moldeo por inyeccion (por ejemplo, en el caso de
que no hubiese material suficiente para preparar la preforma). La prueba de generacion de AA consiste en (1) triturar
criogénicamente los granulos de polimero SSP hasta lograr un polvo; (2) secar el polvo durante 55 minutos a 170 °C
en vacio; (3) fundir el polvo seco en un viscosimetro de fusion a 280 °C durante 4 minutos, utilizando un troquel sin
orificio, con una capa de nitrégeno; (4) retirar el troquel y empujar la gota fundida con una varilla a un vaso de
precipitados con agua fria; (5) cortar y triturar criogénicamente la gota congelada; (6) utilizar 1 g del polvo extrudido
triturado en vial de una cromatografia de gases (GC) y medir el AA mediante GC en espacio de cabeza estandar (90
minutos a 150 °C).

Sintesis de poliésteres

Experimentos comparativos A - C

En el experimento comparativo A, se prepar6 PET estandar con un catalizador de antimonio en una instalacion de
polimerizacién continua, en un proceso que comprende las etapas de preparacion de una suspension, esterificacion,
policondensacion en fase de fusion, granulacién y policondensacion en fase sélida, a partir de PTA, EGy un 2 % en
masa de IPA como materias primas, utilizando triacetato de Sb como catalizador (contenido de Sb 256 ppm), acido
fosforico (15 ppm de P) como estabilizador y acetato de Co (15 ppm de Co) y un toner azul como agentes de
correccion del color. Todos los componentes se alimentaron al tanque de suspension, es decir, una etapa de
preparacion de pasta anterior a la esterificacion, excepto el estabilizador de P que se dosific6 después de la
esterificacion, pero antes de iniciar la policondensacion. El EG eliminado por destilacién durante la policondensacion
en fase de fusién se condensé y se recicld a la etapa de preparacion de pasta. A partir del PET en fase sélida
obtenido, se moldearon por inyeccién preformas de 32 g en una maquina Husky de 2 cavidades a 273-275 °C.
Posteriormente, las preformas se moldearon por estirado-soplado para obtener botellas de 1,5 litros. En la tabla 1 se
resumen los datos experimentales correspondientes al experimento comparativo A.

En el experimento comparativo B se prepar6é un PET de la misma manera que en el experimento comparativo A, con
la excepcion de que no se aplico el reciclado de EG. El polimero PET resultante mostré (dentro del margen de error
experimental) las mismas propiedades que las documentadas para el experimento comparativo A (resultados no
mostrados en la tabla 1). Por lo tanto, con el catalizador de antimonio no se observd ninguna diferencia en términos
de las propiedades del polimero si se utiliza el glicol consumido.

En el experimento comparativo C se aplic6 un catalizador/estabilizador de Sb-Zn-P siguiendo el mismo
procedimiento que en el experimento comparativo A. También se afiadié acetato de Zn al tanque de suspension. Se
puede considerar que este experimento es un aumento de escala del procedimiento descrito en el documento
EP1574539, siendo una importante diferencia en la presente invencion la utilizacién de EG reciclado en un sistema
de polimerizacién continua. La capacidad de produccién fue mayor que para el experimento comparativo A y el
experimento comparativo B, pero los resultados de la tabla 1 indican que el PET obtenido de este modo mostré
también una regeneraciéon de AA significativamente mayor y present6 una alta turbidez en las botellas sopladas en
comparaciéon con el experimento comparativo A. También se observd una turbidez uniforme en las preformas
moldeadas por inyeccién del experimento comparativo C. Se observd que, al estirar la preforma para obtener
botellas, la opacidad aumenté de hecho, de forma sorprendente.

Se llevaron a cabo en un reactor discontinuo de 25 | varios experimentos de control adicionales en los que se aplico
este catalizador + estabilizador de Sb-Zn-P, en los cuales el EG separado por destilacion durante un lote se usé
como (parte del) EG de partida en el lote siguiente. Estos experimentos por lotes confirmaron que el uso de una
mezcla de EG virgen y reciclado (en lugar de solo EG virgen, como en los experimentos documentados en
EP1574539) dio lugar a una significativa turbidez en los articulos moldeados. Se observd también una mayor
generacién de AA en todos los casos, en comparacion con los lotes realizados de una manera similar con
catalizador de antimonio y estabilizador de &cido fosforico.

Experimentos comparativos D - H

Un recipiente de reaccion de 25 litros se llen6 con 6756 g de PTA, 160 g de IPA, 3327 g de EG, 5,0 g de triacetato
de Sb (254 ppm de Sb), 0,33 g de acido fosférico (13 ppm de P), 0,39 g de acetato de Co y 0,016 g de téner azul
Estofil, y se preparé una pasta. Este lote produjo 7992 g de PET. Obsérvese que, a diferencia del experimento
comparativo A y del experimento comparativo B, el &cido fosférico se anadi6 en la suspension. La esterificacion se
llevé a cabo por calentamiento a 255 °C en atmédsfera de nitr6geno, y se recogid el agua formada. Cuando la
cantidad de agua formada indicé el grado deseado de esterificacion, el recipiente se calentd a 275 °C y la presion se
redujo hasta aproximadamente 100 Pa. Se considerd que la policondensacién comenzd cuando se observé un
aumento del par del agitador mecanico, y se continu6 hasta que el par alcanzd un valor de 19 Nm (lo que
corresponde a una VI del PET de aproximadamente 0,58 dl/g, basandose en los experimentos anteriores). El
etilenglicol liberado durante la policondensacion se condensé y se recogi6. A continuacién, se descargd la masa
fundida de poliéster (mediante la aplicacion de presidn de nitrégeno al reactor) en forma de hebras que se enfriaron
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en un bafo de agua y se cortaron en granulos transparentes.

A continuacion, se produjo un segundo lote de PET de una manera similar, en el que se sustituyeron 400 g de EG
virgen por el EG recogido en el primer lote. Es decir, se utilizé EG reciclado. Las virutas de PET amorfas ahora
obtenidas se cristalizaron por calentamiento a 170 °C durante 1 hora, y seguidamente se policondensaron en fase
solida a 210 °C con un flujo continuo de nitrégeno durante 6 horas. Los granulos blancos asi obtenidos se analizaron
como se ha indicado anteriormente, y los resultados se recogen en la tabla 1 (experimento comparativo D). Las
muestras moldeadas por inyeccion de este PET preparado con catalizador de antimonio estandar y glicol reciclado
fueron transparentes. La utilizacion de glicol reciclado y el punto de adicion del &cido fosférico no parecen tener
ningun efecto indeseable con el catalizador de antimonio.

Siguiendo el procedimiento anterior, se llevaron a cabo los experimentos E-H aplicando una combinacion de
triacetato de Sb y diacetato de Zn (también llamado acetato de Zn) como catalizador, y cantidades variables del
compuesto de P. Todos los experimentos utilizaron glicol reciclado como parte del glicol alimentado, y se afadié un
compuesto de Zn junto con todos los demas componentes para preparar una pasta. Los resultados se recogen en la
tabla 1. Los principales puntos a destacar incluyen una mayor AA regeneracion y la falta de transparencia después
de la inyeccion por moldeo de las placas. Por lo tanto, la introduccion de acetato de cinc con un compuesto de
antimonio reduce el tiempo de policondensacion en fase de fusion, pero después de la SSP, los PET que contienen
cinc por lo general muestran una mayor tendencia a la regeneracion de AA y presentan turbidez cuando se utiliza
glicol reciclado.

Ejemplos 1 -2

Siguiendo el procedimiento anterior de los experimentos comparativo F y H, los experimentos de los ejemplos 1y 2
se llevaron a cabo aplicando una combinacién de 2,75 g de triacetato de Sb (140 ppm de Sb) y 3,44 g de diacetato
de Zn (128 ppm de Zn) como catalizador, pero el compuesto de cinc se disolvié en un poco de EG y se dosifico al
reactor solo al final de la esterificacion (etapa b) (tabla 1).

Los resultados recogidos en la tabla 1 indican que, con este procedimiento de adicion de los compuestos de Sb y P
al inicio, pero el compuesto de Zn después de la esterificacion, especialmente en combinaciéon con un aumento de la
concentracién de acido fosfoérico, es posible producir PET con tiempos de policondensacion relativamente cortos, y
el PET obtenido muestra buenas propiedades épticas (color y transparencia), incluso si se utiliza EG reciclado.
Ademas, el PET muestra una buena estabilidad térmica y baja generaciéon de acetaldehido. Se puede observar que
el aumento de la cantidad de &cido fosférico y la adicién del cinc después de la esterificacion resuelve tanto la
regeneracion AA como los problemas de turbidez que tienen lugar con los catalizadores de Sb-Zn cuando se utiliza
glicol reciclado.

Experimento comparativo | y ejemplo 3

Se repitieron el experimento comparativo D y el ejemplo 2, pero ahora a una escala de 50 kg en un sistema de
reactores diferente con el fin de preparar preformas y botellas y validar la aplicabilidad a escala industrial. Se aplico
un sistema de 3 recipientes, que incluye un tanque de preparacion de suspension, un reactor de esterificacién y un
reactor de policondensacion en fase de fusion, seguidos por un barfio de enfriamiento y un granulador en hebras. La
polimerizacion se llevo a cabo en condiciones similares a las sefialadas para los experimentos D-H y el ejemplo 2.
Se prepararon tres lotes consecutivos sin interrupcion, en los que el EG recogido del lote 1 fue utilizado en el lote 2,
y del mismo modo para los lotes 2 y 3. El lote 3 fue objeto de pruebas adicionales: en primer lugar, los granulos se
cristalizaron y se procesaron en fase solida (en un reactor de tambor rotatorio a vacio, a 170/210 °C,
respectivamente), y a continuacion, se moldearon las preformas y se formaron botellas con una transparencia
extraordinaria.

Los datos recogidos en la tabla 1 confirman los resultados de los experimentos anteriores. Las propiedades Opticas
(turbidez) y el comportamiento de regeneracion de AA del PET del ejemplo 3 son incluso mejores que las del
experimento comparativo A (que refleja una calidad de PET comercial, preparada con un catalizador de antimonio
estandar).
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Tabla 1
wiea) | A | c | Do | E|F[E1|c|[H|g2]1 |G
polimerizacién en fase fundida
tamario del lote de PET (kg) cont. | cont. 8 8 8 8 8 8 8 50 |50
contenido de Sb (ppm) 256 | 140 | 254 | 220 | 140 | 140 | 140 | 140 | 140 | 254 | 140
contenido de Zn (ppm) 0 128 0 20 128 | 128 | 128 | 128 | 128 0 |[128
adicion de Zn en la etapa a) a) a) b) a) a) b) b)
contenido de P (ppm) 15 15 13 13 13 13 35 45 45 13 |45
adicién de P en la etapa b) b) a) a) a) a) a) a) a) a) |a)
reciclado de EG si si si si si si si si si si | si
tiempo de policondensacién (min) 90 90 78 62 | 74 | 70 | 65 | 125 |98
tras la policondensacion en fase de fusién
Vi (dlg) 058 | 059 | 058 | 057 | 058 | 0,58 | 0,57 | 0,57 | 0,57 | 0,58 | 0,58
COOH| (mValikg) 36 | 42 | 38 | 41 | 51 | 46 | 49 | 47 | 37
DEG| (% enmasa) 1,3 1,8
AA residual en las virutas amorfas (ppm) 35 52 87 110 | 136 | 112 | 126 | 96 78
L 886 | 852 | 655 | 672 | 642 | 71,7 | 66,2 | 64,2 | 70,3 | 65,7 | 69,6
b* 39 | 89 | 45| 12 | 25 | 26 | 64 | -31 | 24 | 24 |-20
tras la policondensacion en fase sélida
VI (diig) 0,76 | 0,76 | 0,76 | 0,76 | 0,76 | 0,77 | 0,77 | 0,77 | 0,78 | 0,74 | 0,78
COOH|  (mValkg) 250 | 303
AA residual (ppm) <1 <1
regeneracion de AA (tras 4 min. a 280 °C) (ppm) 6 11 11 13 18 16 11 11 10 9 |7
L* 86,0 | 89,7 | 855 | 862 | 84,4 | 865 | 833 | 854 | 872 | 855 |879
b* 18| 35 |-17| 01| -08|-05]|-38]|-13]-10]|-121-08
placa de ensayo/preforma/botella
AA en la preforma (ppm) 3,8 7,0 51 133
transparencia visual (placa moldeada) TR TU TR | MTU | MTU [ LTU | TU | TU | TR | TR |MTR
turbidez (pared de la botella) (%/mm) 19 60 18 |9

TR = transparente

MTR = muy transparente
TU = turbia

MTU = muy turbia

LTU = ligeramente turbia
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REIVINDICACIONES
1. Proceso para la fabricacién de tereftalato de polietileno (PET) a partir de etilenglicol (EG), acido tereftalico
purificado (PTA) y opcionalmente hasta el 30 % en moles de comondmero, utilizando un sistema catalizador que
consiste esencialmente en compuestos de antimonio (Sb), cinc (Zn) y fésforo (P), que comprende las etapas de:
a) esterificar EG y PTA para formar tereftalato de dietilenglicol y oligémeros (DGT), y

b) policondensar el DGT en fase de fusién para formar poliéster y EG;

en el que los compuestos de Sb y P se afaden en la etapa a) y el compuesto de Zn se afnade después de la etapa
a).

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que se aplica entre el 0,5 % y el 6 % en moles de al menos un
comonomero seleccionado entre el grupo compuesto por acido isoftalico, dietilenglicol y 1,4-ciclohexanodimetanol.

3. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, que comprende ademas las etapas posteriores de:
c) formar el poliéster en granulos,

d) cristalizar los granulos, y

e) policondensar en fase soélida el poliéster.

4. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el EG eliminado de la etapa b) de
policondensacion se recicla de nuevo a la etapa a) de esterificacion.

5. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el EG se elimina por destilacién y se recicla a una etapa de
preparacion de pasta que forma parte de la etapa a).

6. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que se afiade el compuesto de Zn
justo antes o durante la transferencia del DGT a un recipiente de reaccion posterior para la realizacion de la etapa b)
de policondensacion.

7. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el sistema catalizador consiste
esencialmente en 100-160 ppm de Sb, 100-150 ppm de Zn y 30-70 ppm de P (contenidos elementales basados en
PET).

8. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el sistema catalizador consiste

esencialmente en 125-150 ppm de Sb como triacetato de Sb, 120-140 ppm de Zn como diacetato de Zn y 40-60 ppm
de P como acido fosforico.
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