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DESCRIPCION
Resina de poliéster copolimero y producto moldeado que la usa
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una resina de poliéster copolimero que contiene 1,4-ciclohexano-dimetanol y un
producto moldeado que la usa y, mas particularmente, a una composicion de resina basada en poliéster termo-
retractil, que es considerablemente adecuado para ser usado en etiquetas y a una pelicula que lo usa.

Antecedentes de la técnica

Los productos plasticos termo-retractiles tienen la propiedad de contraerse cuando son calentados y son
ampliamente utilizados para peliculas, envases retractiles, etiquetas retractiles, etc. En particular, han sido usadas
peliculas basadas en plasticos de poli(cloruro de vinilo) (PVC), poliestireno y poliéster para etiquetar o tapar
herméticamente una diversidad de recipientes o para envasarlos directamente.

Sin embargo, las peliculas hechas de PVC estan sometidas a restricciones medioambientales porque su
incineracion puede generar cloruro de hidrogeno gaseoso y un material que provoca dioxinas. Si este producto es
usado como una etiqueta retractil de un recipiente de PET, el reciclado del recipiente se puede llevar a cabo
solamente después de una costosa separacién de la etiqueta y el recipiente uno del otro.

También, las peliculas basadas en poliestireno pueden ser sometidas a un tratamiento muy estable cuando
experimentan el procedimiento de contraccion y tienen una buena apariencia externa, pero tienen una escasa
resistencia quimica, requiriendo de forma no deseable que se use una tinta que tenga una composicién especifica
para imprimir. Ademas, esta pelicula es problematica porque se contrae espontdneamente debido a la escasa
estabilidad en almacenamiento a temperatura ambiente, deformando de manera no deseable sus dimensiones.

Las peliculas hechas de resina de poliéster sin estos problemas estan siendo objeto de una atencién considerable
como una etiqueta retractil cuando se usan como sustituyentes de las peliculas hechas de los dos materiales
anteriores. Ademas, a medida que aumenta el uso de recipientes de PET, estan siendo crecientemente usadas las
peliculas de poliéster que pueden ser facilmente regeneradas sin necesidad de suprimir separadamente la etiqueta
tras el reciclado de los recipientes. Sin embargo, las propiedades retractiles de las peliculas de poliéster termo-
retractiles convencionales deben ser mejoradas. Debido a cambios drasticos en el comportamiento retractil, estas
peliculas se pueden arrugar o contraer de forma no uniforme, provocando de forma no deseable frecuentes
problemas durante un procedimiento de moldeo al desviarse su forma de un disefio previsto. También, en
comparacién con peliculas basadas en PVC o peliculas basadas en poliestireno, las peliculas de poliéster son
pobres en términos de propiedades retractiles a bajas temperaturas y, por tanto, deben ser contraidas solamente a
una temperatura elevada. En este caso, los recipientes de PET son deforma de manera no deseable o se ponen de
color blanco turbio.

Descripcion
Problema técnico

Consecuentemente, la presente invencion ha sido disefiada para resolver los problemas que se encuentran en la
técnica relacionada y esta destinada a proporcionar una resina de poliéster copolimero, que pueda complementar el
escaso caracter retractil a bajas temperaturas y haga posible la reduccion del tiempo del ciclo y la mejora de la
capacidad de tratamiento del producto durante el tratamiento de moldeo usando una etiqueta termo-retractil y una
pelicula termo-retractil que la incluya.

Solucién técnica

Un aspecto de la presente invencién proporciona una resina de poliéster copolimero que contiene 10~80% en moles
de 1,4-ciclohexano-dimetanol, 0,1~30% en moles de compuesto basado en ciclohexano-dimetanol representado por
la formula 1 siguiente y etilenglicol como el resto, de forma que la suma de la composicién de dioles completa es de
100% en moles basada en un &cido dicarboxilico aromatico.
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[Formula 1]
HOH ,C— CH,OH

en la que m es un nimero entero de 1-10.

Otro aspecto de la presente invencion proporciona un producto moldeado, producido mediante extrusion o moldeo
por inyeccion de la resina de poliéster copolimero.

Efectos ventajosos

Segun la presente invencion, una resina de poliéster copolimerizado incluye un compuesto basado en ciclohexano-
dimetanol especifico, de forma que la temperatura de inicio de la contraccion de la resina de poliéster
copolimerizado se rebaja, haciendo posible asi la contraccion térmica a una baja temperatura analoga a la del PVC ,
evitando asi la deformacién o la turbidez blanca de un recipiente de PET que resulta convenientemente tras la
contraccion térmica de una pelicula. Ademas, la velocidad de contraccién puede ser facilimente controlada,
reduciendo asi los defectos del moldeo.

Mejor modo de realizacion
A continuacion se proporcionara una descripcion detallada de la presente invencion.

En la presente invencion, tras la preparacion de una resina de poliéster copolimerizado que contiene 1,4-
ciclohexano-dimetanol, se usa un diol que comprende un derivado basado en ciclohexano-dimetanol representado
mediante la férmula 1, de forma que la resina de poliéster resultante tiene una suficiente capacidad de tratamiento
para producir una pelicula que puede ser sometida a una contraccion térmica a baja temperatura. También, la
presente invencidn proporciona un producto moldeado usando esta resina de poliéster.

Segun la presente invencién, la resina de poliéster copolimero se prepara mediante esterificacion en la primera
etapa y policondensacioén en la segunda etapa.

En la primera etapa, la esterificacion se puede llevar a cabo en un procedimiento discontinuo o continuo, y los
materiales respectivos pueden ser afadidos separadamente, o se puede afadir &cido tereftalico en forma de
suspension a glicol.

Mas especificamente, se hacen reaccionar entre ellos un acido dicarboxilico aromatico y un glicol que incluye
etilenglicol y 1,4-ciclohexano-dimetanol. Es particularmente Gtil como el acido dicarboxilico el &cido tereftalico.

Como tal, el glicol es afadido a una relaciéon en moles de 1,2~3,0 basada en el acido dicarboxilico, de forma que la
esterificacién se lleva a cabo bajo condiciones de 230~260 °C y 1,0~3,0 kg/cm2, y la temperatura de la reaccion de
esterificacién puede ser de 240-260 °C y, particularmente, 245-255 °C, pero la presente invencién no esta limitada a
ello.

También, la esterificacion requiere normalmente 100~300 minutos, que pueden variar apropiadamente dependiendo
de la temperatura de la reaccion, la presién de la reaccién y la relacién en moles de acido dicarboxilico a glicol, pero
la presente invencion no esté limitada por esto.

En la presente invencion, el compuesto de glicol se usa para mejorar la capacidad de tratamiento y otras
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propiedades de un homopolimero compuesto exclusivamente por acido tereftélico y etilenglicol y puede incluir 1,4-
ciclohexano-dimetanol, 1,2-propanodiol, 1.3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,6-hexanodiol,
1,2-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-ciclohexano-dimetanol y 1,3-ciclohexano-dimetanol. Particularmente Gtil
como el compuesto de glicol, que mejora las propiedades del homopolimero, es 1,4-ciclohexano-dimetanol.

En la presente invencion, el 1,4-ciclohexano-dimetanol puede incluir el isémero cis, isdmero trans o una mezcla de
dos isémeros y puede ser usado en una cantidad préxima al % en moles deseado en un polimero final vy,
particularmente, en la cantidad de 10~80% en moles basada en la cantidad total de la composicion de dioles
completa con el fin de evitar el deterioro de la capacidad del tratamiento debida a la cristalizacion. Como una de las
composiciones de dioles, puede ser anadido etilenglicol de forma que la suma de la composicion de dioles completa
es de 100% en moles basada en el acido dicarboxilico, teniendo en consideraciéon la cantidad de 1,4-ciclohexano-
dimetanol.

La esterificacion no necesita catalizador, pero puede ser opcionalmente afiadido un catalizador con el fin de acortar
el tiempo de reaccion.

En la presente invencion, el diol que comprende el derivado basado en ciclohexano-dimetanol esta representado por
la férmula 1 siguiente

[Férmula 1]
HOH,C— CH ,OH

en la que m es un numero entero de 1-10.

El diol representado por la formula 1 puede ser usado en la cantidad de 0,1~30% en moles basada en la cantidad
total de acido dicarboxilico. Si la cantidad de diol es menor que 0,1% en moles, es dificil mejorar las propiedades
mediante la adicién del diol de formula 1. Por el contrario, si la cantidad del mismo sobrepasa 30% en moles, la
pelicula resultante puede tener una resistencia al calor considerablemente disminuida, disminuyendo de forma no
deseable su capacidad de uso como una pelicula termo-retractil.

En el caso de que el diol representado por la formula 1 se use como sustitutivo de una parte del &cido dicarboxilico
del polimero de la resina de poliéster copolimero que comprende acido tereftalico, la pelicula termo-retractil puede
tener una temperatura de inicio de la contraccién disminuida y, por tanto, puede reducir el tiempo del ciclo cuando se
hace pasar a través de un procedimiento de tratamiento con vapor, dando lugar a una capacidad de produccion
mejorada. También, como la velocidad de contraccion es baja tras la contraccion a baja temperatura, es posible un
control eficaz del procedimiento, disminuyendo ventajosamente la proporcién de productos defectuosos. El
compuesto de diol representado por la formula 1 puede incluir diciclohexano-dimetanol, triciclohexano-dimetanol,
tetraciclohexano-dimetanol, pentaciclohexano-dimetanol y sus mezclas.

Después de completarse la esterificacibn en la primera etapa, se lleva a cabo una segunda etapa de
policondensacion. De forma normalmente Util en la policondensacién de la resina de poliéster, se puede usar
selectivamente un catalizador de policondensacion, un estabilizador y un agente colorante.

Es utilizable en la presente invencion para el catalizador de policondensacion compuestos de titanio, germanio y
antimonio, pero la invencién no esté limitada a los mismos.

El catalizador basado en titanio es generalmente usado como un catalizador de policondensaciéon de una resina de
poliéster copolimero preparada usando 15% p o mas de 1,4-ciclohexano-dimetanol basado en el peso de &cido
tereftalico. Incluso cuando el catalizador basado en titanio se usa en una cantidad méas pequefa que la cantidad de
catalizador basado en antimonio, la reaccién puede tener lugar. También, el precio del catalizador basado en titanio
es inferior al del catalizador basado en germanio.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2535017713

Ejemplos del catalizador basado en titanio utilizable en la presente invencién pueden incluir titanato de tetraetilo,
titanato de acetil-tripropilo, titanato de tetrapropilo, titanato de tetrabutilo, titanato de tetrabutilo, poli(titanato de
butilo), titanato de 2-etilhexilo, titanato de octilenglicol, lactato-titanato, titanato de trietanolamina, titanato de de
acetilacetona, titanato de éster etilacetoacético, titanato de isoestearilo, didxido de titanio, co-precipitados de diéxido
de titanio y diéxido de silicio y co-precipitados de diéxido de titanio y diéxido de circonio.

La cantidad de catalizador de policondensacioén, que afecta al color de un polimero final, puede variar dependiendo
del color deseado y del tipo de estabilizador y agente colorante. El catalizador de policondensacion puede ser usado
en la cantidad de 1-100 ppm del elemento de titanio basado en el peso del polimero final y, particularmente, en la
cantidad 1~50 ppm del elemento de titanio y es usado en la cantidad de 10 ppm o menos del elemento de silicio. De
esta forma, si la cantidad de elemento de titanio es de menos de 1 ppm, no puede ser obtenido un grado deseado de
polimerizacion. Por el contrario, si la cantidad del mismo sobrepasa 100 ppm, el color del polimero final se vuelve de
forma no deseable amarillo.

También, puede ser usado un estabilizador y un agente colorante como aditivos adicionales.

El estabilizado utilizable en la presente invencion puede incluir acido fosférico, fosfato de trimetilo, fosfato de trietilo y
fosfonoacetato de trietilo y puede ser en la cantidad de 10~100 ppm de un elemento de fésforo basado en el peso
del polimero final. Si la cantidad del estabilizador es de menos de 10 ppm, es dificil asegurar un color brillante
deseado. Por el contrario, si la cantidad del mismo sobrepasa 100 ppm, el grado de polimerizacién no puede
alcanzar el nivel elevado deseado.

El agente colorante utilizable para mejorar el color en la presente invencion puede incluir un agente colorante tipico
como acetato de cobalto y propionato de cobalto y puede ser usado en la cantidad de 0~100 ppm basada en el peso
del polimero final.

Ademas de los ejemplos anteriores del agente colorante, puede ser usado cualquier compuesto organico en la
medida en que sea convencionalmente conocido.

Después de la adicion de estos componentes, la policondensacion en la segunda etapa se puede llevar a cabo a
260-290 °C bajo una presion reducida de 400-0,1 mm de Hg, pero la presente invencién no estéa limitada a esto.

La policondensacién se lleva a cabo durante el periodo de tiempo necesario para alcanzar la viscosidad intrinseca
deseada y la temperatura de reaccion de la misma se ajusta a 260-290 °C, particularmente 260~280 °C y mas
particularmente 265-275 °C.

También, la policondensacion se lleva a cabo bajo una presién reducida de 400-0,1 mm de Hg para eliminar el glicol
producido como subproducto, obteniéndose asi la resina de poliéster copolimero que contiene 1,4-ciclohexano-
dimetanol.

Como se menciond anteriormente, como la resina de poliéster copolimero segun la presente invencion tiene una
baja temperatura de inicio de la contraccién y, por tanto, una baja velocidad de contraccién, es posible un control
eficaz del procedimiento, exhibe asi una capacidad de tratamiento suficientemente elevada que es reducida para las
velocidades defectuosas. Por tanto, la resina de poliéster copolimero es moldeada mediante extrusion y
estiramiento, de forma que se puede obtener un producto de pelicula termo-retractii que tiene una elevada
capacidad de tratamiento.

Se puede obtener una mejor comprensién de la presente invencion considerando los siguientes ejemplos y ejemplos
comparativos que se exponen para ilustrar, pero no para ser concebidos como una limitacion de la presente
invencion.

Las propiedades en los ejemplos y ejemplos comparativos se midieron segun los siguientes métodos.

e Temperatura de transicion vitrea (Tg): La Tg fue medida usando un calorimetro de exploracion diferencial
disponible en la empresa TA Instruments.

¢ Velocidad de termo-contraccién: Se corté una mezcla en forma de cuadrado que tenia un tamafo de 10 cm x 10
cm, se sumergié en agua caliente a la temperatura mostrada en la tabla 1 siguiente sin carga alguna durante 10
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segundos y se hundié asi en caliente y seguidamente se sumergié en agua a 25 °C durante 10 segundos, después
de lo cual se midié la longitud de la muestra en las direcciones longitudinal y transversal y seguidamente se sustituyé
en la siguiente ecuacién.

Velocidad de contraccién en caliente (%) = 100 x (longitud antes de la contraccién - longitud después de la
contraccion)/ (longitud de la contraccion)

¢ Resistividad en estado fundido (Qcm): Se insert6 un par de placas de electrodos en un trozo de pelicula fundida a
270 °C y se le aplico un voltaje de 120 V. Se midi6 la corriente para ese tiempo, después de lo cual los valores
medidos se sustituyeron en la siguiente ecuacién, determinandose asi la resistividad en estado fundido Si (Qcm).

Si = (A/l) x (V/io)

En la que A es el area del electrodo (cm?), | es la distancia (cm) entre los electrodos, V es el voltaje (V) y io es la
corriente (A).

En el caso de que se preparara un poliéster copolimero usando este dispositivo, se podrian obtener los siguientes
resultados.

Modo de realizar la invencién
Ejemplo
Ejemplo 1

Con el fin de preparar una resina de poliéster copolimero, se colocaron 138 g de 1,4-ciclohexano-dimetanol, 502 g
de etinelglicol y 188 g de diciclohexano-dimetanol, basados en 6 moles de &cido tereftalico, en un reactor de 3 |
equipado con un agitador y un condensador de descarga y se mezclaron para llevar a cabo la reacciéon mientras que
la temperatura en el mismo se aumenté gradualmente hasta 255 °C.

Como tal, el agua generada se extrajo al exterior, de forma que se llevd a cabo la esterificacion. Después de
completarse la generacion y extraccion del agua, el producto de esterificacion resultante se transfirié a un reactor de
policondensacion equipado con agitador, un condensador de enfriamiento y un sistema de vacio.

El producto de esterificacion se afadié con 0,5 g de titanato de tetrabutilo, 0,4 g de fosfato de ftrietilo y 0,5 g de
acetato de cobalto. Mientras la temperatura interna del reactor se elevo de 240 °C a 275 °C, se separo etilenglicol en
una atmésfera de bajo vacio de 50 mm de Hg que se consiguid disminuyendo desde la presion atmosférica durante
40 minutos. Posteriormente, la presion se redujo gradualmente hasta 0,1 mm de Hg para crear una atmdsfera de
vacio elevado bajo la cual se llevé a cabo la reaccion hasta que se obtuvo la viscosidad intrinseca deseada. El
producto de reaccion se retird del reactor y se corté en forma de trocitos.

Seguidamente, usando la resina de poliéster copolimero que contenia 1,4-ciclohexano-dimetanol, se produjo una
pelicula termo-retractil y se midieron la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de inicio de la contraccion, la
velocidad de termo-contraccion y su resistividad en estado fundido segin los métodos anteriormente citados. Los
resultados se muestran en la tabla 1 siguiente.

Ejemplo 2

Se preparoé una resina de poliéster copolimero de la misma manera que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se
anadieron 268 g de diciclohexano-dimetanol. Posteriormente, se produjo a partir de la misma una pelicula termo-
retractil y se midieron la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de inicio de la contraccién, la velocidad de
termo-contraccion y la resistividad en estado fundido de la pelicula termo-retractil. Los resultados se muestran en la
tabla 1 siguiente.

Ejemplo 3

Se preparé una resina de poliéster copolimero de la misma manera que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se
anadieron 210 g de triciclohexano-dimetanol. Posteriormente, se produjo a partir de la misma una pelicula termo-
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retractil y se midieron la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de inicio de la contraccién, la velocidad de
termo-contraccion y la resisbilidad en estado fundido de la pelicula termo-retractil. Los resultados se muestran en la
tabla 1 siguiente.

Ejemplo Comparativo 1

Se preparoé una resina de poliéster copolimero de la misma manera que en el ejemplo 1, con la excepcién de que no
se anadio diciclohexano-dimetanol. Seguidamente se produjo a partir de la misma una pelicula termo-retractil y se
midieron la temperatura de transicién vitrea, la temperatura de inicio de la contraccion, la velocidad de termo-
contraccion y la resistividad en estado fundido de la pelicula termo-retractil. Los resultados se muestran en la tabla 1
siguiente.

Ejemplo Comparativo 2
Se produjo una pelicula termo-retractil a partir de una resina de PVC y se midieron la temperatura de transicion

vitrea, la temperatura de inicio de la contraccion, la temperatura de termo-contraccion y la resistividad en estado
fundido de la pelicula termo-retractil. Los resultados se muestran en la tabla 1 siguiente.

Tabla 1
Ej.1 | Ej.2 | E.3|Ej.C.1]|Ej.C.2
Temperatura de transicién vitrea. (Tg, °C) 70 59 64 79 65
Temperatura de inicio de la contraccién (°C) 59 45 52 71 50
Velocidad maxima de termo-contracciéon (260 °C) | 4% | 6% | 5% 0% 5%
Velocidad maxima de termo-contracciéon (a 85 °C) | 80% | 79% | 79% 78% 65%
Resistividad en estado fundido (x108 Qcm) 0,15 | 0,14 | 0,12 0,13 0,16
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REIVINDICACIONES
1. Una resina de poliéster copolimero, que contiene 10~80% en moles de 1,4-ciclohexano-dimetanol, 0,1~30% en
moles de compuesto basado en ciclohexano-dimetanol representado por la férmula 1 siguiente y etilenglicol como el
resto, de forma que la suma de la composicion de dioles completa es de 100% en moles basada en un acido
dicarboxilico aromatico.

[Formula 1]
HOH ,C— CH,OH

en la que m es un numero entero de 1-10.

2. La resina de poliéster copolimero de la reivindicacion 1, en la que el compuesto de diol representado por la
formula 1 es uno o mas seleccionados entre el grupo que consiste en diciclohexano-dimetanol, triciclohexano-
dimetanol, tetraciclohexano-dimetanol, pentaciclohexano-dimetanol y sus mezclas.

3. La resina de poliéster copolimero de la reivindicacién 1, en la que el acido dicarboxilico aromatico es acido
tereftalico.

4. Un producto moldeado, producido mediante extrusién o moldeo por inyeccion de la resina de poliéster copolimero
de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.

5. El producto moldeado de la reivindicacién 4, en que el producto moldeado es una pelicula termo-retractil.

6. El producto moldeado de la reivindicacién 4, en que el producto moldeado tiene una temperatura de inicio de la
contraccion de 60 °C o menos y una velocidad maxima de termo-contraccion a 60 °C de 2% o mas.

7. El producto moldeado de la reivindicacion 4, en que el producto moldeado tiene una velocidad maxima de termo-
contraccion a 85 °C de 50% o mas.
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