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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de poliésteres alifaticos

La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacién de poliésteres alifaticos en un procedimiento de
dos etapas. A este respecto, en una primera etapa se afiaden a un precondensado de un acido dicarboxilico alifatico
0 a una mezcla de acidos dicarboxilicos alifaticos y un dialcohol alifatico o una mezcla de dialcoholes alifaticos otros
componentes monomeéricos, es decir, otros acidos dicarboxilicos alifaticos, asi como otro dialcohol alifatico,
obteniéndose un prepolimero de poliéster. En otra etapa se realiza una policondensacion del prepolimero obtenido
en la primera etapa.

Basicamente, la fabricacion de poliésteres alifaticos a partir de distintas materias primas de partida se conoce ya
desde la década de 1930. En particular, en publicaciones de W.H. Carothers (entre otras Chem. Reviews 8 (1931)
353-401) o en las patentes correspondientes (documentos US 2.012.267 o US 2.071.250) se describe, entre otras
cosas, la fabricacion de poli(succinato de etileno), poli(succinato de propileno) o poli(succinato de hexametileno).

Un ejemplo de un poliéster alifatico producido mediante este procedimiento es el poli(succinato de butileno) (PBS,
poli(succinato de butileno), N° CAS 110-15-6). A este respecto se trata de un polimero termoplastico con un punto de
fusion de aproximadamente 118 °C. El PBS puede producirse, por ejemplo, mediante policondensacion de acido
succinico (ingl: succinic acid) y 1,4-butanodiol (BDO). Como biopolimero, el PBS es biodegradable y puede
eliminarse, por ejemplo, en plantas industriales de elaboracion de compostaje. Ademas, el PBS puede obtenerse
parcial o totalmente a partir de materias primas reciclables.

Por el estado de la técnica se conocen, por ejemplo, los procedimientos de fabricacion de PBS siguientes:

a) se pesan exactamente acido succinico y butanodiol y se disponen directamente conjuntamente y se calientan.
Con la eliminacion por destilacion de agua se produce un precondensado, que se policondensa a continuacion. A
este respecto, es desventajoso que el procedimiento solo se lleve a cabo habitualmente en instalaciones de
policondensacion por lotes.

b) Se dispone un precondensado producido previamente y se afiade acido succinico y butanodiol. Al calentar la
mezcla se funde el precondensado y se produce un medio de reaccion en el que, en particular, se disuelve bien el
acido succinico y se puede hacer reaccionar en el mismo ventajosamente con el butanodiol.

c) a partir de patentes de la empresa Hitachi, se conoce la alimentacion de un precondensado y la adicion de una
pasta. A este respecto, en primer lugar se produce una pasta (mezcla/suspension pastosa de acido succinico
solido cristalino y butanodiol) mediante dosificacion y mezclado de las materias primas. La pasta generada de este
modo debe agitarse constantemente y mantenerse hasta su adicion a la reaccién o su adicion a un
precondensado, por ejemplo también en un circuito/una tuberia de circulacion, con lo que no se modifica su
composicion (relacion molar) mediante la sedimentacién de acido succinico o la separacién de butanodiol.

El documento US 2006/0155099 A1 divulga un procedimiento de preparacion de un copoliéster biodegradable, en el
que en primer lugar se hace reaccionar un compuesto dicarboxilico aromatico con un primer glicol alifatico, el
prepolimero aromatico producido a este respecto se hace reaccionar con un segundo compuesto dicarboxilico
aromatico y un segundo glicol alifatico, para obtener un primer producto de reaccioén; a continuacion, en otra etapa,
se hace reaccionar este producto de reacciéon con un componente dicarboxilico alifatico para obtener un segundo
producto de reaccidon. A continuacion, se realiza una policondensacion del segundo producto de reaccion. El
documento US 2006/0155099 A1 describe, por lo tanto, particularmente un procedimiento de fabricacién en continuo
de un copoliéster biodegradable, no pudiendo transferirse, no obstante, el modo de procedimiento propuesto a un
procedimiento de fabricacién de poliésteres o copoliésteres alifaticos.

Por el documento US 6.399.716 B2 se conoce un procedimiento de fabricacion de un copoliéster parcialmente
aromatico en el que en una primera etapa se produce un prepolimero alifatico y en una segunda etapa se hace
reaccionar con un acido dicarboxilico aromatico y un glicol alifatico. A continuacion se realiza una policondensacion
en dos etapas del producto de reaccién producido en la primera de ambas etapas. Los componentes monomeéricos,
a este respecto, se afladen directamente al prepolimero.

El documento EP 1 882 712 A1 se refiere a un poliéster obtenido a partir de biomasa y describe particularmente su
degradacion, asi como un procedimiento de preparacion de este poliéster basado en biomasa.

Por el documento US 2010/0305297 A1 se conoce un procedimiento de preparacion de copoliésteres en el que los
eductos se proporcionan en una etapa de precondensacion y se esterifican en la misma. Los productos de
esterificacion obtenidos se policondensan a continuacioén en varias etapas sucesivas.

Por el documento JP 2010-254812 A, asi como por el documento JP 2010-202770 A, se conoce un procedimiento
de preparacion de PBS o un dispositivo para la preparaciéon de PBS en el que en una primera etapa se hace
reaccionar una suspension de los materiales de partida, es decir, acido succinico y 1,4-butanodiol, dando un
oligémero, y el oligémero obtenido se ensambla a continuacién mediante policondensacién para dar un poliéster. La
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desventaja, a este respecto, es que la suspension usada de los eductos produce la sedimentacion del acido
succinico contenido en la suspension, con lo que el procedimiento es muy propenso a fallar y requiere mucho
mantenimiento, debido a que dado el caso deben eliminarse depdsitos de acido succinico de los aparatos usados.

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un procedimiento con el que puedan producirse de un modo
sencillo y econémico poliésteres o copoliésteres, particularmente PBS.

Este objetivo se logra con las caracteristicas de la reivindicacion 1. Las reivindicaciones dependientes
correspondientes representan, a este respecto, perfeccionamientos ventajosos.

Segun la invencion, por lo tanto, se proporciona un procedimiento de preparacion de un poliéster o copoliéster en el
que

a) se mezclan al menos un acido dicarboxilico alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y/o anhidridos de acido
derivados del mismo y al menos un alcohol alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y al menos dos funcionalidades
hidroxilo y se disuelve mediante un aumento de la temperatura adecuado el acido dicarboxilico en el dialcohol,
produciéndose la solucién a temperaturas de 100 °C a 250 °C,

b) la solucién obtenida en la etapa a) se afiade a un producto de esterificacion que contiene al menos un diéster
y/o al menos un oligoéster, que se ha obtenido a partir de al menos un acido dicarboxilico alifatico con al menos
un alcohol alifatico, y se hace reaccionar en el mismo.

Los acidos dicarboxilicos alifaticos usados segun la invencion con 2 a 12 atomos de carbono pueden representar, a
este respecto, acidos dicarboxilicos alifaticos lineales o ramificados. También pueden usarse anhidridos de acido
derivados de los acidos dicarboxilicos alifaticos. Los anhidridos de acido pueden representar, a este respecto, por
ejemplo, anhidridos de acido ciclicos o mixtos. También es posible una mezcla de los acidos dicarboxilicos alifaticos
mencionados y los anhidridos de acido derivados. También es posible usar los acidos dicarboxilicos alifaticos o sus
anhidridos derivados de los mismos como sustancia pura; también es posible usar mas de un acido dicarboxilico
alifatico, por ejemplo como mezcla de varios acidos dicarboxilicos.

El alcohol alifatico con 2-12 atomos de carbono con 2-12 atomos de carbono puede presentar también, a este
respecto, un cuerpo basico alifatico lineal o ramificado. Preferentemente el alcohol alifatico es un glicol, es decir,
presenta dos funcionalidades hidroxilo. Las funcionalidades hidroxilo son, preferentemente, a este respecto,
funcionalidades primarias o secundarias, particularmente primarias.

El producto de esterificacion usado segun la invencion en la etapa b) puede contener un diéster o un oligoéster,
representando el diéster o el oligoéster el producto de condensacion de al menos un acido dicarboxilico alifatico con
al menos un alcohol alifatico. En el caso de los diésteres, a este respecto, estan esterificados ambos grupos
carboxilo del acido dicarboxilico alifatico con un alcohol alifatico. En el caso de que el producto de esterificacion
contenga en la etapa b) un oligoéster es necesario que el alcohol alifatico usado para la esterificacion presente al
menos dos funcionalidades hidroxilo. El oligoéster representa, por lo tanto, un producto de condensacion de un acido
dicarboxilico alifatico y un alcohol alifatico con al menos dos funcionalidades hidroxilo, preferentemente dos
funcionalidades hidroxilo, que presenta al menos dos unidades de repeticion. Preferentemente el oligoéster presenta
menos de 50 unidades de repeticion.

El procedimiento segun la invencion, por lo tanto, no parte exclusivamente de componentes monomeéricos, es decir,
por ejemplo un acido dicarboxilico y un diol, sino que usa ya un producto de esterificacion, que se hace reaccionar
con una mezcla o de un modo ideal una solucién de los acidos dicarboxilicos y dioles correspondientes. Segun la
invencion, por un producto de esterificacion se entiende una sustancia o una mezcla de sustancias que contiene al
menos un diéster constituido por los componentes monoméricos mencionados anteriormente, es decir, acido
dicarboxilico y diol. Ademas, el producto de esterificacion también puede comprender otros componentes, tales
como, por ejemplo monoésteres del acido dicarboxilico y del dialcohol u oligémeros del acido dicarboxilico y del
dialcohol.

La policondensacion o copolicondensacion posterior (etapa c)) puede realizarse, a este respecto, de modo que el
producto de reaccion obtenido en la etapa b) se alimente sin adicion de otros componentes a una reaccion de
policondensacién de una o varias etapas.

No obstante, también es posible la adiciéon de otros monémeros y/u oligdmeros ya usados en las etapas a) y/o b). A
este respecto, pueden usarse los mismos monémeros u oligémeros, de modo que se produzca un homopolimero,
pero también se usan monémeros derivados de los mismos, produciéndose copolimeros.

También pueden afiadirse en la etapa de policondensacion otros monémeros, tales como, por ejemplo, dioles
aromaticos, acidos dicarboxilicos aromaticos o alargadores de cadena basados en isocianatos, etc.

La ventaja esencial del procedimiento seguin la invencion consiste en que mediante el uso del producto de
esterificacion, asi como el uso de una solucién del acido dicarboxilico alifatico en un diol alifatico se posibilita una
reaccion rapida y total de las materias primas alimentadas entre si. Con ello puede lograrse un aumento esencial de
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la eficacia del procedimiento segun la invencion.
Otras ventajas del procedimiento segun la invencion son, a este respecto:

-No se usa ninguna pasta “inestable", sino una solucién homogénea: La solucion es “estable en almacenamiento”,
es decir, no se produce ya ninguna sedimentacion del acido dicarboxilico usado, por ejemplo, acido succinico.

-Puede usarse acido succinico “sin triturar”. El acido succinico obtenido comercialmente es a menudo cristalino
grueso y para poder producirse con el mismo, por lo tanto, una pasta ampliamente resistente a la sedimentacion y
que pueda transportarse sin problemas, debe molerse en primer lugar. Esta es otra etapa de procedimiento que
precisa energia. Ademas, la eliminacion de esta etapa del procedimiento impide de forma eficaz la aparacion de
polvos irritantes de acido succinico

-No se precisa ninguna tuberia de circulacion (véase el documento JP 2010202.770 u otra instalacion comercial,
por ejemplo en la preparacion de PET.

-Se pueden usar bombas "sencillas", dado que se trata de una dosificacion fluida pura; las bombas para pastas
son a menudo criticas en la técnica; debe ponderarse la exactitud del trasporte frente al bloqueo de la bomba. En
caso de intesticios demasiado reducidos se observa, por lo tanto, la obstruccion de la bomba, en caso de parada
del transporte por bomba se observan también obstrucciones de los acidos dicarboxilicos adheridos.

-Puede volver a usarse el butanodiol caliente, tal como se recupera del fondo de la columna de proceso, sin un
enfriamiento demasiado caro, con lo que se produce un ahorro de energia. Ademas, el butanodiol se calienta a
menudo antes de la adicion en el recipiente de preparacion de pasta a una temperatura suficientemente alta, por
ejemplo por medio de calentadores de cisterna, con lo que, en general, puede transportarse (punto de fusion:
aproximadamente 20 °C). También este butanodiol precalentado ya de este modo es, por lo tanto, ventajoso en el
sentido de la solicitud. Solo se aplica aun una diferencia de temperatura reducida hasta la temperatura de
disolucion para el acido dicarboxilico.

-Mediante el uso de una solucién pueden mantenerse las superficies de intercambio de calor en la etapa de
esterificacion mas reducidas o estas se operan con una potencia calorifica mas reducida. Con ello es posible un
disefio eficaz de la primera etapa de reaccion (esterificacion), dado que se precisa menos aporte de energia que
para calentar una pasta a la temperatura de reaccién (normalmente > 160 °C).

-Sorprendentemente, el poliéster o el copoliéster producido de este modo seguin el procedimiento segun la
invencion presenta una viscosidad final esencialmente mas elevada en comparacién con los poliésteres o
copoliésteres producidos de otro modo.

-Un modo de procedimiento comparable no puede llevarse a cabo en el procedimiento de PET, PBT, dado que el
acido tereftalico no se disuelve en alcoholes/dialcoholes.

El PBS puede producirse en una reaccion de 2 etapas a partir de acido succinico y butanodiol. En principio el
procedimiento es idéntico a la preparacion de PBT (en ese caso se usa acido tereftalico en vez de acido succinico) o
PET (acido tereftalico y etilenglicol como materias primas).

La invencién se representa a continuacion a modo de ejemplo con mas detalle en los esquemas de reaccion
representados.

Preparacion del producto de esterificacion:

Por ejemplo, la esterificacion de acido succinico con butanodiol:

En la reaccion estequiométrica de un mol de acido succinico con dos moles de butanodiol (BDO) se produce el
producto intermedio succinato de bis-hidroxibutileno. En realidad se obtienen, no obstante, un amplio espectro de
oligdbmeros y monomeros, asi como también un resto de acido succinico sin reaccionar o solo parcialmente
reaccionado.

A este respecto, habitulamente, las condiciones de reaccion usadas son:

oM 42 WO AN H e Mo O 0 %1 42H0
0 N * ’ o

-Temperatura: 140-250 °C

-Presion: atmosférica o con una ligera subpresion o sobrepresion
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-Relacion molar: BDO/acido succinico = 1,0-2,5:1,0

-Catalizador: Para reducir la formacién de subproductos pueden afadirse ya a la esterificacion del acido succinico
catalizadores, por ejemplo basados en Ti o en Sn.

Como suproducto se produce en primer lugar el producto de condensacion agua. Esta puede eliminarse por
destilacién de la mezcla de reaccion mediante una columna. Los restos de BDO acarreados pueden separarse
también, a este respecto, y preferentemente alimentarse de nuevo a la esterificacion. Ademas, en una subreaccion
en una medida reducida a partir de BDO mediante formacion de éter ciclante con disociacién de agua se produce
tetrahidrofurano THF (particularmente en funcion de la temperatura, exceso de BDO y dado el caso también
catalizador (tipo, cantidad)), que también puede separarse.

Segun el documento US 6.399.716 se consideran condiciones de esterificacion > 240 °C para prepolimeros alifaticos
como criticas, dado que a este respecto aparecen reacciones de descomposicion, tales como decarboxilacion
(disociacion de CO,). A temperaturas < 160 °C es complicada la eliminacién del agua de la mezcla de reaccion.
Como relacion molar ideal se contempla el intervalo de 1:1,3 a 1:1,4. A una relacién < 1:15 se reduce la reactividad y
el color se vuelve parduzco. A una relacion molar > 1:2,0 aumentan muy considerablemente los costes de
preparacion.

Esquema de la policondensacién de succinato de bis-hidroxibutileno para dar PBS:

El producto de esterificacion representa a este respecto preferentemente el medio de reaccion.

*
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A este respecto, habitualmente, las condiciones de reaccion usadas son:
-Temperatura: 200-250 °C

-Presién: 0,1-100 hPa

-Catalizador: basado en Ti o Sn.

Subproductos:

En la policondensacién del succinato de bis-hidroxibutileno se produce el producto de condensacion butanodiol, que
después de la purificacion correspondiente se puede introducir de nuevo en el procedimiento, entre otras cosas,
para la preparacion de la solucién del acido dicarboxilico alifatico. Ademas puede transformarse BDO aun libre o
disociado como producto de condensacion en THF, tanto mas cuanto mayor sea la temperatura de la
policondensacion. El THF debe separarse del BDO vy purificarse y puede venderse, con la pureza correspondiente,
como producto valioso Ademas, la formacion de éteres lineales de butanodiol (comparable a la formacion de DEG a
partir de EG), asi como la formacion de anhidrido de acido succinico mediante disociacion de agua a partir de acido
succinico no se excluyen.

Materias primas para la preparacién de PBS:

Las materias primas usadas segun la invencion, es decir los acidos dicarboxilicos alifaticos con 2 a 12 atomos de
carbono o anhidridos de acido derivados de los mismos, asi como alcoholes alifaticos con 2 a 12 atomos de carbono
y al menos 2 funcionalidades hidroxilo, pueden obtenerse, en principio, petroquimicamente, pero también a menudo
bioquimicamente. En particular, se puede obtener acido succinico (pero también otros acidos dicarboxilicos) asi
como butanodiol (y otros dioles) a partir de materias primas reciclables; estos eductos preparados a base de
materias primas reciclables son adecuados también como materiales que pueden usarse en el procedimiento seguin
la invencion.

Ademas, pueden afadirse a las etapas de reaccion individuales, particularmente a la etapa c), otros aditivos, dado el
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caso también aditivos reactivos. En particular, son adecuados alargadores de cadena, comonoémeros, catalizadores,
polimeros similares, asi como otros aditivos, que se explican a continuacién a modo de ejemplo.

Alargadores de cadena

A partir de diversas patentes y sitios de la literatura se sabe que el PBS a menudo solo después de una etapa de
alargamiento de cadena (entre otros, diisocianatos alifaticos o carbonato de difenilo, bisoxazolinas) conserva sus
propiedades finales (polimero con masas moleculares lo suficientemente elevadas para el procesamiento posterior).
Generalmente, no obstante, la biodegradabilidad se reduce al usar los alargadores de cadena. Los diisocianatos
esconden ademas el problema de que pueden producirse diaminas cancerigenas durante la degradacion. Al usar
carbonato de difenilo se produce fenol venenoso como producto de condensacion. Si permanecen alargadores de
cadena sin reaccionar o solo parcialmente reaccionados en el producto, se corre también un riesgo para la salud,
por ejemplo mediante su liberacién en el procesamiento posterior. Pero también sin el uso de alargadores de cadena
se pueden alcanzar masas moleculares altas en la policondensacion. Debe explicarse explicitamente que el objetivo
de esta solicitud es prescindir de alargadores de cadena; es posible, no obstante, en un prepolimero producido
segun las reivindicaciones.

Comonoémeros

Por diversas patentes y sitios de la literatura se sabe que el PBS esta provisto a menudo de comonémeros para
mejorar sus propiedades. A este respecto, los comondmeros pueden ser, por ejemplo, componentes de ramificacion,
tales como, por ejemplo, acidos carboxilico polivalentes (acido propanotricarboxilico, acido piromelitico o anhidridos
de acido tales como alcoholes polihidroxilicos (glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol, etc.). En particular, los
ramificadores de cadena deben mejorar las propiedades de procesamiento, por ejemplo en el soplado de laminas.
Para prevenir la formacioén de gel, la proporcion de componentes de ramificacion deberia ser < 1 % en moles.

Aditivos

Por diversas patentes se sabe que se afiaden aditivos (por ejemplo, estabilizantes que contienen fésforo, tales como
acido fosférico o acido fosforoso) en la fabricacion de PBS. Por el documento US 6.399.716 se deduce que a un
contenido < 0,02 % en peso de estabilizante, el color del producto se vuelve amarillo/marrén, mientras que a un
contenido > 2 % en peso el progreso de la reaccion es insuficiente. Ademas puede afiadirse una serie de otros
aditivos, tales como, por ejemplo, termoestabilizantes, antioxidantes, agentes de nucleacion, materiales ignifugos,
antiestaticos, coadyuvantes de procesamiento, estabilizantes UV, asi como materiales de refuerzo o cargas.

Catalizadores

Generalmente pueden usarse los catalizadores habituales adecuados para la policondensacion (acidos de Lewis).
En particular son adecuados distintos catalizadores de Ti o Zn, ademas también Ge, Sn, V, Mo, Al, etc., asi como
mezclas. Se precisan a menudo concentraciones elevadas de catalizadores para lograr rendimientos espacio/tiempo
correspondientes. Por otra parte, las concentraciones elevadas de catalizadores son criticas con respecto a la
coloracion, asi como a una hidroestabilidad reducida de los polimeros obtenidos. Si se usan “acidos fuertes" para la
catalisis de la reaccion de policondensacion (acidos sulfénicos, acidos fosférico, etc.), se observan también en este
caso, de forma critica, una sensibilidad aumentada a la hidrélisis, asi como también una velocidad de formacion de
THF aumentada.

Polimeros similares

El material de partida para esta clase de polimeros PBS es el acido dicarboxilico C4 (acido succinico). Este puede
prepararse adecuadamente, entre tanto, mediante procedimientos bioquimicos. El producto mas importante de esta
clase es el PBS (poli(succinato de butileno), a partir de acido succinico y 1,4-butanodiol). Ademas estan presentes
succinatos en los que se reemplaza una parte del acido succinico por acido aditpico (PBSA) o por acido tereftalico
(PBST) o en los que se reemplaza una parte del 1,4-butanodiol por etilenglicol (PEBS). Ademas son posibles otros
poliésteres, en los que el componente alcohol esta completamente reemplazado por etilenglicol (poli(succinato de
etileno), PES), 1,3-propanodiol (poli(succinato de propileno), PPS) o 1,6-hexanodiol (polisuccinato de hexileno),
PHS). En comparacion con la serie de las poliamidas, los puntos de fusion de los poliésteres de acido succinico se
reducen generalmente con longitudes de cadena mas largas de los dioles. Asi, por ejemplo, PES tiene un punto de
fusion de 100 °C, PBS de 118 °C y PHS de 52 °C. Para PBST se informa de puntos de fusion de 138 a 180 °C (50-
70 % de proporcion de acido tereftalico).

Propiedades del PBS

El PBS se caracteriza por las propiedades siguientes:

- insolubilidad en agua, alcohol, acetona, éter, etc.,

- buenas propiedades de barrera frente a oxigeno,

- para muchas aplicaciones un efecto de barrera suficiente frente a vapor de agua y a alcohol,
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- buenas propiedades mecanicas, estabilidad suficiente,
- amplia ventana de procesamiento en moldeo por inyeccion, extrusion y preparacion de fibra,
- biodegradabilidad

El PBS puede procesarse bien solo o también conjuntamente con otros polimeros biodegradables en maquinas de
moldeo por inyeccion estandar (160-200 °C).

En principio, el nivel de propiedades del PBS es comparable con el del PP o laminas de HDPE o también con el del
poliestireno. El PBS se usa hasta la hecha para envases de productos alimentarios, coadyuvantes agrarios (macetas
para flores, laminas de cobertura del suelo, etc.), aplicaciones médicas, cosméticos, asi como piezas de automovil o
también espumas duras para aplicaciones de envasado. En un procedimiento de hilado de masa fundida se pueden
producir fibras de PBS. Ademas se sabe que para una mejor procesabilidad, por ejemplo en procedimientos de
soplado de laminas, se incorporan comondémeros, asi como particularmente componentes de ramificacion, a la
estructura macromolecular del PBS. A menudo, se usan también para mejorar las propiedades y particularmente
para reducir el precio mezclas de PBS con otros polimeros, por ejemplo poliadipatos, o refuerzos. En principio puede
usarse PBS en muchas aplicaciones en las que se han usado hasta la fecha PET y PP.

En particular, se puede mencionar como ventajoso el hecho de que el PBS pueda fabricarse completamente a partir
de materias primas renovables (“sostenibilidad verde”) y pueda usarse de forma éptima en forma de laminas en el
sector del envasado de alimentos.

Una forma de realizacion preferente del procedimiento segun la invencion prevé que la solucion se produzca en la
etapa a) a temperaturas de 100 °C a 180 °C. A este respecto se disuelve mas preferentemente el acido dicarboxilico
alifatico en el alcohol alifatico con agitacion. Por ejemplo, el alcohol correspondiente puede estar presente en forma
liqguida a las temperaturas mencionadas y el acido dicarboxilico alifatico se disuelve en el mismo. También es
posible, no obstante, disponer previamente el acido dicarboxilico y mediante la adicion del alcohol y agitacion
mecanica, por ejemplo mediante agitacion, producir una solucidn homogénea correspondiente.

Otra forma de realizacion preferente del procedimiento segun la invencion prevé que el producto de esterificacion
contenga el diéster en al menos el 10 % en peso, preferentemente del 20 al 98 % en peso, mas preferentemente del
40 al 95 % en peso, de modo particularmente preferente del 60 al 90 % en peso.

Como ya se ha definido anteriormente, el diéster se entiende, a este respecto, como producto de condensacion de
un acido dicarboxilico alifatico con al menos un alcohol alifatico. A este respecto, el diéster (y dado el caso también
el oligoéster) esta derivado de los acidos dicarboxilicos alifaticos y alcoholes alifaticos, tal como se usan en la etapa
a) del procedimiento segun la invencion.

Ademas es preferentemente que el producto de esterificacion, que puede representar como se ha indicado ya
anteriormente una mezcla de distintas materias primas, contenga, ademas del diéster, oligémeros del, al menos un,
acido dicarboxilico y del, al menos un, alcohol con, en promedio, 2 a 10, preferentemente 3 a 6, unidades de
repeticion.

Como alternativa y también preferentemente, también es posible, no obstante, usar como producto de esterificacion
el diéster mencionado anteriormente como sustancia pura.

En otra forma de realizacion preferente, en la etapa a) la relacion estequiométrica de la totalidad del, al menos un,
acido dicarboxilico alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y/o anhidridos derivados del mismo con respecto a la
totalidad del, al menos un, alcohol alifatico con 2 a 12 atomos de carbono es de 1:0,5 a 1:5,0, preferentemente de
1:0,9 a 1:3,0, de modo particularmente preferente de 1:1,1 a 1:2,0.

En otra forma de realizacion ventajosa del procedimiento segun la invencion, la relacion en peso del producto de
esterificacion con respecto a la totalidad de la solucién afiadida de al menos un acido dicarboxilico alifatico con 2 a
12 atomos de carbono y/o anhidridos derivados del mismo en el, al menos un, alcohol alifatico con 2 a 12 atomos de
carbono y al menos dos funcionalidades hidroxilo es de 1:0,5 a 1:20, preferentemente de 1:1 a 1:5.

Las temperaturas de reaccion preferentes, que se producen durante la etapa b), se encuentran a este respecto entre
120 y 300 °C, preferentemente entre 160 y 250 °C.

Para aumentar el rendimiento, preferentemente durante la etapa b) y/o al finalizar la etapa b) se eliminan
subproductos, que estan presentes en condiciones normales a partir de 60 °C o temperaturas superiores en forma
de vapor, particularmente agua, asi como tetrahidrofurano, por ejemplo mediante destilacién al menos parcialmente
o totalmente.

La etapa c) puede estar disefiada, a este respecto, como una Unica etapa de policondensacion. En particular, es
ventajoso llevar a cabo la etapa de policondensacion o de copolicondensacion c) en dos etapas. La etapa de
policondensacion o de policondensacién se divide, a este respecto, en dos etapas, una primera etapa c1) y una
etapa c;), proporcionandose en la primera etapa c1) el producto de reaccion obtenido en la etapa b). Mediante la
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reaccion de policondensacion o la reaccién de copolicondensacion se transforma, a este respecto, el producto de
reaccion obtenido en la etapa b) en un prepolimero de poliéster o prepolimero de copoliéster. En la segunda etapa
c2) de la etapa de poli- o copolicondensacion c) se transforma el producto producido en la etapa c1) mediante una
reaccion de policondensacion o reaccién de copolicondensacion en el poliéster o copoliéster.

Con el avance progresivo de la reaccion a través de las dos etapas c1) y c2) se carga la mezcla de reacciéon que
recorre las etapas preferentemente con presiones decrecientes y temperaturas crecientes.

A este respecto, es ventajoso, en particular que la etapa c1) se lleve a cabo a presién reducida en comparacion con
condiciones normales, preferentemente a una presién de 5 hPa a 900 hPa, mas preferentemente de 10 hPa a 700
hPa, particularmente de 30 hPa a 300 hPa. La temperatura de la etapa c¢ es, a este respecto, preferentemente
entre 160 y 300 °C, mas preferentemente entre 200 y 260 °C y de modo particularmente preferente entre 230 y 250
°C.

Como alternativa o adicionalmente a ello es posible llevar a cabo la etapa c;) a temperaturas de 200 y 300 °C,
preferentemente de 220 a 270 °C y de modo particularmente preferente entre 230 y 260 °C. La etapa c; se lleva a
cabo a presion reducida en comparacion con condiciones normales, preferentemente a una presion de 0,1 hPa a 30
hPa, mas preferentemente de 0,2 hPa a 10 hPa, particularmente de 0,4 hPa a 5 hPa.

Ademas, pueden afiadirse aun una o mas etapas de policondensacion después de la etapa c;) descrita
anteriormente.

También es preferente afiadir en el procedimiento segun la invencion un catalizador.

En particular es ventajoso, a este respecto, afiadir antes y/o durante la realizacién de la etapa b) y/o ¢) al menos un
catalizador, preferentemente un catalizador exento de metales pesados, de modo particularmente preferente un
catalizador que contiene titanio, particularmente alcoholato de titanio y/o sales de titanio derivadas de acidos
organicos, tales como, por ejemplo, oxalato de titanio, citrato de titanio y/o lactato de titanio, o acetato de antimonio o
compuestos organico de estafo, a la mezcla de reaccion presente en la etapa correspondiente.

El catalizador, a este respecto, puede afiadirse, por ejemplo, durante la etapa b). También es posible anadir el
catalizador durante la etapa c), por ejemplo también correspondientemente en las etapas c1) y/o c¢z). También es
posible anadir el catalizador ya antes de la primera etapa, esto puede realizarse por ejemplo en la preparacion del
producto de esterificacion, que se describe posteriormente con mas detalle. Ademas es posible dividir la cantidad
total de catalizador entre las diferentes etapas. A este respecto, es particularmente preferente, por ejemplo,
proporcionar catalizador durante la preparacion del producto de esterificacion y durante la etapa b). Otra adicion de
catalizador puede realizarse durante la etapa c).

Como catalizador de alcoholato de titanio particularmente preferente puede afadirse, por ejemplo, tetrabutilato de
titanio (TiTB) o bistitanio-[tetra(hidroxipropil)etilendiamina] (véase la féormula siguiente), que se comercializa con la

denominacién comercial "LAC 2000".
O \‘
il
\

/—T A

X

A este respecto, otro catalizador preferente es acetato de antimonio.

=z

]

n
J/
3)\

\

Las concentraciones de cantidades preferentes, en las que se afiaden el catalizador o los catalizadores a la mezcla
de reaccion correspondiente, son, a este respecto, por ejemplo en la etapa b) de 10 a 20.000 ppm, preferentemente
de 100 a 5.000 ppm. Los datos en peso se refieren, a este respecto, en cada caso a la suma de pesos usados
originariamente de acidos dicarboxilicos alifaticos totales, alcoholes alifaticos y producto de esterificacion. La
cantidad en peso indicada del catalizador afiadido es, a este respecto, la cantidad total de catalizador que se
proporcionar durante la totalidad del procedimiento. Por lo tanto, si el catalizador debe proporcionarse en varias
etapas de forma dividida (por ejemplo en el caso de que la etapa c) se lleve a cabo en varias etapas), se suman las
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cantidades totales en peso de las cantidades proporcionadas de catalizador a las cantidades en peso mencionadas
anteriormente. Si se debe afadir ya el catalizador antes de la etapa a), por ejemplo en la etapa en la que se produce
el producto de esterificacion, la cantidad usada mas tarde de acidos dicarboxilicos o dialcoholes se usa ya con el
calculo de la concentracion de cantidades del catalizador. Las cantidades de catalizador preferentes, que se pueden
proporcionan en la etapa c) son, a este respecto, por ejemplo en la etapa c) en una concentraciéon de cantidades de
10 a 20.000 ppm, preferentemente de 100 a 5.000 ppm, con respecto al producto de reaccién obtenido en la etapa
b).

Otra forma de realizacion preferente del procedimiento segun la invencion prevé que antes y/o durante la realizacion
de la etapa c) se proporcione al menos un cocatalizador y/o al menos un estabilizante al prepolimero.

En el caso de que las etapas de policondensacion c) se lleven a cabo en varias etapas, por ejemplo tal como se ha
descrito anteriormente, en forma de una etapa de precondensacion c¢) y una etapa de condensacion principal cy), la
adicién del cocatalizador y/o del estabilizante se realiza en cada una de estas etapas c1) y cy); también es posible,
que la adicién de cocatalizador y/o del, al menos un, estabilizante, se realice en solo una de ambas etapas. También
es possible que el cocatalizador se proporcione en una etapa y el estabilizante en otra.

Preferentemente, el, al menos un, acido dicarboxilico alifatico se selecciona del grupo constituido por acido
succinico, acido oxalico, acido maldnico, acido glutamico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico, acido undecanoico, acido dodecanoico, acido 3,3-dimetil-pentadioico, sus anhidridos y/o
mezclas de los mismos, siendo preferente el acido succinico.

También es ventajoso que el, al menos un, alcohol se seleccione del grupo constituido por etilenglicol, dietilenglicol,
trietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 3-metil1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol,
1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, neopentilglicol, 1,4-ciclohexanodimetanol y/o combinaciones o
mezclas de los mismos. Es particularmente preferente el 1,4-butanodiol.

Segun el procedimiento segun la invencion puede hacerse reaccionar, a este respecto, uno de los acidos
dicarboxilicos preferentes mencionados anteriormente con uno de los dialcoholes preferentes mencionados
anteriormente.

También es posible, no obstante, hacer reaccionar una combinacién de dos o mas de los acidos dicarboxilicos
mencionados anteriormente con Unicamente uno o también varios de los dialcoholes mencionados anteriormente.
Por otra parte, también puede hacerse reaccionar un acido dicarboxilico individual con una pluralidad de los
dialcoholes usados ventajosamente mencionados anteriormente segun el procedimiento segun la invencion.

En otra forma de realizacion preferente se ajusta

a) el producto de reaccion producido en la etapa b) a una viscosidad intrinseca (v.i.) de 0,04 a 0,12,
preferentemente de 0,05 a 0,10, de modo particularmente preferente de 0,06 a 0,08 y/o

b) el poliéster producido en la etapa c), particularmente en la etapa c;) a una viscosidad intrinseca (v.i.) de 0,60 a
2,0, preferentemente de 0,80 a 1,6, de modo particularmente preferente de 1,0 a 1,4.

A este respecto, la determinacion de la v.i. se realiza del modo siguiente: Se realiza en primer lugar la determinacion
del tiempo de circulaciéon t de una solucién de la muestra en el disolvente cloroformo a una concentraciéon ¢ de 1,0
g/dl por medio de un viscosimetro del tipo Ubbelohde (capilares Oc segun la norma DIN 51562) a una temperatura
de 20 °C. A partir del mismo se calcula la viscosidad relativa nr de la solucion a partir de la relacion del tiempo de
circulacion t con respecto al tiempo de circulacion tO del disolvente puro en un viscosimetro idéntico también a 20 °C:

N ™= t/to

A partir de la viscosidad de la solucion puede realizarse el calculo de la v.i. o viscosidad intrinseca nintr S€gUN la
férmula de calculo segun Solomon-Ciuta:

1 ;
nintr__'__ .C—‘\/z . (nrel ~1-In nrel)

indicandose para ello la concentracion c de la solucion con 1,0 g/dl.

Es particularmente preferente que se produzca con el procedimiento segun la invencion PBS, es decir, el
policondensado de acido succinico y butanodiol. En este aspecto, el diéster contenido preferentemente en el
producto de esterificacion es butanodioato de bis(4-hidroxibutilo).

Como alternativa y también preferentemente, se puede producir con el procedimiento segun la invencion
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poli(succinato de etileno). A este respecto, como acido dicarboxilico se usa acido succinico y como dialcohol se usa
etilenglicol. El diéster contenido en el producto de esterificacion es, a este respecto, butanodioato de bis(4-
hidroxibutilo).

El acido succinico mencionado anteriormente puede producirse, a este respecto, a base de petréleo crudo; también
es posible, no obstante, usar acido succinico basado en materias primas renovables o una mezcla de acido
succinico basado en petréleo crudo y acido succinico basado en materias primas renovables.

El producto de esterificacion usado en la etapa b) segun la invencion se puede producir preferentemente mediante
condensacion del, al menos un, acido dicarboxilico alifatico y anhidridos derivados del mismo con 2 a 12 atomos de
carbono con el, al menos un, alcohol alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y al menos dos funcionalidades
hidroxilo.

A este respecto es ventajoso realizar la condensacion del producto de esterificacion inmediatamente antes de la
realizacion de la etapa b) y/o de forma paralela y simultanea a la etapa a).

Otra forma de realizaciéon preferente prevé que en la preparacion del producto de esterificacion la relacion
estequiométrica de la totalidad del, al menos un, acido dicarboxilico alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y/o
anhidridos de acido derivados del mismo con respecto a la totalidad del, al menos un, alcohol alifatico con 2 a 12
atomos de carbono sea de 1:0,5 a 1:5,0, preferentemente de 1:0,9 a 1:3,0, de modo particularmente preferente de
1:1,1a1:2,0.

La presente invencion se explicara con mas detalle mediante las formas de realizacion y los ejemplos siguientes, sin
limitar la invencién a los parametros especiales representados en los mismos.

En los ensayos siguientes se sometieron a prueba 4 procedimientos diferentes, para esterificar una pasta o una
soluciéon de acido succinico y BDO (relacion en moles 1:1,5 de SAC/BDO) para dar un monémero/producto de
esterificacion. A este respecto, deberia investigarse qué parametros ofrecen los mejores resultados. A este respecto,
se investigan los efectos que tiene la adicion de la pasta o la solucion sobre la viscosidad intrinseca del producto
final. Todas las otras condiciones (cantidades, tipo del mondmero presente, temperatura, etc.), asi como
particularmente la cantidad del catalizador afiadido deberian mantenerse igual:

Se llevaron a cabo los ensayos siguientes:

a) esterificacion directa de acido succinico con BDO sin alimentacion de producto de esterificacion (E1)
(correspondiente al estado de la técnica de la fabricacién por lotes de poliésteres alifaticos).

b) esterificacion, disponiéndose la totalidad de la pasta junto con el producto de esterificacion (E2)

c) esterificacion, alimentandose la pasta como suspension lentamente al producto de esterificacion (E3) (segun el
estado de la técnica hasta la fecha en la fabricaciéon en continuo de poliésteres alifaticos

Esterificacion, afadiéndose gota a gota la pasta como solucion al producto de esterificacion dispuesto previamente
(E4) (segun la reivindicacion 1 de la solicitud de patente)

Para la investigacion b), c) y d) se us6 un producto de esterificacion producido previamente (relacion molar 1:1,3;
406 ppm de Ti; v.i. = 0,071 dl/g, grupos finales de carboxilo sin reaccionar = 23,8 mmol/kg). Para ello, en un reactor
de acero inoxidable de 5 | se dispusieron 270 g de un producto de esterificacion producido previamente
(aproximadamente 375 ppm de Ti, v.i. = 0,06 dl/g) con 4,65 g de LAC 2000. El reactor se calentd por medio de un
bafio de aceite (190 °C). Una vez la temperatura interior hubo alcanzado 166 °C (t0), se afiadieron 945 g de acido
succinico y 937 g de BDO (relacion molar 1:1,3) en forma de pasta lentamente en un periodo de aproximadamente 4
-5 h. Mediante la columna operada a 100 °C se separaron los vapores y se recogio el agua destilada. 7 horas
después del comienzo de la adicion de pasta se retir6 el producto de esterificacion (EO) del recipiente de reaccion a
una cuba y se enfrio.

De este producto de esterificacion EO se dispusieron ahora respectivamente 50 g (E1: 0 g) asi como
aproximadamente 490 mg del catalizador LAC 2000 en un matraz de tres bocas de 500 ml con columna superpuesta
y enfriador de reflujo. En E2 se dispuso ya la totalidad de la cantidad de la pasta (94,5 g de SAC y 108,1 g de BDO
(relacion molar 1: 1,5) conjuntamente con el producto de esterificacion y el catalizador. A una temperatura de 190 °C
se sumergié el matraz con la mezcla de reaccion/eductos con conduccién de N2 en el medio de calentamiento
precalentado y se activo el agitador. A los mondmeros dispuestos se alimentaron en E3 y E4 ahora 94,5 g de SACy
108,1 g de BDO (relacién molar 1: 1,5) en forma de pasta o de solucion lentamente en un periodo de 120 minutos.
Para E3 se alimenté la pasta a temperatura ambiente (25 °) a partir de un recipiente de alimentacion por medio de
una bomba peristaltica, para E4 se habia disuelto el acido succinico previamente a 120 °C con agitacion y se afadio
gota a gota a continuacion desde un embudo de goteo calentado a 100 °C. A través de la columna operada a 100 °C
se separaron los vapores y se recogio el agua destilada después de una refrigeracion. Los productos de
esterificacion se obtuvieron 6,5 h después de sumergir el matraz en el bafio de calentamiento.
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Ensayo Producto de E | BS [g] BDO [g] RM Cat. Cantidad de
dispuesto catalizador [mg]
previamente

E1 0g 94,5 108,1 1:1,5 LAC2000 491

E2 50 g (EO) 94,5 108,1 1:1,5 LAC2000 491

E3 50 g (EO) 94,5 108,1 1:1,5 LAC2000 491

E4 50 g (EO) 94,5 108,1 1:1,5 LAC2000 491

Ensayo H2O (destilada) Rendimiento Grupos carboxilo | v.i. [dl/g] Rendimiento [%]

[mi] [%] de H.0 sin reaccionar de producto de E
[mmol/kg]

E1 25,5 88,5 17,6 0,072 97,8

E2 23,5 81,1 59 0,088 98,8

E3 25,5 88,5 15,1 0,080 92,0

E4 25,0 86,8 25 0,070 97,9

Abreviaturas:

- BS = &cido succinico

- BDO = 1,4-butanodiol

- RM = relacion de mezcla (mol/mol)
- cat. = catalizador

- v.i. = viscosidad intrinseca

Para las reacciones de policondensacion posteriores se afadieron en cada caso aproximadamente 60 g de un
producto de esterificacion producido anteriormente en cada caso a un aparato de policondensacion de vidrio de
laboratorio. Después de alcanzar una temperatura de 190 °C se sumergié el aparato con el producto de
esterificacion con conduccién de N2 en un bafio de calentamiento. Aproximadamente 15 minutos después se
conecto el agitador y se aplicé un vacio y la presion se redujo lentamente y aumentd la temperatura de referencia del
bafio de calentamiento a 230 °C. Otros 15 minutos después se logré el vacio final de aproximadamente 0,5 - 1,5 hPa
y se mantuvo. Seis horas después del comienzo de la aplicacion del vacio se afiadié nitrogeno al aparato y se
obtuvieron las muestras.

Ensayo COOH [mmol/kg] v.i. [dl/g]
E1 0,5 0,759
E2 2,8 0,817
E3 2,0 1,317
E4 5,2 1,617

En los ensayos se pudo demostrar que la alimentacion del producto de esterificacion en la preparacién de un
producto de esterificacion adecuado para lograr posteriormente masas moleculares altas en el PBS es ventajosa.
Sin alimentacion de producto de esterificacion (E1 segun a) solo se lograron, por el contrario, en la policondensacion
posterior masas moleculares reducidas en el caso del PBS.

Se logra una masa molecular buena para el PBS cuando en la preparacion del producto de esterificacion se ha
dispuesto ya una mezcla de acido succinico con butanodiol conjuntamente con el producto de esterificacion (E2
segun b). Aun mejor fue el resultado cuando se afiadio la pasta como suspension lentamente al producto de
esterificacion dispuesto (E3 segun c)). Este modo de procedimiento, no obstante, se superd aun con la adicion de la
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"pasta" en forma disuelta (E4 segun d)) (y con ello correspondientemente el modo de realizacion segun la invencion).
La presente invencion se realizé ya también en un ensayo técnico que se describe a continuacion.

En una planta piloto (disefio segun la solicitud de patente de Uhde Inventa-Fischer EP 1 448 658 o WO
2007/140925) se prepar6 una solucion de acido succinico en butanodiol, afiadiéndose a un recipiente de mezclado
de pasta precalentado a 120 °C en primer lugar 534 kg de butanodiol (precalentado a 130 °C, adicion desde un
tanque de almacenamiento calentado a 130 °C). Ahora, a continuacion, se afadieron 400 kg de acido succinico en
un periodo de 2 horas al BDO simultaneamente y con agitacion. Después de otras 2 horas el acido succinico estaba
totalmente disuelto y la solucién se retird a un recipiente de alimentacion de pasta precalentado a 120 °C. Desde el
mismo se alimentod la solucién de acido succinico en butanodiol en continuo por medio de una bomba de dosificaciéon
a un reactor de esterificacion. En el mismo se encuentra el producto de esterificaciéon en una circulaciéon natural,
ajustandose la mezcla procedente del intercambiador de calor de acido succinico disuelto en BDO con producto de
esterificacion a una temperatura de 220 °C. La esterificacién se operd a una presion de 1000 hPa. En la etapa de
esterificacion se dosificé el catalizador presente en forma liquida a temperatura ambiente, de modo que el producto
final alcanzase un contenido de 350 ppm de Ti activo. La adicién y la extraccion del producto de esterificacion se
regulan de modo que se obtenga como resultado un periodo de permanencia de 2 horas en la etapa de
esterificacion. El agua producida en la esterificacion se retira a través de la cabeza y se alimenta a una columna de
separacion. En la misma se separan agua y el azeo6tropo de agua y el THF producido como subproducto de
butanodiol destilado conjuntamente. El butanodiol retirado del fondo de la columna se enfria a una temperatura de
130 °C y se alimenta al tanque de almacenamiento de butanodiol calentado. El producto de esterificacion extraido
del fondo de la etapa de esterificacién se transfiere por medio de una bomba para masa fundida a la etapa de
postesterificacion. La alimentacion y la descarga en la postesterificacion se regulan de modo que se mantenga un
tiempo de permanencia promedio de 90 minutos en la etapa de postesterificacién. La temperatura en la etapa de
postesterificacion es de 230 °C, domina una presion de 500 hPa. El producto extraido del fondo de la etapa de
postesterificacion se transfiere por medio de una bomba para masa fundida a la etapa de prepolimerizacion (etapa
c1). La alimentacion y la descarga en la etapa de prepolimerizacion se regulan de modo que se mantenga un tiempo
de permanencia promedio de 120 minutos en la etapa de prepolimerizacion. La temperatura en la etapa de
prepolimerizacion es, a este respecto, de 240 °C, domina una presién de 15 hPa. El producto extraido del fondo de
la etapa de prepolimerizaciéon se transfiere por medio de una bomba para masa fundida al reactor de
policondensacion (etapa cy). La alimentacion y la descarga en el reactor de policondensacién se regulan de modo
que se mantenga un tiempo de permanencia promedio de 90 minutos en la etapa de policondensacion. La
temperatura en la etapa de policondensacion es, a este respecto, de 240 °C, domina una presion de 1,5 hPa. Los
vapores de butanodiol generados en la policondensacion, restos de agua y THF se alimentan también a la columna
de separacion. La realizacion del reactor de policondensacion corresponde a este respecto a la solicitud de patente
UIF. Mediante la bomba para masa fundida dispuesta en la salidad del reactor de policondensacion se alimenta la
masa fundida con un flujo de 40 kg/h a una unidad de granulacién bajo el agua. Después de expulsar el agua se
obtiene un granulado de PBS con un valor v.i. de 1,10 dl/g y un indice colorimétrico b* de 7.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de preparacién de un poliéster o copoliéster, en el que

a) se mezclan al menos un acido dicarboxilico alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y/o anhidridos de acido
derivados del mismo y al menos un alcohol alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y al menos dos funcionalidades
hidroxilo y mediante un aumento de la temperatura adecuado se disuelve el acido dicarboxilico en el dialcohol,
produciéndose la solucién a temperaturas de 100 °C a 250 °C,

b) la solucién obtenida en la etapa a) se afiade a un producto de esterificacion que contiene al menos un diéster
y/o al menos un oligoéster, que se ha obtenido a partir de al menos un acido dicarboxilico alifatico con al menos
un alcohol alifatico, y se hace reaccionar alli, y

c) el producto de reaccidon obtenido en la etapa b) se policondensa o copolicondensa a presion reducida en
comparaciéon con condiciones normales.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la solucion se prepara en la etapa a) a
temperaturas de 100 °C a 180 °C.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el producto de esterificacion
contiene el diéster en al menos el 10 % en peso, preferentemente del 20 al 98 % en peso, mas preferentemente del
40 al 95 % en peso, de modo particularmente preferente del 60 al 90 % en peso.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el producto de esterificacion
contiene, ademas del diéster, oligdmeros constituidos por el, al menos un, acido dicarboxilico y el, al menos un,
alcohol con, en promedio, 2 a 10, preferentemente 3 a 6 unidades de repeticion.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa a) la relacion
estequiométrica de la totalidad del, al menos un, acido dicarboxilico alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y/o
anhidridos de acido derivados del mismo con respecto a la totalidad del, al menos un, alcohol alifatico con 2 a 12
atomos de carbono es de 1:0,5 a 1:5,0, preferentemente de 1:0,9 a 1:3,0, de modo particularmente preferente de
1:1,1a1:2,0.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la relaciéon en peso del producto
de esterificacion con respecto a la suma de la solucién afadida constituida por al menos un acido dicarboxilico
alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y/o anhidridos de acido derivados del mismo en el, al menos un, alcohol
alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y al menos dos funcionalidades hidroxilo es de 1:0,5 a 1:20, preferentemente
de 1:1a1:5.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccion en la etapa b) se
lleva a cabo a temperaturas de 120 a 300 °C, preferentemente de 160 a 250 °C.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque durante la etapa b) y/o al
finalizar la etapa b) se eliminan al menos parcialmente o totalmente subproductos que estan presentes en forma de
vapor, en particular agua, en condiciones normales a partir de 60 °C o a temperaturas elevadas.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la etapa de policondensacion o
copolicondensacion c) se lleva a cabo en dos etapas, produciéndose en una primera etapa c4) a partir del producto
de reaccioén obtenido en la etapa b) mediante policondensacion o copolicondensacién un prepolimero de poliéster o
un prepolimero de copoliéster y en una etapa cy) posterior a partir del prepolimero de poliéster o del prepolimero de
poliéster procedente de la etapa c1) mediante policondensacién o copolicondensacion el poliéster o el copoliéster.

10. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, caracterizado porque se llevan a cabo
a) etapa c1)

i. a presion reducida en comparacion con condiciones normales, preferentemente a una presiéon de 5 hPa a 900
hPa, mas preferentemente de 10 hPa a 700 hPa, particularmente de 30 hPa a 300 hPa, y/o

ii. a temperaturas de 160 a 300 °C, preferentemente de 200 a 260 °C, y/o
b) etapa c)

i. a presion reducida en comparacion con condiciones normales, preferentemente a una presién de 0,1 hPa a 30
hPa, mas preferentemente de 0,2 hPa a 10 hPa, particularmente de 0,4 hPa a 5 hPa, y/o

ii. a temperaturas de 200 a 300 °C, preferentemente de 220 a 270 °C.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque antes y/o durante la
realizacion de la etapa b) y/o c) se afiade al menos un catalizador, preferentemente un catalizador exento de
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metales pesados, de modo particularmente preferente un catalizador que contiene titanio, particularmente alcoholato
de titanio y/o sales de titanio derivadas de acidos organicos, tales como, por ejemplo, oxalato de titanio, citrato de
titanio y/o lactato de titanio, o acetato de antimonio o compuestos organicos de estafio, a la mezcla de reaccion
presente en la etapa correspondiente.

12. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, caracterizado porque el catalizador

a) en la etapa b) se afiade en una concentracion de cantidades de 10 a 20.000 ppm, preferentemente de 100 a
5.000 ppm, con respecto a la suma total de acido dicarboxilico alifatico, alcohol alifatico y producto de
esterificacion y/o

b) en la etapa c) se afiade en una concentracién de cantidades de 10 a 20.000 ppm, preferentemente de 100 a
5.000 ppm, con respecto al producto de reaccion obtenido en la etapa b).

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque antes y/o durante la
realizacion de la etapa c) se afiade al menos un cocatalizador y/o al menos un estabilizante a la mezcla de reaccion,
particularmente al prepolimero y/o al polimero.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque

a) el, al menos un, acido dicarboxilico alifatico se selecciona del grupo constituido por acido succinico, acido
oxalico, acido maldnico, acido glutamico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido
sebacico, acido undecanoico, acido dodecanoico, acido 3,3-dimetil-pentadioico, sus anhidridos y/o mezclas de los
mismos y/o

b) el, al menos un, alcohol se selecciona del grupo constituido por etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
propilenglicol, dipropilenglicol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-
heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, neopentilglicol, 1,4-ciclohexanodimetanol y/o combinaciones o
mezclas de los mismos.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque

a) el producto de reaccion producido en la etapa b) se ajusta a una viscosidad intrinseca (v.i.) de 0,04 a 0,12,
preferentemente de 0,05 a 0,10, de modo particularmente preferente de 0,06 a 0,08 y/o

b) el poliéster producido en la etapa c), particularmente en la etapa c;) se ajusta a una viscosidad intrinseca (v.i.)
de 0,60 a 2,0, preferentemente de 0,80 a 1,60, de modo particularmente preferente de 1,0 a 1,40.

16. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque

a) el poliéster alifatico es poli(succinato de butileno), el acido dicarboxilico alifatico es acido succinico, el alcohol
alifatico es 1,4-butanodiol y el diéster es butanodioato de bis(4-hidroxibutilo), o

b) el poliéster alifatico es poli(succinato de etileno), el acido dicarboxilico alifatico es acido succinico, el alcohol
alifatico es etilenglicol y el diéster es butanodioato de bis(4-hidroxietilo).

17. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el producto de esterificacion
se produce mediante condensacion del, al menos un, acido dicarboxilico alifatico y anhidridos de acido derivados del
mismo con 2 a 12 atomos de carbono con el, al menos un, alcohol alifatico con 2 a 12 atomos de carbono y al
menos dos funcionalidades hidroxilo.

18. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la preparacién del producto
de esterificacion la relacion estequiométrica de la totalidad del, al menos un, acido dicarboxilico alifatico con 2 a 12
atomos de carbono y/o anhidridos de acido derivados del mismo con respecto a la totalidad del, al menos un, alcohol
alifatico con 2 a 12 atomos de carbono es de 1:0,5 a 1:5,0, preferentemente de 1:0,9 a 1:3,0, de modo
particularmente preferente de 1:1,1 a 1:2,0.
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