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DESCRIPCION
Método para producir polimeros de poliéster de alto peso molecular con contenido reducido de acetaldehido

1. Campo de la invencién

La presente invencion atafie a procedimientos para producir polimeros de poliéster de alta viscosidad intrinseca
policondensados en fase fundida usando catalizador de titanio que tienen bajo acetaldehido libre (“AA”) y exhiben
bajas tasas de generacién de acetaldehido.

2. Antecedentes de la técnica

El poli(tereftalato de etileno) (“PET”) se usa ampliamente en aplicaciones de envasado, en particular como envases
de bebida. En estas aplicaciones, es importante que el PET tenga un peso molecular relativamente alto, expresado
generalmente como viscosidad inherente (“V. ih.”) o viscosidad intrinseca (“V. int.”) y bajas cantidades de
acetaldehido (AA). El acetaldehido tiene un sabor perceptible y puede detectarse por las papilas gustativas humanas
a bajos niveles. Cuando se conforman por soplado preformas hasta botellas, los niveles inaceptablemente altos de
AA afectan adversamente al sabor de la bebida contenida en dichas botellas.

El proceso de produccién de PET convencional empieza con la esterificacion predominantemente de acido
tereftalico y etilenglicol, o el intercambio de éster predominantemente de tereftalato de dimetilo y etilenglicol. La
esterificacion no tiene que estar catalizada. Los catalizadores de intercambio de éster tipicos, que pueden usarse
separadamente o en combinacion, incluyen alcéxidos de titanio, ésteres de estafio (II) o (IV), acetatos o benzoatos
de cinc, manganeso o magnesio y/u otros de tales materiales catalizadores que son bien conocidos por los
especialistas en la materia. Se somete entonces la mezcla resultante a policondensacion en fusién a temperatura
elevada, por ejemplo 285 °C, en presencia de un catalizador adecuado. Se han usado como catalizadores de
policondensacién compuestos de Sn, Sb, Ge, Ti u otros.

Después de la policondensacion en fase fundida, que consigue generalmente una viscosidad inherente en el
intervalo de 0,5 a 0,65, se extruye el poliéster, se enfria y se corta en granulos, que se someten entonces a un
proceso de cristalizacién donde al menos el exterior de los granulos se vuelve cristalino. Esta cristalinidad es
necesaria para prevenir la sinterizacion y aglomeracion en una polimerizacion en estado sélido posterior. La
cristalizacion y reasociacion tienen lugar en un lecho fluidificado a temperaturas de, por ejemplo, 160-220 °C,
durante varias horas como se discute en el documento WO 02/18472 A2 y en las patentes de EE.UU. n°® 4.161.571,
5.090.134, 5.114.570 y 5.410.984.

La polimerizacion en estado sélido o “polimerizacién en sdlido” se efectia para aumentar la viscosidad intrinseca del
polimero en estado solido. Los productos volatiles tales como acetaldehido se retiran a vacio o mediante un flujo de
gas inerte (p.ej. nitrdgeno) en las operaciones de polimerizacion en estado sélido.

La polimerizacion en sdlido tiene la ventaja de que pueden conseguirse viscosidades inherentes relativamente altas.
Tiene la ventaja adicional de que el contenido de acetaldehido libre del polimero se rebaja sustancialmente por la
retirada del acetaldehido libre por volatilizacién. La polimerizacion en sélido tiene las desventajas considerables del
alto uso de energia y el largo tiempo de fabricacion. Finalmente, la polimerizacion en estado sélido causa que los
aglomerados desarrollen gradientes de peso molecular de cubierta a nicleo que dan como resultado una pérdida de
la viscosidad inherente durante el moldeo de articulos; se teoriza que la pérdida de V. ih. es debida al reequilibrado
en la fusién.

El documento W0O2006/138406 se refiere a un proceso para elaborar un polimero de poliéster de alta VI sin la
adicion de secuestrantes de AA a la fase fundida, proporcionando una particula adecuada como alimentacion a una
zona de procesamiento de fusion posterior para elaborar preformas que tienen una tasa de generacion de
acetaldehido aceptable para la aplicacion. El procedimiento comprende afiadir un estabilizante y/o un desactivador
de catalizador de Sb a una fusién polimérica que tiene una V. it. de al menos 0,68 dl/g, y solidificar posteriormente la
fusién hasta particulas de polimero de poliéster sélidas o articulos moldeados que no contienen secuestrantes de
acetaldehido orgéanicos.

El documento US2007/066794 se refiere a poliésteres cuya policondensacion se cataliza por catalizadores que
contienen titanio, que son susceptibles de formacion de acetaldehido durante la policondensacion o posteriores
operaciones de moldeo, y que se preparan con un bajo contenido de acetaldehido del acabado y una generacion
reducida de acetaldehido afiadiendo una sal de amonio o amina de un acido oxifosforoso.

El documento W0O2008/097417 divulga un polimero de poliéster que comprende unidades de arilato de alquileno,
teniendo dicho polimero una V. it. de al menos 0,72 dl/g, una concentracion de extremos de vinilo de al menos 0,8
microequivalentes por gramo, una tasa de generacion de AA de menos de 20 ppm y que se preparan mediante la
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adicion de un desactivador de catalizador tardiamente a la policondensacion o tras refusién de un polimero de
poliéster sélido.

El documento JP 4879896 divulgaba un procedimiento para producir poliéster donde se policondensa tereftalato de
bis-(Bz-hidroxietiIo) 0 una mezcla de tereftalato de bis-(Bz-hidroxietiIo) y al menos otro compuesto bifuncional en
presencia de un catalizador de compuesto de titanio, produciendo un poliéster con un alto grado de polimerizacion
de modo que al menos un 85 % de las unidades estructurales repetidas del poliéster sean unidades de tereftalato de
etileno, y donde se afiade un compuesto de fésforo al poliéster fundido una vez se ha completado la reaccion de
policondensacién.

Seria deseable eliminar la polimerizacion en sélido, pero hacer eso requeriria una policondensacion en fase fundida
mas prolongada, es decir, mayores tiempos a temperaturas por encima del punto de fusién del poliéster. Siendo
todos los demas parametros iguales, la cantidad de AA libre generada en la fabricaciéon en fase fundida y el nimero
de precursores de AA elaborados en la fabricacién en fase fundida aumentan drasticamente a medida que aumenta
la V. it. (o el peso molecular) del polimero. Ademas, a medida que aumenta la V. int., se vuelve mas dificil retirar el
AA libre de la fusion de mayor viscosidad. El crecimiento de peso molecular en la fusion se ha limitado hasta hace
poco tipicamente a un ndmero razonablemente bajo (p.ej., una V. it. de aproximadamente 0,65 dl/g o menos, mas
habitualmente entre 0,55 y 0,60 dl/g o menos), seguido de un acrecentamiento adicional del peso molecular del
polimero en estado sélido.

Hay varias causas para la formacion de AA libre y precursores de AA; los precursores de AA que contribuyen al AA
adicional generado tras la fusién de las particulas de poliéster sélidas en el procesamiento de fusién posterior, tal
como durante el moldeo por inyeccién de preformas de botella. Es una contribucién a la formacién de AA libre y
precursores de AA durante la polimerizacion en fase fundida la degradacién térmica de los polimeros de poliéster en
la fase fundida, que se vuelve mas prevalente a medida que aumenta la V. it. del polimero a altas temperaturas.
Cuando no se usa la polimerizacion en estado so6lido para aumentar el peso molecular, puede ser necesario un
mayor tiempo de residencia en fase fundida para producir el peso molecular necesario para moldear mas tarde
preformas aceptables, que pueden conformarse por soplado posteriormente hasta botellas que tienen las
propiedades requeridas para una aplicacion dada. Esta exposicion en fase fundida prolongada aumenta la extension
de la degradacion térmica; por lo tanto producir PET exclusivamente en fase fundida con un AA libre aceptable y/o
una tasa de generacion de AA aceptable durante el moldeo posterior es mucho mas complicado que el escenario
convencional en que ocurre una parte del crecimiento molecular en un proceso en fase soélida. Junto con una etapa
en fase fundida mas corta que genera menos AA libre y menos precursores de AA, los procesos convencionales
tienen la ventaja afadida de que el gas de polimerizacion en sélido arrastra la mayoria del AA libre (también descrito
en la presente memoria como “AA residual”) contenido sobre o en las particulas de poliéster sélidas.

Es otra contribucion un catalizador de policondensacion inadecuadamente estabilizado y/o desactivado usado en la
fase fundida que puede, durante la fusion de particulas de poliéster sélidas en una zona de procesamiento de fusion,
seguir catalizando la conversién de precursores de AA, que estan presentes en el polimero debido a degradacién
térmica, formando AA libre durante el procesamiento de fusién posterior para formar el articulo. La estabilizacion y/o
desactivacion adecuada del catalizador de policondensacion, por lo tanto, reduce la cantidad de AA libre generada
durante el procesamiento de fusién para formar el articulo (reduce la tasa de generacion de AA), aunque pueden
estar presentes precursores de AA en la fusidon. Aunque la estabilizacién y/o desactivacion de catalizador reduce el
AA libre generado en las etapas de procesamiento de fusion, se genera no obstante algo de AA libre. Se teoriza que
puede haber una ruta no catalizada para la conversion de precursores en AA libre o que puede permanecer un
menor nivel de actividad catalitica para convertir parte de la especie precursora de AA en AA libre o que ocurre
catalisis acida de precursores de AA a AA libre o que aparece alguna combinacion de 2 o méas de las 3 opciones
anteriores; sin embargo, la invencién no esta limitada por la teoria. Ademas, la facilidad con la que pueden
desactivarse los metales catalizadores difiere de metal a metal. Por ejemplo, los catalizadores basados en metal Ti
pueden desactivarse con compuestos de fésforo, por ejemplo compuestos de fosfato.

El problema de controlar la presencia de AA libre y precursores de AA producidos en la fabricacion en fase fundida
se ha discutido en el documento EP 1.188.783 A2, equivalente a la patente de EE.UU. n°® 6.559.271 B2. Esta patente
propone que puede limitarse la cantidad de AA libre y precursores de AA manteniendo la temperatura de reaccion
durante toda la etapa de policondensacion por debajo de 280 °C, usando una baja dosificacion de un catalizador de
titanio altamente activo para limitar el tiempo de residencia del polimero en la fabricaciéon en fase fundida y usando
un exceso de secuestrante de AA afiadido a la fabricacion en fase fundida. Para controlar la generacion de AA a
partir de precursores de AA producidos en la fabricacion en fase fundida, esta patente ensefia a desactivar el
catalizador con un compuesto de fésforo tardiamente hacia o después del final de la policondensacion, para permitir
que el catalizador promueva el crecimiento de peso molecular hasta una viscosidad intrinseca (V. it.) de 0,63 dl/g y
mayor. Finalmente, la cantidad de secuestrante o aglutinante de AA afiadida debe estar en exceso para limitar no
solo el AA residual o libre producido en la fabricacién en fase fundida, sino para limitar también de algin modo el AA
libre que se genera en etapas de procesamiento de fusién posteriores.
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Un problema con el enfoque de usar un secuestrante de acetaldehido es que son costosos independientemente de
cuando se afiadan. Otro problema de afiadir secuestrantes de acetaldehido a la fabricacion en fase fundida es que
se consume una parte del secuestrante por el acetaldehido libre presente en la fabricacién en fase fundida,
requiriendo asi la adicibn de una cantidad en exceso de secuestrante para limitar el acetaldehido formado
posteriormente. A medida que aumenta la cantidad de secuestrante de acetaldehido afiadida a la fabricacion en fase
fundida, lo hacen los costes y el grado de matiz amarillo conferido al polimero por el secuestrante, especialmente si
se usa una clase de secuestrantes que contiene grupos amina, como poliamidas de bajo peso molecular. La
presencia de algunos secuestrantes de acetaldehido puede conducir también a una concentracion aumentada de
manchas negras en las particulas de poliéster o en la pieza moldeada. Ademas, la efectividad del secuestrante
puede perjudicarse por experimentar dos historiales térmicos cuando se funde el poliéster, especialmente cuando
uno de los historiales térmicos es bajo condiciones de alto vacio, alta temperatura y alta viscosidad (como en la
policondensacion en fase fundida), donde la estabilidad térmica de algunos tipos de secuestrante puede
comprometerse y puede perderse debido a la volatilidad del secuestrante. Con algunos secuestrantes, la cantidad
de color amarillo conferida por el secuestrante puede aumentar a medida que aumenta el nimero de historiales
térmicos de fusién. Seria deseable, por lo tanto, producir particulas de polimero de poliéster de alta VI sélidas que
no contuvieran secuestrantes de acetaldehido afiadidos a la fase fundida pero que tuvieran sin embargo tanto una
baja tasa de generacién de AA como bajos niveles de acetaldehido residual cuando se alimentaran a una zona de
procesamiento de fusion posterior.

La patente de EE.UU. n® 5.898.058 divulga el uso de uno cualquiera de un gran nimero de catalizadores de
policondensacién convencionales (con combinaciones de catalizadores de Sb y uno de catalizadores basados en
Co, Zn, Mg, Mn o Ca ejemplificados y/o reivindicados) en que los catalizadores se desactivan tardiamente. Esta
patente sefiala que el catalizador de policondensacién de antimonio tradicional empezara a catalizar o fomentar la
degradacion del polimero, conduciendo a la formacién de acetaldehido y al amarilleamiento del polimero. Una vez
se alcance esencialmente la terminacion de la reaccion de policondensacion, la reaccion adicional permite al
catalizador degradar el polimero y formar acetaldehido y un matiz amarillo. La patente divulga la fabricacion de
precursores de poliéster a una V. it. de aproximadamente 0,64 y 0,62 dl/g, o de 0,60 dl/g, que aumentaba a una V. it.
de 0,81 dl/g por polimerizacién en estado sélido. La patente sefiala que las técnicas de polimerizaciéon en estado
sélido son utiles para aumentar la V. it. del poliéster a estos mayores niveles.

La patente de EE.UU. n° 5.656.716 divulga el uso de catalizadores de titanio de alta area superficial seguido por la
adicion de fosfato de trifenilo. Sin el fosfato de trifenilo, se obtenia un producto de alta viscosidad inherente pero
claramente amarillo. Con el fosfato de trifenilo, se obtenian productos menos coloreados, pero solo a una baja
viscosidad inherente, requiriendo por tanto la polimerizacion en soélido de estos productos con sus desventajas.

Seria deseable poder producir PET y otros poliésteres con una viscosidad inherente adecuada para la produccion de
envases de alimentos y bebidas sin necesidad de polimerizacion en sélido, y con un contenido menor de
acetaldehido en ausencia de secuestrantes de AA organicos y/o con niveles reducidos de acetaldehido generado
durante el procesamiento de fusién posterior en ausencia de secuestrantes de AA organicos. Seria deseable
ademas producir PET con menos tiempo de reaccion debido a un catalizador mas activo que el antimonio,
manteniendo o mejorando las propiedades por AA del producto, con o sin polimerizacién en estado sélido.

3. Resumen de la invencién

Se proporciona ahora un proceso sencillo y robusto de acuerdo con las reivindicaciones 1-21 para elaborar un
polimero de poliéster de alta VI en fase fundida sin la adiciébn de secuestrantes de AA a la fase fundida,
proporcionando una particula adecuada como alimentacion a una zona de procesamiento de fusion posterior para
elaborar preformas que tienen un nivel de acetaldehido aceptable para la aplicacion, y que contienen
preferiblemente un acetaldehido residual aceptable para la aplicaciéon. Se proporciona en particular un procedimiento
para la produccion de polimeros de poliéster sélidos que comprende afiadir un desactivador de catalizador a una
fusién polimérica que tiene una V. it. de al menos 0,69 dl/g, preferiblemente un compuesto que contiene fésforo; y
solidificar posteriormente la fusién hasta particulas de polimero de poliéster sélidas o articulos moldeados que no
contienen secuestrantes de acetaldehido organicos afiadidos de acuerdo con la reivindicaciéon 1. Como alternativa,
el polimero de poliéster de la invencion puede solidificarse y puede afiadirse el desactivador de catalizador durante
una etapa posterior en que se refunde el poliéster solido formando un articulo deseado (p.ej., una preforma de
botella moldeada por inyecciéon o lamina extruida).

Debido a que el titanio es altamente activo en la catalisis de composiciones de PET en comparacion con
composiciones de PET catalizadas por antimonio analogas, se requieren menores temperaturas de
policondensacion y/o tiempos de residencia mas cortos para conseguir la misma V. it. Como resultado de las
condiciones de polimerizacién mas suaves y de la desactivacion de catalizador, las composiciones de PET
catalizadas por titanio de la presente invencién se producen con un 80 % menos de AA libre y un 52 % menos de
tasa de generacion de AA en comparacion con PET catalizados por antimonio.
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La divulgacion comprende ademas un proceso de eliminacion de AA libre donde se introducen particulas de
polimero de poliéster catalizadas por titanio que exhiben niveles reducidos de AA libre en un recipiente a una
temperatura dentro del intervalo de 130°C a 195 °C, formando un lecho de particulas dentro del recipiente,
circulacion de un gas a través de al menos una parte del lecho de particulas y extraccion de las particulas acabadas
del recipiente que tienen un contenido reducido adicional de AA libre. Este proceso de eliminacién de AA esta
dirigido a retirar el AA libre y no afecta a los precursores de AA que conducen a la generacién de AA durante el
procesamiento de fusion posterior hasta articulos acabados, tales como preformas de botella moldeadas por
inyeccion o peliculas extruidas. Sin embargo, el uso de titanio para catalizar la policondensaciéon seguido de la
adicion tardia de un desactivador de catalizador procura una composicion de PET que exhibe tasas de generacién
de AA aproximadamente un 50 % menores que el PET catalizado por antimonio elaborado con un tiempo o tasa de
acabador similar, minimizando asi la conversion de los precursores de AA en AA libre durante el procesamiento de
fusién posterior.

En particular de acuerdo con la reivindicacion 1, se proporciona un procedimiento para la produccion de particulas
de polimero de poliéster sélidas que comprende:

a) policondensar una composicion de polimero de poliéster fundido en presencia de una composicién de catalizador
de policondensacion que comprende especies de titanio;

b) afadir un compuesto desactivador de catalizador a la composicion de polimero de poliéster fundido,
preferiblemente un compuesto que contiene fosforo; y

c) después de alcanzar una V. it. de 0,69 dl/g o mas, solidificar la composicién de polimero de poliéster fundido
hasta particulas de polimero de poliéster sélidas que no contienen secuestrantes de acetaldehido orgénicos
anadidos; y

d) reducir la cantidad de acetaldehido residual en las particulas soélidas a un nivel de 10 ppm o menos en el estado
sélido sin aumentar la V. it. de las particulas en mas de 0,03 dl/g;

donde se aflade el compuesto desactivador de catalizador a la composicion de polimero de poliéster fundido en la
etapa b) en uno o mas de los siguientes puntos:

(i) dentro de un reactor final para policondensar el polimero de poliéster fundido o entre dicho reactor final y antes de
un cortador para cortar la composicion de polimero de poliéster fundido hasta dichas particulas sélidas; o

(i) después de que la V. it. de la composicién de polimero de poliéster fundido se haya elevado a al menos 0,5 dl/g;
o]

(iii) al liberar al menos parcialmente el vacio aplicado a la fusién de polimero de poliéster fundido, si lo hubiera; o

(iv) después de al menos un 75 % del tiempo de policondensacion; o

(v) dentro de + 0,10 dl/g de la V. it. obtenida tras la solidificacion; o

(vi) dentro de los 30 minutos antes de solidificar la fusion, ademas de acuerdo con la reivindicacion 1.

La presente divulgacion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de articulos que comprende:
(a) introducir particulas de polimero de poliéster sélidas, que tienen:

(i) una V. it. de al menos 0,72 dl/g obtenida por polimerizacion en fase fundida,

(i) un grado de cristalinidad de al menos 20 % o al menos 30 %,

(i) un nivel de acetaldehido residual de 10 ppm 0 menos, 0 5 ppm 0 menos,

(iv) residuos de una composicion de catalizador de policondensacién que comprende especies de titanio,
preferiblemente en una cantidad que oscila de 3 a 35 ppm,

(v) una tasa de generacion de AA de menos de aproximadamente 20 ppm, y

(vii) carencia de secuestrantes de acetaldehido organicos afiadidos,

a una zona de procesamiento de fusién y fundir las particulas formando una composiciéon de polimero de poliéster
fundido; y

(b) formar un articulo que comprende una lamina, hebra, fibora o pieza moldeada a partir de la composicién de
polimero fundido.

La invencion tiene la ventaja de elaborar polimeros de alta IV en fase fundida evitando la adicion de secuestrantes
de acetaldehido organicos a la fase fundida que son costosos y contribuyen a la formacién de cuerpos de color y/o
manchas negras. En lugar de controlar la formacién de acetaldehido en la fabricacion en fase fundida afiadiendo un
secuestrante de acetaldehido o reduciendo la V. it. a un bajo nivel, se producen sélidos de polimero de poliéster en
la fabricacion en fase fundida que tienen una baja tasa de generacién de acetaldehido, reduciendo el AA libre
formado en la fabricacién en fase fundida en las particulas sélidas sin aumentar el peso molecular de tal modo que
la V. it. aumente en mas de 0,03 dl/g. El proceso preferido proporciona particulas sélidas que tienen una alta V.it.
obtenida en fabricacion en fase fundida sin secuestrantes de acetaldehido y que son adecuadas como alimentacion
a una zona de procesamiento de fusién posterior para elaborar preformas u otros articulos y, mas preferiblemente,
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tales particulas de polimero de poliéster que tienen una V. it. de al menos 0,69 dl/g no se polimerizan en estado
sélido cuando se envasan en envases de envio 0 antes de su introduccion en equipos de procesamiento de fusion
posteriores para elaborar articulos tales como bandejas y preformas de botella.

En otro aspecto, otras ventajas conseguibles emplean un proceso robusto y sencillo que permite la flexibilidad de
evitar la polimerizacion en estado soélido, de modo que puede afiadirse un compuesto de fésforo tardiamente para
promover la estabilizacién y/o desactivacion de catalizador sin preocuparse del impacto sobre las tasas de
polimerizacién en fase fundida, y permite también el uso de catalizadores que contienen titanio que pueden producir
composiciones de polimero adecuadas para elaborar articulos que tienen menos particulado de catalizador y por ello
una claridad aumentada y tasas de cristalizacién disminuidas por el buen brillo de fusién (alto color L*) y un
amarilleamiento aceptable (bajo color b*).

4. Descripcién detallada de la invencién

La presente invencién puede entenderse mas facilmente por referencia a la siguiente descripcion detallada de la
invencion.

Debe sefialarse también que, como se usa en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, las formas
singulares “un”, “una” y “el/la” incluyen las referencias plurales a menos que el contexto dicte claramente otra cosa.
Por ejemplo, la referencia a procesamiento o elaboraciéon de un “polimero”, una “preforma”, “articulo”, “envase” o
“botella” pretende incluir el procesamiento o elaboracién de una pluralidad de polimeros, preformas, articulos,
envases 0 botellas. Las referencias a una composicién que contiene “un” ingrediente o “un” polimero pretenden

incluir otros ingredientes u otros polimeros, respectivamente, ademas del nombrado.

Se entiende por “comprende” o “contiene” o “obtenido por’ que debe estar presente al menos el compuesto,
elemento, particula o etapa de procedimiento, etc. nombrado en la composicién o articulo o procedimiento, pero no
excluye la presencia de otros compuestos, catalizadores, materiales, particulas, etapas de procedimiento, etc.
incluso si otros de tales compuestos, materiales, particulas, etapas de procedimiento, etc. tienen la misma funcién
gue el nombrado, a menos que se excluya expresamente en las reivindicaciones.

Ha de entenderse también que la mencién de una o mas etapas de procedimiento no impide la presencia de etapas
de procedimiento adicionales antes o después de las etapas enumeradas combinadas o etapas de procedimiento
intermedias entre esas etapas identificadas expresamente. Ademas, la numeracion de las etapas de proceso es un
medio conveniente para identificar actividades o etapas discretas, y a menos que se especifique otra cosa, las
etapas de proceso enumeradas pueden ordenarse en cualquier secuencia.

Expresar un intervalo incluye todos los enteros y fracciones de los mismos dentro del intervalo. Expresar una
temperatura o un intervalo de temperaturas en un proceso, o de una mezcla de reaccion o de una fusién o aplicado
a una fusién, o de un polimero o aplicado a un polimero significa en todos los casos que la limitacion se satisface si
la temperatura aplicada, la temperatura real de la fusidon o polimero o ambas estan a la temperatura especificada o
dentro del intervalo especificado.

Se entiende por “proceso solo en fase fundida” o “polimero solo en fase fundida” que un polimero de poliéster se
policondensa hasta una 1.V. de aproximadamente 0,69 dl/g o méas sin someter el polimero a un aumento de su V. it.
de méas de 0,03 dl/lg en estado sélido antes de enviar el polimero en un envase de envio (camion, barco, caja
Gaylord, vagon, etc.) desde el fabricante del polimero a un cliente que convierte el polimero en un articulo, o antes
de fundir el polimero para formar un producto acabado.

La invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de particulas de polimero de poliéster sélidas que
comprende:

(a) policondensar una composicion de polimero de poliéster fundido en presencia de una composicion de catalizador
de policondensacion que comprende especies de titanio;

(b) afadir un compuesto desactivador de catalizador a la composicién de polimero de poliéster fundido, por ejemplo
un compuesto que contiene fdsforo;

(c) después de alcanzar una V. it. de 0,69 dl/g o mas, solidificar la composicion de polimero de poliéster fundido
hasta particulas de polimero de poliéster sélido que no contienen secuestrantes de acetaldehido organicos
afadidos; y

(d) reducir la cantidad de acetaldehido residual en las particulas sélidas a un nivel de 10 ppm o menos en el estado
sélido sin aumentar la V. it. de las particulas en mas de 0,03 dl/g;

donde se aflade el compuesto desactivador de catalizador a la composicion de polimero de poliéster fundido en la
etapa b) en uno o mas de los siguientes puntos:
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(i) dentro de un reactor final para policondensar el polimero de poliéster fundido o entre dicho reactor final y antes de
un cortador para cortar la composicion de polimero de poliéster fundido hasta dichas particulas sélidas; o

(i) después de que la V. it. de la composicién de polimero de poliéster fundido se haya elevado a al menos 0,5 dl/g o
al menos 0,6 dl/g, o a al menos 0,68 dl/g, o a al menos 0,72 dl/g, o a al menos 0,76 dl/g o a al menos 0,80 dl/g; o

(iii) al liberar al menos parcialmente el vacio aplicado a la fusién de polimero de poliéster fundido, si lo hubiera; o

(iv) después de al menos un 75 % del tiempo de policondensacion, o al menos un 80 % o al menos un 90 % o
incluso al menos un 95 % del tiempo de policondensacién. El tiempo de policondensacion es el tiempo total desde el
inicio de la policondensacion hasta el punto temporal en que se termina la policondensacion o cuando se obtiene la
V. it. deseada. Con fines de medicién del tiempo, cuando la fusién de polimero sale del reactor final y se libera el
vacio, se obtiene la V. it. final, aunque se reconoce que puede ocurrir una subida o bajada muy pequefia de V. it.
entre el reactor final y el cortador; o

(v) dentro de = 0,1 dl/g o dentro de 0,05 dl/g o dentro de 0,03 dl/g o dentro de 0,015 dl/g de la V. it. obtenida tras la
solidificacion; o

(vi) dentro de los 30 minutos o dentro de los 20 minutos o dentro de los 10 minutos o dentro de los 5 minutos o
dentro de los 3 minutos antes de solidificar la fusion, ademas de acuerdo con la reivindicacion 1.

El “polimero de poliéster” de esta invencidon es cualquier polimero de poliéster termoplastico. Los polimeros
termopléasticos de poliéster de la invencion son distinguibles de los polimeros de cristal liquido y los polimeros
termoendurecibles porque los polimeros termoplésticos no tienen una estructura ordenada apreciable en fase liquida
(fundida), pueden refundirse y reconformarse hasta un articulo moldeado, y los polimeros de cristal liquido y
polimeros termoendurecibles son inadecuados para las aplicaciones pretendidas tales como envasado o estirado en
un molde para elaborar un envase.

El polimero de poliéster es deseablemente un polimero aleatorio de tal modo que las unidades monoméricas en la
cadena polimérica estén ordenadas aleatoriamente en lugar de ordenadas en forma de bloque.

El polimero de poliéster contiene deseablemente unidades repetidas de tereftalato de alquileno o naftalato de
alquileno en la cadena polimérica. Los ejemplos méas especificos de estas unidades repetidas incluyen tereftalato de
etileno, naftalato de etileno y tereftalato de trimetileno. En un aspecto, son polimeros de poliéster que comprenden:

(i) un componente de acido dicarboxilico que comprende al menos un 60 % en moles de residuos de acido
tereftalico, derivados de &acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados de &cido naftaleno-2,6-
dicarboxilico o mezclas de los mismos; y

(ii) un componente de diol que comprende al menos un 60 % en moles de residuos de etilenglicol o propanodiol,

basado en 100 % en moles de residuos de componente de &cido dicarboxilico y 100 % en moles de residuos de
componente de diol en el polimero de poliéster.

Tipicamente, los poliésteres tales como poli(tereftalato de etileno) se elaboran haciendo reaccionar un diol tal como
etilenglicol con un acido dicarboxilico como &cido libre o su éster dialquilico C1-C4, produciendo un monémero y/u
oligébmeros de éster, que se policondensan entonces produciendo el poliéster. Pueden hacerse reaccionar durante el
proceso mas de un compuesto que contiene un grupo o grupos acido dicarboxilico o derivado o derivados de los
mismos. Todos los compuestos que entran en el proceso que contienen un grupo o grupos acido dicarboxilico o
derivado o derivados de los mismos que se vuelven parte de dicho producto de poliéster comprenden el
“componente de acido dicarboxilico”. El % en moles de todos los compuestos que contienen un grupo 0 grupos
acido dicarboxilico o derivado o derivados de los mismos que estan en el producto suman 100. Los “residuos” de un
compuesto o compuesto que contienen grupos acido dicarboxilico o derivados de los mismos que estan en dicho
producto de poliéster hacen referencia a la parte de dicho compuesto o compuestos que permanece en dicho
producto de poliéster después de condensar dicho compuesto o compuestos con un compuesto o compuestos que
contienen grupos diol y de policondensar adicionalmente formando cadenas de polimero de poliéter de longitud
variable.

Mas de un compuesto que contiene grupos diol o derivados de los mismos pueden volverse parte del producto o
productos de polimero de poliéster. Todos los compuestos que entran en el proceso que contienen grupos hidroxilo
0 derivados de los mismos que se vuelven parte de dicho o dichos productos de poliéster comprenden el
componente de diol. El % en moles de todos los compuestos que contienen grupos diol o derivados de los mismos
gue se vuelven parte de dicho producto o productos de poliéster suman 100. Los “residuos” de un compuesto o
compuestos funcionales de diol o derivado o derivados de los mismos que se vuelven parte de dicho producto de
poliéster hacen referencia a la parte de dicho compuesto o compuestos que permanece en dicho producto de
poliéster después de condensar dicho compuesto 0 compuestos con un compuesto 0 compuestos que contienen un
grupo o grupos acido dicarboxilico o un derivado o derivados de los mismos y de policondensar adicionalmente,
formando cadenas de polimero de poliéster de longitud variable.

El % en moles de los residuos de diol y residuos de &cido dicarboxilico en el producto o productos puede
7
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determinarse mediante RMN de proton. Es un sistema disolvente adecuado para RMN de protén 70 % de
cloroformiato deuterado y 30 % de acido trifluoroacético deuterado en volumen.

En un aspecto, el polimero de poliéster comprende:

(a) un componente de acido dicarboxilico que comprende, por ejemplo, al menos un 80 % en moles, al menos un 90
% en moles o al menos un 92 % en moles o al menos un 96 % en moles de residuos de acido tereftalico, derivados
de &cido tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados de acido naftaleno-2,6-dicarboxilico o mezclas de
los mismos, y

(b) un componente de diol que comprende, por ejemplo, al menos un 80 % en moles, al menos un 90 % en moles o
al menos un 92 % en moles o al menos un 96 % en moles de residuos de etilenglicol,

basado en 100 % en moles de residuos del componente de acido dicarboxilico y 100 % en moles de residuos del
componente de diol en el polimero de poliéster.

La reaccion del componente de acido dicarboxilico con el componente de diol durante la preparacion del polimero de
poliéster no esta restringida a los porcentajes en moles afirmados, puesto que puede utilizarse un gran exceso del
componente de diol si se desea (p.ej., del orden de hasta 200 % en moles respecto a 100 % en moles de
componente de &cido dicarboxilico usado). El polimero de poliéster elaborado por la reaccién puede contener, sin
embargo, las cantidades afirmadas de residuos de acido dicarboxilico aroméatico y residuos de diol.

Los derivados de &cido tereftalico y acido naftalenodicarboxilico pueden incluir, por ejemplo, tereftalatos de dialquilo
C1-C4 y naftalatos de dialquilo C1-C4, tales como tereftalato de dimetilo y naftalato de dimetilo.

Los polimeros de poliéster de la invencién pueden modificarse afiadiendo un comonémero o comondémeros al
proceso de polimerizacion en fase fundida. Los comondmeros pueden estar presentes en una cantidad de, por
ejemplo, hasta aproximadamente 40 % en moles, o hasta aproximadamente 20 % en moles, o hasta
aproximadamente 10 % en moles, o hasta aproximadamente 8 % en moles, o hasta aproximadamente 5 % en
moles, o al menos 2 % en moles, o al menos 4 % en moles, o al menos 5 % en moles, o al menos 7 % en moles, o al
menos 8 % en moles, o al menos 10 % en mole, o al menos 15 % en moles, basada en el 100 % en moles de su
respectivo componente, acido carboxilico o hidroxilo, en el polimero. La cantidad de comonémero afadida o
presente en el polimero de poliéster esta basada en la cantidad de comondémero afiadida al polimero de poliéster,
excluyendo la modificacion resultante de la incorporacién de los subproductos formados en el proceso de
polimerizacién en fase fundida.

Ademés de un componente de acido dicarboxilico de acido tereftalico, derivados de &cido tereftalico, acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados de acido naftaleno-2,6-dicarboxilico o mezclas de los mismos, el componente
o componentes de acido dicarboxilico del presente poliéster pueden incluir uno o mas compuestos de &acido
carboxilico modificadores adicionales, o comondémeros. Tales compuestos de acido carboxilico modificadores
adicionales incluyen compuestos de acido monocarboxilico, compuestos de &cido dicarboxilico y compuestos con un
namero mayor de grupos &cido carboxilico. Los ejemplos incluyen acidos dicarboxilicos aromaticos que tienen
preferiblemente de 8 a 14 4tomos de carbono, acidos dicarboxilicos alifaticos que tienen preferiblemente de 4 a 12
atomos de carbono o &cidos dicarboxilicos cicloalifaticos que tienen preferiblemente de 8 a 12 atomos de carbono.
Los ejemplos més especificos de &cidos dicarboxilicos modificadores incluyen uno o méas de: 4cido ftalico, acido
isoftélico, &cido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido ciclohexano-1,4-dicarboxilico, acido ciclohexanodiacético, acido
difenil-4,4’-dicarboxilico, &cido succinico, acido glutarico, acido adipico, &cido azelaico, acido sebacico y similares,
siendo los mas preferibles &cido isoftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico y acido ciclohexano-1,4-dicarboxilico.
Deberia entenderse que esta incluido el uso de los correspondientes anhidridos de acido, ésteres y cloruros de
acido de estos acidos dicarboxilicos en el término “acido dicarboxilico”. También es posible que agentes ramificantes
de compuesto de &cido tricarboxilico y compuestos con un nimero mayor de grupos acido carboxilico modifiquen el
poliéster, junto con terminadores de cadena de acido monocarboxilico.

Ademas de un componente de diol que comprende etilenglicol, el componente de diol del presente poliéster puede
incluir monoles, dioles 0 compuestos con un nidmero mayor de grupos hidroxilo modificadores adicionales como
comonomeros. Los ejemplos de compuestos de hidroxilo modificadores incluyen dioles cicloalifaticos que tienen
preferiblemente de 6 a 20 atomos de carbono y/o dioles alifaticos que tienen preferiblemente de 3 a 20 atomos de
carbono. Los ejemplos mas especificos de tales dioles incluyen uno o méas de: dietilenglicol, trietilenglicol, 1,4-
ciclohexanodimetanol, propano-1,3-diol, butano-1,4-diol, pentano-1,5-diol, hexano-1,6-diol, 3-metilpentano-(2,4)-diol,
2-metilpentano-(1,4)-diol,  2,2,4-trimetilpentano-(1,3)-diol,  2,5-etilhexano-(1,3)-diol,  2,2-dietilpropano-(1,3)-diol,
hexano-(1,3)-diol, 1,4-di(hidroxietoxi)benceno, 2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)propano, 2.,4-dihidroxi-1,1,3,3-
tetrametilciclobutano; 2,2-bis-(3-hidroxietoxifenil)propano y 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)propano.

En otro aspecto, el polimero de poliéster puede contener comonémeros tales como acido isoftalico, acido
naftalenodicarboxilico, 1,4-ciclohexanodimetanol y dietilenglicol.
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Los polimeros de poliéster de la presente invencién pueden combinarse con uno o mas de otros polimeros
termoplasticos tales como policarbonato (PC) y poliamidas, formando una combinacién de poliéster. En un aspecto,
la combinacion de poliéster comprende una mayoria de polimeros de poliéster de la invencion, por ejemplo en una
cantidad de al menos un 80 % en peso, o al menos un 95 % en peso 0 100 % en peso, basada en el peso de todos
los polimeros termoplasticos (excluyendo cargas, compuestos inorganicos o particulas, fibras, modificadores de
impacto u otros polimeros que puedan formar una fase discontinua). En otro aspecto, las combinaciones de poliéster
no contienen cargas, fibras ni modificadores de impacto u otros polimeros que formen una fase discontinua.

En otro aspecto, los polimeros de poliéster de la presente invencién pueden combinarse con polimero de poliéster
reciclado post-consumo (PCR) en una cantidad, por ejemplo, menor de aproximadamente un 60 % en peso, 0 menor
de un 40 % en peso, o0 menor de un 20 % en peso, 0 menor de un 10 % en peso, 0 menor de un 5 % en peso o0 en
ausencia de PCR, basada en el peso total de todo el poliéster en la combinacién. En otro aspecto, la combinacién
contiene PCR, por ejemplo presente en una cantidad mayor de 0 y hasta 60 % en peso, o hasta 40 % en peso, 0
hasta 20 % en peso, o hasta 10 % en peso, basada en el peso total de la combinacion.

Los procesos de fabricacion en fase fundida de poliéster utilizados para preparar los polimeros de poliéster de la
presente invencion incluyen la condensacion directa de un acido dicarboxilico con el diol, opcionalmente en
presencia de catalizadores de esterificacion, en la zona de esterificacién, seguido de policondensacién en las zonas
de prepolimero y acabado en presencia de una composicion de catalizador de policondensacion que comprende
especies de titanio; o el intercambio de éster habitualmente en presencia de un catalizador de transesterificacién en
la zona de intercambio de éster, seguido de prepolimerizacion y acabado en presencia de una composicion de
catalizador de policondensacion que comprende especies de titanio.

La reaccion en fase fundida transcurre en modo de lote, semicontinuo o continuo. Preferiblemente, el proceso de la
invencion es continuo. En el proceso de la invencion, se elaboran polimeros de poliéster en una reaccion en fase
fundida que comprende formar una fusidn de polimero de poliéster en presencia de un compuesto de titanio.

Se alimentan reactantes precursores de poliéster a un recipiente de reaccion de esterificacion, donde se realiza el
primer paso del proceso en fase fundida. El proceso de esterificacién transcurre mediante reacciones de
esterificacion directa o intercambio de éster, también conocido como transesterificacion. En el segundo paso del
proceso en fase fundida, se policondensa la mezcla oligomérica formada durante la esterificacion, formando una
fusién de polimero de poliéster. El peso molecular de la fusidon sigue aumentando en el proceso en fase fundida
hasta la V. it. deseada.

Para ilustrar adicionalmente, se alimenta continuamente una mezcla de uno o méas &cidos dicarboxilicos,
preferiblemente &cidos dicarboxilicos aromaéticos, o derivados formadores de éster de los mismos, y uno o mas
dioles a un reactor de esterificacion que funciona a una temperatura de entre aproximadamente 200 °Cy 300°Cy a
una presion de aproximadamente 1 psig hasta aproximadamente 70 psig. El tiempo de residencia de los reactantes
oscila tipicamente entre aproximadamente 1 y 5 horas. Normalmente, el &cido o acidos dicarboxilicos se esterifican
directamente con el diol o dioles a presion elevada y a una temperatura de aproximadamente 240 °C a
aproximadamente 285 °C.

La reaccion de esterificacion sigue hasta conseguir una conversioén del grupo acido o éster de, por ejemplo, al
menos un 70 %, pero mas tipicamente hasta conseguir una conversion del grupo acido o éster de al menos un 85 %
para elaborar la mezcla oligomérica deseada (o conocida también de otro modo como el “monémero BHET"). La
reaccion para elaborar la mezcla oligomérica esta tipicamente no catalizada en procesos de esterificacion directa y
catalizada en procesos de intercambio de éster. El catalizador que contiene titanio puede afiadirse opcionalmente a
la zona de esterificacion junto con las materias primas; sin embargo, la actividad del catalizador de policondensacion
puede ser menor, dependiendo del tipo de catalizador usado. Los catalizadores de intercambio de éster tipicos que
pueden usarse adicionalmente en una reaccion de intercambio de éster entre un tereftalato de dialquilo y un diol
pueden ser, por ejemplo, alcéxidos de titanio, ésteres de estafio (Il) o (IV), compuestos de cinc tales como acetato
de cinc 0 compuestos de manganeso tales como acetatos o benzoatos de manganeso y/u otros de tales compuestos
catalizadores, usado cada uno individualmente o en combinacion entre si. Son adecuados cualesquiera otros
materiales catalizadores bien conocidos por los especialistas en la materia. En un aspecto, la reaccién de
intercambio de éster transcurre en presencia de compuestos de titanio.

La mezcla oligomérica resultante formada en la zona de esterificacion (que incluye procesos de esterificacion directa
e intercambio de éster) incluye tereftalato de bis(2-hidroxietilo) (también conocido como “mondémero BHET"),
oligdmeros de bajo peso molecular, DEG y cantidades traza de subproducto de condensacion (p.ej., agua o metanol)
no retirado de la zona de esterificacién, junto con otras impurezas traza de las materias primas y/o formadas
posiblemente por reacciones secundarias catalizadas, y otros compuestos afadidos opcionalmente tales como
tonalizadores y estabilizadores. Las cantidades relativas de mondémero BHET y especies oligoméricas variaran
dependiendo de si el proceso es un proceso de esterificacion directa, en cuyo caso la cantidad de especie
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oligomérica es significativa e incluso esta presente como especie mayoritaria, 0 un proceso de intercambio de éster,
en cuyo caso la cantidad relativa de monémero BHET predomina frente a la especie oligomérica. Se retira el
subproducto de condensacién a medida que transcurre la reaccion de esterificacion para impulsar el equilibrio hacia
los productos deseados. La zona de esterificacién produce tipicamente el monémero BHET y especies oligoméricas,
si las hubiera, de forma continua en una serie de uno o mas reactores. Como alternativa, el monémero BHET y las
especies oligoméricas en la mezcla oligomérica podrian producirse en uno o mas reactores por lotes. Se entiende,
sin embargo, que en un proceso para elaborar PEN, la mezcla de reaccion contendra la especie monomérica 2,6-
naftalato de bis(2-hidroxietilo) y sus correspondientes oligobmeros. En este paso, la V. it. no es habitualmente
mensurable o es menor de 0,1. El grado medio de polimerizacién de la mezcla oligomérica fundida es tipicamente
menor de 15 y a menudo es menor de 7,0.

Una vez se elabora la mezcla oligomérica con la conversiéon porcentual deseada de grupos acido o éster, se
transporta desde la zona o reactores de esterificacion a la zona de policondensacion. El comienzo de la reaccion de
policondensacion est4 generalmente marcado por una temperatura operativa real mayor que la temperatura
operativa en la zona de esterificacién, o una reduccién notable de la presion en comparaciéon con la zona de
esterificacion, o ambas. En algunos casos, la reacciéon de policondensacion esta marcada por temperaturas
operativas reales mayores y presiones menores (habitualmente subatmosféricas) que la temperatura y presion
operativas reales en la zona de esterificacion. Ocurren reacciones de policondensacion tipicas a temperaturas que
oscilan de aproximadamente 260 °C a 300 °C, y a una presion subatmosférica de entre aproximadamente 350 mm
Hg y 0,2 mm Hg. El tiempo de residencia de los reactantes oscila tipicamente entre aproximadamente 2 y
aproximadamente 6 horas. En la reaccion de policondensacion, se desprenden una cantidad significativa de glicoles
por la condensacion de las especies de éster oligoméricas y durante el curso del crecimiento de peso molecular.

La zona de policondensacion comprende tipicamente una zona de prepolimero y una zona de acabado, aunque no
es necesario tener zonas divididas en una zona de policondensacion. Las reacciones de policondensacion se inician
y contintian en fase fundida en una zona de prepolimerizacion y se acaban en fase fundida en una zona de acabado,
después de lo cual se solidifica la fusion formando el producto en fase fundida de polimero de poliéster,
generalmente en forma de plaquetas, aglomerados o cualquier otra forma.

Cada zona puede comprender una serie de uno 0 mas recipientes de reaccion distintos que funcionan en diferentes
condiciones, o las zonas pueden combinarse en un recipiente de reaccidon usando uno o0 mas subpasos que
funcionan en diferentes condiciones en un solo reactor. Es decir, el paso de prepolimero puede implicar el uso de
uno o mas reactores que funcionan de forma continua, uno o mas reactores por lotes o incluso una o méas etapas de
reaccion o subpasos efectuados en un solo recipiente de reaccion. El tiempo de residencia de la fusion en la zona de
acabado respecto al tiempo de residencia de la fusién en la zona de prepolimerizacién no esté limitado. Por ejemplo,
en algunos disefios de reactor, la zona de prepolimerizacion representa la primera mitad de la policondensaciéon en
términos de tiempo de reaccidon, mientras que la zona de acabado representa la segunda mitad de la
policondensacién. Otros disefios de reactor pueden ajustar el tiempo de residencia entre la zona de acabado y la
zona de prepolimerizacion a aproximadamente una relacion 1,5:1 o mayor. Una distincion comun entre la zona de
prepolimerizacion y la zona de acabado en muchos disefios es que la Ultima zona funciona frecuentemente a mayor
temperatura y/o menor presion que las condiciones operativas en la zona de prepolimerizacion. Generalmente, cada
una de las zonas de prepolimerizacion y acabado comprenden uno o una serie de mas de un recipiente de reaccion,
y los reactores de prepolimerizacién y acabado se secuencian en serie como parte de un proceso continuo para la
fabricacion del polimero de poliéster.

En la zona de prepolimerizacion, también conocida en la industria como polimerizador bajo, se polimerizan los
monomeros y oligémeros de BHET de bajo peso molecular en la mezcla oligomérica mediante policondensacion,
formando un poliéster de poli(tereftalato de etileno) (o poliéster de PEN) en presencia de un catalizador que contiene
titanio. La composicion de catalizador que comprende especies de Ti puede afiadirse en las zonas de esterificacion
o policondensacion, tales como inmediatamente antes de iniciar la policondensacion o durante la policondensacion,
0 a la zona de esterificacion antes de iniciar la esterificacion o intercambio de éster o durante o tras la terminacion de
la reaccion de esterificacion o intercambio de éster. Si se aflade el catalizador que contiene titanio a la zona de
esterificacion, se combina tipicamente con el diol o dioles y se alimenta al reactor o reactores de esterificaciéon y/o a
un tanque de pasta que contiene una pasta de acido tereftalico y glicol que se alimenta al primer reactor de
esterificacion. En un proceso basado en DMT tipico, los especialistas en la materia reconocen que varian otro
material catalizador y puntos de adicién del material catalizador y otros ingredientes tales como compuestos de
fésforo de un proceso de esterificacion directa tipico.

Con algunas especies de titanio, la actividad catalitica de policondensacion es mayor cuando se afiade el compuesto
de titanio después de la esterificacion. En un aspecto, el compuesto o compuestos de titanio pueden afiadirse
después de la esterificacion y antes de o al inicio de o durante la policondensacién. En otro aspecto, el compuesto o
compuestos de titanio pueden afadirse entre la esterificacién y la policondensacion o tempranamente en la
policondensacion, tal como en la etapa de prepolimerizacion (el primer paso de la policondensacion) para catalizar la
reaccion entre los monémeros y entre los oligémeros de bajo peso molecular y entre si para hacer crecer el peso
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molecular y separar el diol o dioles como subproducto. Si el compuesto de titanio sera menos activo cataliticamente
después de estar presente durante la esterificacion, se afiade preferiblemente a un proceso de esterificacion directa
cuando la conversion porcentual de los grupos terminales acido es de al menos un 75 %, mas preferiblemente
cuando la conversion porcentual de grupos terminales acido es de al menos un 85 %, y lo mas preferiblemente
cuando la conversién porcentual de los grupos terminales acido de la esterificacion es de al menos un 93 %.

En otro aspecto, se afiade un compuesto de titanio a la mezcla oligomérica en o después de la terminacién de la
esterificacion o a una fusion de poliéster, por ejemplo, no mas tarde de cuando la V. it. de la fusién alcance
aproximadamente 0,3 dl/g, 0 no mas tarde de cuando la V. it. de la fusién alcance aproximadamente 0,2 dl/g, o0 no
mas tarde de cuando la V. it. de la fusién alcance aproximadamente 0,1 dl/g, o a la mezcla oligomérica que sale de
la zona de esterificacion, o antes de comenzar o al inicio de la policondensacion.

Pueden afiadirse también otros compuestos tales como compuestos y colorantes de cobalto a la zona de
prepolimerizacion. Estos compuestos, sin embargo, pueden afiadirse a la zona de acabado en lugar de o ademas de
a la zona de prepolimerizacién y zona de esterificacion.

Preferiblemente, el catalizador de titanio exhibe en ausencia de compuestos de fésforo al menos la misma tasa de
policondensacion que se consigue usando triacetato de antimonio o trioxido de antimonio en cantidades
convencionales y a la misma temperatura, y mas preferiblemente exhibe una tasa de policondensaciéon
considerablemente mayor en ausencia de compuestos de fésforo, por ejemplo una tasa de 10 a 50 veces mayor que
el triacetato de antimonio o triéxido de antimonio, basada en parte en el peso del elemento catalitico respecto al
peso del polimero. Puede producirse un poliéster de viscosidad inherente adecuada bajo condiciones similares en
un tiempo mas corto que en una policondensacion catalizada por antimonio, usando también mucho menos
catalizador. Como alternativa, el catalizador de titanio exhibe preferiblemente en ausencia de compuestos de fésforo
al menos la misma tasa de policondensacién a menores temperaturas que la conseguida usando triacetato de
antimonio o triéxido de antimonio en cantidades convencionales y a mayores temperaturas. Puede producirse un
poliéster de viscosidad inherente adecuada bajo condiciones més suaves en un tiempo similar a una
policondensacion catalizada por antimonio bajo condiciones mas duras, usando también mucho menos catalizador.

Los catalizadores de titanio incluyen, en general, compuestos de titanio (IV) tales como alcdxidos, glicolatos,
acetatos, oxalatos, etc. Son especialmente adecuados alcoxidos y glicolatos-alcoxidos mixtos. Los alcoxidos de
titanio incluyen, por ejemplo, titanato de acetilisopropilo, titanato de tetraisopropilo y titanato de tetraisobutilo. Los
materiales cataliticos de titanio especialmente adecuados incluyen titanato de acetiltriisopropilo y titanato de
tetraisopropilo, también conocido como isopropdxido de titanio (IV). Muchos de tales catalizadores estan disponibles
comercialmente (p.ej., bajo la marca comercial titanatos Tyzor® de DuPont). Los compuestos de titanio sélidos que
sirven como catalizadores heterogéneos son también adecuados, incluyendo aquellos divulgados en la patente de
EE.UU. n® 5.656.716. Los Oxidos de titanio y 6xidos hidratados pueden solubilizarse durante el curso de la
polimerizacién, por ejemplo por complejacion y/o reaccion con el componente de glicol. Si los catalizadores
permanecen insolubles, al menos en parte, la actividad catalitica seria un problema, asi como la turbidez (falta de
claridad). Se prefieren catalizadores solubles, mas preferiblemente aquellos catalizadores que son solubles al
principio de la reaccion. Los catalizadores de titanio pueden introducirse en la reaccion de cualquier manera
conveniente. Puede usarse una solucion del catalizador en alcohol o una suspensién del catalizador en etilenglicol,
por ejemplo, como una solucién o suspension del catalizador en una mezcla oligomérica. El catalizador puede
afiadirse también solo y distribuirse por agitacion (es decir, por mezclado mecéanico o mediante el uso de un
mezclador estatico).

El polimero de poliéster fundido se policondensa en presencia de un catalizador de policondensacion que consiste
exclusivamente en una especie de titanio. Cuando se hace referencia a “titanio” o cualquier otro catalizador
inorganico, el titanio esta presente en cualquier estado de oxidacién. Cuando se hace referencia a “titanio
elemental”, el estado de oxidacion es cero.

La fluorescencia de rayos X (XRF) es la técnica analitica usada para resefiar los niveles de catalizador en polimeros
de la invencion. Por convencion, la técnica de XRF se hace referencia como “andlisis elemental”. En realidad, la
prueba de XRF no esta afectada por el estado de oxidacion de una especie que contiene un producto inorganico; por
lo tanto, no puede diferenciar entre diferentes estados de oxidacion. El uso del término atomos de Ti no implica
ningun estado de oxidacion particular. Los niveles de titanio medidos en el poliéster se resefian como la cantidad de
atomos de Ti en ppm basada en el peso del polimero de poliéster, y no en términos de niveles de compuestos de
titanio afladidos. En un aspecto, la cantidad de catalizador de titanio afiadido puede ser, por ejemplo, de al menos 2,
0 al menos 4, o al menos 6 ppm, basada en el peso del polimero de poliéster. En otro aspecto, la cantidad de titanio
es, por ejemplo, menor de aproximadamente 50 ppm, o menor de 30 ppm, o menor de 20 ppm, o de 15 ppm o
menor, o de 13 ppm o menor, o de 10 ppm o menor, basada en el peso del polimero de poliéster. En todavia otro
aspecto, la cantidad de Ti puede ser, por ejemplo, de al menos aproximadamente 3 ppm, o al menos 4 ppm, o al
menos 5 ppm, o al menos 6 ppm, o al menos 7 ppm, basada en el peso del polimero de poliéster. En todavia otro
aspecto, el intervalo de titanio puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 3 a menos de aproximadamente 20
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ppm, o de aproximadamente 4 ppm a menos de 15 ppm, o de aproximadamente 5 ppm a menos de 10 ppm, basada
en cada caso en el peso del poliéster.

Usar un catalizador basado en titanio es ventajoso porque los articulos acabados elaborados a partir de polimeros
catalizados por titanio son habitualmente mas brillantes (mayor color L*) que los polimeros catalizados por un
catalizador basado en antimonio debido a la reduccién del catalizador de antimonio a antimonio metal, dando al
polimero un matiz gris. Ademas, la reaccién de policondensacion en fase fundida promovida por un catalizador de
titanio de acuerdo con la invencién es capaz de producir un polimero basico que tiene un b* aceptable menor de +5
cuando se produce en ausencia de un secuestrante de AA que confiere un matiz amarillo. Sin el matiz amarillo
adicional contribuido por el secuestrante de AA, pueden incorporarse tonalizadores o colorantes a la resina basica
catalizada por titanio para obtener un valor de b*, por ejemplo, no mayor de 3,0, manteniendo un brillo L* de, por
ejemplo, al menos 70, o al menos 73, o al menos 76, o al menos 80.

En un aspecto, el polimero de poliéster cristalizado obtenido mediante el proceso de la invencion tiene un L* de, por
ejemplo, al menos aproximadamente 70, o al menos 73, o al menos 76, o al menos 79.

Una de las ventajas del proceso de la invencion se basa en la simplicidad de fabricar un polimero de poliéster
mediante esterificacion directa a tasas aceptables sin necesidad de emplear mas de un catalizador. Por
consiguiente, de acuerdo con la presente invencion, la policondensacion tiene lugar en presencia de una
composicion de catalizador de policondensacion que consiste exclusivamente en especies de titanio, lo que significa
gue no se afiaden otros compuestos catalizadores metalicos, tales como antimonio, galio, germanio, cinc,
manganeso 0 magnesio al proceso de fabricacion en fase fundida para catalizar activamente la reaccion de
policondensacion en la fusién. En otro aspecto, no se afiaden otros compuestos metélicos, incluyendo cobalto. Ha
de reconocerse que, sin embargo, estaran presentes lo mas probablemente uno o mas metales tales como cobalto o
manganeso a bajos niveles en la fusion debido a que provienen como impurezas de la composicion de acido
tereftalico elaborada a partir de un proceso de oxidacion en fase liquida catalizado por metal, pero en un aspecto,
estos metales no se afiaden al proceso de produccién en fase fundida.

En un aspecto, no se afiaden catalizadores de germanio a la fusién de polimero, o la reaccién de policondensacion
tiene lugar en ausencia de una fuente afiadida de germanio como catalizador, o el polimero de poliéster, particulas,
preformas o botellas no contienen una fuente de atomos de germanio.

El paso de policondensacion de prepolimero emplea generalmente una serie de uno o mas recipientes y funciona a
una temperatura de entre aproximadamente 230 °C y 305 °C durante un periodo entre aproximadamente 5 minutos y
4 horas. Durante este paso, aumenta generalmente la V. it. de los mondmeros y oligdmeros hasta aproximadamente
no mas de 0,45 dl/g. Se retira el subproducto de diol de la fusién de prepolimero usando generalmente un vacio
aplicado que oscila de 0,5 a 27 kPa (4 a 200 torr) para impulsar la policondensacion de la fusion. A este respecto, se
agita a veces la fusién polimérica para promover el escape del diol de la fusion polimérica. A medida que se alimenta
la fusion polimérica a sucesivos recipientes, aumenta el peso molecular y por tanto la viscosidad de fusion, que esta
relacionada con la viscosidad intrinseca, de la fusion polimérica. La presion de cada recipiente disminuye
generalmente para permitir un mayor grado de polimerizacion en cada recipiente sucesivo o en cada zona sucesiva
en un recipiente. Para facilitar la retirada de glicoles, agua, alcoholes, aldehidos y otros productos de reaccion, se
hacen funcionar tipicamente los reactores bajo vacio o se purgan con un gas inerte. Gas inerte es cualquier gas que
no cause una reaccion o caracteristicas de producto indeseadas en las condiciones de reaccion. Los gases
adecuados incluyen, pero sin limitacion, argén, helio y nitrégeno.

Una vez se obtiene la V. it. deseada en la zona de prepolimerizacion, generalmente por ejemplo no mas de
aproximadamente 0,45 dl/g, o no mas de aproximadamente 0,3 dl/g, o no mas de aproximadamente 0,2 dl/g, se
alimenta el prepolimero desde la zona de prepolimero a una zona de acabado, donde sigue el segundo paso de
policondensacion en uno o mas recipientes de acabado generalmente, pero no necesariamente, incrementados a
mayores temperaturas que la presente en la zona de prepolimerizacion hasta un valor, por ejemplo, dentro del
intervalo de aproximadamente 250°C a aproximadamente 310 °C, o de aproximadamente 270 a aproximadamente
300 °C, hasta que la V. it. de la fusion aumenta hasta una V.it., por ejemplo, de al menos aproximadamente 0,68
dl/g, o al menos 0,70 dl/g, o al menos 0,72 dl/g, o al menos 0,75 dli/g y hasta aproximadamente 1,2 dl/g.

En un aspecto, la temperatura aplicada a la fusion polimérica o de la fusién polimérica en al menos una parte de la
zona de policondensacion es, por ejemplo, mayor de aproximadamente 280 °C, y hasta aproximadamente 290 °C.
En otro aspecto, las temperaturas en la zona de acabado son, al contrario que en la practica convencional, menores
de aproximadamente 280 °C para evitar aumentos rapidos de la tasa de formacion de precursor de AA. El recipiente
final, conocido generalmente en la industria como “polimerizador alto”, “acabador” o “policondensador”, funciona
habitualmente también a una presién menor que la usada en la zona de prepolimerizacion para expulsar
adicionalmente el diol y/u otros subproductos y aumentar el peso molecular de la fusion polimérica. La presién en la
zona de acabado puede estar dentro del intervalo de, por ejemplo, 0,02 kPa a 2,6 kPa (0,2 a 20 mm Hg), 0,02 a 1,3
kPa (0,2 a 10 mm Hg) o0 0,02 a 0,26 kPa (0,2 a 2 mm Hg). Aunque la zona de acabado implica tipicamente la misma
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quimica basica que la zona de prepolimero, el hecho de que el tamafio de las moléculas, y por tanto la viscosidad,
difiera significa que las condiciones de reaccion difieren también. Sin embargo, como el reactor de prepolimero, cada
uno de los recipientes de acabado funciona a vacio o bajo gas inerte, y cada uno esta tipica pero no necesariamente
agitado mecanicamente para facilitar la retirada del diol y/u otros subproductos.

En la etapa b) del proceso, se afiade un desactivador de catalizador a la fusion polimérica. En un aspecto, se afiade
el desactivador de catalizador después de la adicién completa de catalizador de Ti. Se entiende por desactivador de
catalizador un compuesto efectivo para desactivar al menos parcialmente la actividad catalitica del Ti. Un compuesto
es efectivo para desactivar al menos parcialmente un catalizador de titanio cuando, mediante su adicién a un nivel
dado, se reduce la tasa de generacién de AA tras fusion de las particulas o el nivel de AA libre en la preforma
respecto al caso no aditivo y/o, Unicamente para ensayar la funcionalidad de un compuesto a un nivel dado, a)
cuando se reduce la tasa de polimerizacion en soélido bajo las condiciones operativas reales respecto al mismo
polimero sin el desactivador (“caso no aditivo”), o b) cuando se afiade tempranamente, se reduce la tasa de
policondensacion en fase fundida a una V. it. diana constante en condiciones operativas reales, es decir, lleva mas
tiempo alcanzar la V. it. diana, o se reduce la V. it. del polimero a tiempo constante respecto al caso no aditivo.

En otro aspecto, el desactivador de catalizador reduce también la tasa de generacion de AA tras fusion de las
particulas respecto al caso no aditivo (es decir, rebaja la contribucion de la generacion de AA sobre los niveles de
AA libre en un articulo moldeado, tal como una preforma, respecto a un caso no aditivo). En otro aspecto, el
desactivador de catalizador reduce la tasa de generacién de AA tras fusion de las particulas que tienen una V.it. de
al menos 0,68 dl/g obtenida a partir de una polimerizacién en fase fundida respecto al caso no aditivo.

En un aspecto, se afiade el desactivador de catalizador tardiamente durante la fabricaciéon a la fusion polimérica
para limitar la actividad del titanio durante las etapas de procesamiento de fusién posteriores y que de otro modo
catalizaria la conversion de los precursores de acetaldehido presentes en el polimero hasta acetaldehido libre. Si se
deja sin tratar, el polimero tendria una alta tasa de generacion de acetaldehido durante la extrusion o moldeo por
inyeccion y produciria una cantidad inaceptable de acetaldehido libre en las preformas y botellas elaboradas a partir
del polimero. El desactivador de catalizador puede ayudar también a estabilizar térmicamente la fusiéon polimérica
cerca del final de la policondensacion en fase fundida y durante la fusidon de particulas de poliéster sdlidas, por
ejemplo procesamiento de fusién hasta articulos, sin que ocurran méas reacciones para escindir las cadenas
poliméricas en la fusion altamente viscosa, una ruta para formar mas precursores de AA y en Ultima instancia mas
AA libre. Ademas de rebajar la tasa de formacion de precursores de AA y AA libre, el desactivador de catalizador
puede mejorar la estabilidad hidrolitica del polimero. Cualquier reaccion secundaria al menos parcialmente
catalizada por el sistema catalizador de policondensacion puede ser menos problema cuando se desactiva al menos
parcialmente el sistema catalizador de policondensacion. La adicién de desactivadores de catalizador a la fusion es
més eficiente que la desactivaciéon del catalizador en el estado sélido. Ademas, las técnicas de desactivacion de
metal en estado soélido, tales como el tratamiento con agua caliente (60-130 C) durante periodos prolongados de
tiempo (30 minutos 0 mas), no ofrecen las ventajas econdémicas de la desactivacion de catalizador en fase fundida.

En una reaccién de intercambio de éster, puede afadirse un desactivador de catalizador al término de la reaccion de
intercambio de éster y antes de la policondensacion en cantidades molares suficientes para desactivar el catalizador
de intercambio de éster sin perjudicar significativamente la actividad catalitica del catalizador que contiene titanio
afadido después de desactivar el catalizador de intercambio de éster. Sin embargo, el catalizador de intercambio de
éster no tiene que desactivarse antes de afiadir el catalizador que contiene titanio si el catalizador de intercambio de
éster no perjudica indebidamente el color o estabilidad térmica u otra propiedad deseada del producto en fase
fundida de polimero de poliéster resultante.

El desactivador de catalizador es, por ejemplo, un compuesto que contiene fosforo. Los compuestos de fosforo
contienen uno o0 mas atomos de fosforo e incluyen, por ejemplo, triésteres fosfato y compuestos de foésforo acidos o
sus derivados de éster. Los compuestos de fosforo acidos se definen por tener al menos un grupo oxiacido, es decir,
al menos un atomo de fésforo unido por doble enlace con un oxigeno y unido por enlace sencillo con al menos un
grupo hidroxilo u OH.

Los ejemplos especificos de compuestos de fosforo incluyen acido fosférico, acido pirofosforico, acido fosforoso,
acido polifosférico, acidos carboxifosfénicos, acidos alquilfosfonicos, derivados de acido fosfénico y cada una de sus
sales acidas y ésteres acidos y derivados, incluyendo ésteres fosfato acidos tales como monoésteres y diésteres
fosfato y ésteres fosfato no acidos (p.gj., triésteres fosfato) tales como fosfato de trimetilo, fosfato de trietilo, fosfato
de tributilo, fosfato de tributoxietilo, fosfato de tris(2-etilhexilo, triésteres fosfato oligoméricos, fosfato de trioctilo,
fosfato de trifenilo, fosfato de tritolilo, fosfato de (tris)etilenglicol, fosfonoacetato de trietilo, fosfonato de dimetilmetilo,
metilendifosfonato de tetraisopropilo, monoésteres, diésteres y triésteres de acido fosférico con etilenglicol,
dietilenglicol o 2-etilhexanol o mezclas de cada uno. Otros ejemplos incluyen difosfito de diestearilpentaeritritol,
compuestos de monohidrogenofosfato y dihidrogenofosfato, compuestos de fosfito, ciertos compuestos de fésforo
inorganicos que son preferiblemente solubles en la fusién polimérica, hidrogenofosfato de polietileno y fosfatos de
sililo. La turbidez en las soluciones de particulas o en las piezas moldeadas es una indicacién de la falta de
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solubilidad o solubilidad limitada de un aditivo en la fusién polimérica. Los aditivos solubles es mas probable que
desactiven/estabilicen el sistema catalizador.

Puesto que el sistema catalizador usado en la invencién puede desactivarse facilmente al menos parcialmente,
pueden usarse ahora los compuestos de fosforo que se encontré anteriormente que eran menos efectivos con
sistemas catalizados por antimonio, tales como los ésteres completos de compuestos de fésforo acidos, como
triésteres fosfato, en la fusion polimérica y el proceso de la invencidon. Ademas, los compuestos de fésforo que se
encontraba que causaban un aumento de la turbidez con sistemas catalizados por antimonio, tales como acido
fosforoso, pueden usarse como desactivador con el sistema catalizador de la presente invenciéon sin actuar
disminuyendo el brillo y aumentando la turbidez debido a la reducciéon de un metal que, en el caso de sistemas
catalizados por antimonio, confiere un color gris o negro al poliéster. Al contrario que el catalizador de antimonio
convencional, el catalizador de titanio de la presente invencion no se reduce por ciertos compuestos de fésforo hasta
su forma elemental, es decir al estado de oxidacion cero, y como tales no son susceptibles de degradacién de L* (es
decir, de agrisamiento). Por lo tanto, las preformas y botellas producidas usando los poliésteres catalizados por
titanio de la presente invencién son mas brillantes y mas transparentes que las preformas y botellas elaboradas a
partir de polimeros de poliéster catalizados por antimonio.

En el sistema catalizador de antimonio convencional, si las particulas de metal de antimonio y fosfato de antimonio
son suficientemente grandes, pueden dispersar la luz y causar turbidez de particulados. Las particulas mas
pequefias de metal de antimonio y fosfato de antimonio pueden nuclear la cristalizacién y causar turbidez cristalina.
Ademas, cuando esta presente agua debido a un secado incompleto del PET y/o aditivos, puede dar como resultado
una turbidez sensible a la humedad. Al contrario que el catalizador de antimonio convencional que se usa a
aproximadamente 250 ppm, el catalizador de titanio de la presente invencion se usa a niveles mucho menores y da
como resultado una concentracion mucho menor de particulas o residuos de catalizador en el PET; por lo tanto, el
PET catalizado por titanio cristaliza mucho més lentamente que el PET catalizado por antimonio convencional. La
cristalizaciéon mas lenta a partir de la fusion significa que se necesita menos calor en la parte de extrusion del
proceso de moldeo por inyeccidon para moldear preformas transparentes; por lo tanto, el tiempo de enfriamiento es
mas corto y por ello el tiempo de ciclo del moldeo por inyeccion disminuye, es decir, pueden elaborarse mas
preformas de botella transparentes por tiempo unitario. La cristalizacion mas lenta de la fusion es especialmente
deseable al moldear piezas gruesas.

El desactivador de catalizador no se afiade junto con la adicién del compuesto de titanio ni se afiade al comienzo de
la policondensacion, porque inhibiria la actividad catalitica de los catalizadores metdlicos y, por ello, la tasa de
policondensacion. Deberia sefialarse, sin embargo, que no todos los tipos o formas de compuestos de fosforo son
desactivadores, y si no lo son, pueden afiadirse, si se desea, junto con el catalizador o al comienzo de la
policondensacién.

Si se afiade el desactivador de catalizador demasiado tempranamente al proceso de polimerizacién, como se define
por la V. it. del polimero, puede ser mas dificil o imposible alcanzar la alta V. it. diana en un tiempo de proceso
razonable. Por tanto, como se afirmaba anteriormente, el aditivo se incorpora en un paso tardio a la
policondensacion, preferiblemente cerca de la salida del acabador o justo antes de la peletizacion u otro medio de
solidificacion a partir de la fusion para reducir el contenido de AA en los sdlidos formados.

Puesto que uno de los beneficios de la invencidn es la facilidad con que puede desactivarse el sistema catalizador,
deberia tenerse cuidado de no afadir el desactivador de catalizador demasiado tempranamente, ya que esto
retardaria la tasa de policondensacion. La adicion de la cantidad final de desactivador de catalizador deseada
deberia terminarse solo tras la terminacién sustancial de la policondensacion y después de ella y, preferiblemente, la
cantidad final de desactivador de catalizador deseada no deberia afiadirse a la fusion polimérica en el proceso de
fabricacion en fase fundida hasta la terminacion sustancial de la policondensacion o después de ella.

En un aspecto en que se afiade el desactivador de catalizador a la polimerizacion en fase fundida, se entiende por
cantidad final de desactivador de catalizador la cantidad final de desactivador de catalizador deseada en el polimero
de poliéster que sale del proceso de fabricacién en fase fundida o como aparece en un aglomerado. Si se desea,
puede afiadirse una cantidad parcial de desactivador de catalizador tempranamente al proceso de fabricacién en
fase fundida, tal como al inicio de la policondensacién o después del Ultimo reactor o zona de esterificacion, a
condicion de que se afiada una parte del desactivador de catalizador que representa la cantidad final tardiamente en
el curso de la policondensacion o después de ella, pero antes de la solidificacién como se explica adicionalmente a
continuacion. Para maximizar las tasas de policondensacion y/o produccion, se afiade la mayoria, o preferiblemente
el grueso, o lo mas preferiblemente la totalidad del desactivador de catalizador tardiamente al proceso de fabricacion
en fase fundida.

En otro aspecto, cuando se afiade el desactivador de catalizador a un proceso de polimerizacion en fase fundida, se
afiade el desactivador de catalizador a la fusion de poliéster tardiamente durante el curso de la policondensacion y
antes de la solidificacion. Se afiade el desactivador de catalizador a la fusion de poliéster tardiamente en el curso de
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la reaccién de policondensacion cuando se satisfacen una o mas de las siguientes condiciones o después de ello y
antes de la solidificacion de la fusién de poliéster:

(i) dentro de un reactor final para policondensar el polimero de poliéster fundido o entre dicho reactor final y antes de
un cortador para cortar la composicién de polimero de poliéster fundido hasta dichas particulas soélidas; o

(i) después de que la V. it. de la composicién de polimero de poliéster fundido se haya elevado a al menos 0,5 dl/g o
al menos 0,6 dl/g, o a al menos 0,68 dl/g, o a al menos 0,72 dl/g, o a al menos 0,76 dl/g o a al menos 0,80 dl/g; o

(iii) al liberar al menos parcialmente el vacio aplicado a la fusién de polimero de poliéster fundido, si lo hubiera; o

(iv) después de al menos un 75 % del tiempo de policondensacién, o al menos un 80 % o al menos un 90 % o
incluso al menos un 95 % del tiempo de policondensacién. El tiempo de policondensacion es el tiempo total desde el
inicio de la policondensacion al punto temporal en que se termina la policondensacion o cuando se obtiene la V. it.
deseada. Con fines de mediciéon del tiempo, cuando la fusién de polimero sale del reactor final y se libera el vacio,
se obtiene la V. it. final, aunque se reconoce que puede ocurrir una subida o bajada menor de V. it. entre el reactor
final y el cortador; o

(v) dentro de + 0,1 dl/g o dentro de 0,05 dl/g o dentro de 0,03 dl/g o dentro de 0,015 dl/g de la V. it. obtenida tras la
solidificacién; o

(vi) dentro de los 30 minutos, o dentro de los 20 minutos, o dentro de los 10 minutos o dentro de los 5 minutos o
dentro de los 3 minutos antes de solidificar la fusion.

En un aspecto, se afiade el desactivador a la fusién de poliéster después de que la fusién de poliéster obtenga una
V.it. de al menos 0,50 dl/g, o al menos 0,55 dl/g, o al menos 0,60 dl/g, o al menos 0,65 dl/g, o al menos 0,68 dl/g, o
al menos 0,70 dl/g, o al menos 0,72 dl/g o al menos 0,76 dl/g, o al menos 0,78 dl/g, o al menos 0,80 dl/g y lo mas
preferiblemente, independientemente de cuando se afiada el desactivador, el polimero resultante que sale de la
fabricacion en fase fundida tiene una V. it. de al menos 0,68 dl/g o al menos 0,72 dl/g o al menos 0,76 dl/g.

En otro aspecto, se afiade el desactivador a la fusidon de poliéster durante o después de al menos la liberacion
parcial de vacio de la fusion de poliéster que experimenta reacciones de policondensacién, o después de llevar la
presion en una zona o reactor de policondensacion desde un nivel menor de como maximo 1,3 kPa (10 mm Hg) o
menos o preferiblemente desde un nivel menor de como méaximo 0,4 kPa (3 mm Hg) o menor a un nivel de 40 kPa
(300 mm Hg) o mayor, o 60 kPa (450 mm Hg) o mayor, u 80 kPa (600 mm Hg) o mayor, o a presidon atmosférica o
mayor, y preferiblemente antes de que se solidifique la fusion de poliéster.

En otro aspecto, se afiade el desactivador a un reactor final para policondensacion del polimero de poliéster fundido
o entre dicho reactor final y antes de un cortador para cortar la composicion de polimero de poliéster fundido en
dichas particulas sélidas. Por ejemplo, se afiade el desactivador a una localizacién dentro del 50 % de la distancia a
la salida del reactor, donde la distancia entre la entrada al reactor y la salida es de 100 %, o dentro del 25 % de
dicha distancia, o dentro del 10 % de dicha distancia, o en una localizacion préxima a la salida del reactor, 0 a una
tuberia que conecta directa o indirectamente el ultimo reactor de policondensacion y una bomba de engranajes o
extrusora que proporciona la fuerza motriz para impulsar la fusion a través de una placa de troquelado para cortar,
donde dicha tuberia se dirige de nuevo a o préxima a la salida o a la parte inferior del Ultimo reactor de
policondensacion, o a una tuberia de entrada al ultimo reactor de policondensacién que esta préxima a su salida. Se
entiende por préxima a la salida del ultimo reactor de policondensacion que la localizacion de adicion esté dentro del
ultimo 25 % o menos de dicho reactor o dentro del ultimo 15 % o menos de dicho reactor o preferiblemente en el
ultimo 10 % o menos de dicho reactor. El porcentaje puede ser en longitud o altura o volumen del Gltimo reactor de
policondensacién. Preferiblemente, el porcentaje es en longitud o altura. Los Ultimos porcentajes de longitudes,
alturas o volumenes se miden partiendo de la salida de Ultimo reactor de policondensacion. El punto de adicion se
considera que estd dentro del porcentaje reivindicado si se satisface una medida de una cualquiera de altura,
longitud o volumen, a menos que se reivindique también uno de tales criterios.

En todavia otro aspecto, se afiade el desactivador a la fusién de poliéster después de al menos aproximadamente
un 75 %, o al menos un 80 %, o al menos un 90 %, o al menos un 95 %, o al menos un 98 %, o hasta
aproximadamente un 100 % del tiempo de policondensacion medio. El tiempo de policondensacion medio es la
medida del tiempo medio transcurrido entre cuando entra una porcién dada de fusién al inicio de la zona de
policondensacién hasta cuando esa porcién dada de fusion alcanza la salida de la fusion de poliéster del Gltimo
reactor de policondensacion. El tiempo de policondensacién medio o tiempo de residencia medio en la zona de
policondensacion puede medirse por estudios de trazador o modelizacion.

En otro aspecto, se afiade el desactivador a la fusién de poliéster cuando la V. it. de la fusién de poliéster esta
dentro de aproximadamente 0,1 dl/g, o dentro de 0,05 dl/g, o dentro de 0,030 dl/g, o dentro de 0,02, o dentro de
0,015 dl/g de la obtenida tras solidificacion. Por ejemplo, la fusién de poliéster puede tener una V.it. que es
aproximadamente 0,10 dl/lg menor que la V.it. obtenida tras solidificacion, o podria tener una V.it. que es
aproximadamente 0,10 dl/g mayor que la V.it. obtenida tras solidificacion.

En todavia otro aspecto, se afiade el desactivador a la fusién de poliéster en un punto dentro de aproximadamente
15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2635728 T3

30 minutos o menos, o dentro de 20 minutos 0 menos, o dentro de 10 minutos 0 menos, 0 5 minutos o menos o 3
minutos o menos de la solidificaciéon de la fusion de poliéster. La solidificacion de la fusién de poliéster ocurre
tipicamente cuando se fuerza la fusién a través de una placa de troquelado hasta un bafio de agua y se corta en
aglomerados, o en un proceso de fusién a molde, cuando se moldea por inyeccion la fusién hasta un articulo
moldeado. En el sentido mas amplio, ocurre solidificacién cuando se enfria la temperatura de la fusién polimérica por
debajo de la temperatura de fusion cristalina del polimero.

En todavia otro aspecto, cada uno de los aspectos identificados en la presente memoria ocurre individualmente o en
combinacién, por ejemplo, en un proceso de fabricacién comercial continuo donde el rendimiento del proceso en
fase fundida es de al menos 1 tonelada métrica/dia, o al menos 50 toneladas métricas/dia, o al menos 100 toneladas
métricas/dia, o al menos 200 toneladas métricas/dias, o al menos 300 toneladas métricas/dia, o al menos 400
toneladas métricas/dia, o al menos 500 toneladas métricas/dia de polimero de poliéster en operacion en estado
estacionario.

El tiempo de reaccion de la fusién desde una V. it. de aproximadamente 0,40 dl/g a y hasta una V. it. en el intervalo
de al menos aproximadamente 0,68 dl/g a aproximadamente 0,94 dl/g es preferiblemente de aproximadamente 240
minutos o menos, 210 minutos o menos, o 180 minutos o0 menos, 0 150 minutos o0 menos, o 120 minutos o0 menos, o
90 minutos o menos o 50 minutos 0 menos. Durante los tiempos afirmados, se aplica vacio, por ejemplo, entre
aproximadamente 0,5 y aproximadamente 1,0 mm Hg, la temperatura esta entre, por ejemplo, aproximadamente
275°C y aproximadamente 285 °C. En un aspecto, la V. it. diana est4d entre aproximadamente 0,82 y
aproximadamente 0,92 dl/g antes de la desactivacién de catalizador. Este aspecto es combinable con cualquiera de
los demés aspectos descritos en la presente memoria.

La cantidad de compuesto de fosforo u otro desactivador de catalizador usado en este proceso es efectiva para
rebajar la cantidad de AA libre generada tras la fusion de particulas de polimero de poliéster sélidas producidas en la
fase fundida mediante desactivacion parcial o total de la actividad catalitica de los residuos del compuesto de titanio.
La cantidad de AA libre generada tras la fusion de las particulas de poliéster sélidas que puede tolerarse depende de
la aplicacién de uso final, y a menudo del propietario de la marca de bebida implicada particular. Las preformas
usadas para elaborar botellas de agua tienen a menudo menores especificaciones de AA libre que las preformas
usadas para elaborar botellas para refrescos carbonatados (CSD). Por ejemplo, el nivel aceptable maximo de AA
libre en preformas de CSD puede ser de aproximadamente 9 ppm, mientras que el nivel aceptable maximo de AA
libre en algunas preformas de agua puede ser de aproximadamente 3 ppm. Las preformas pretendidas para uso
tanto en mercados de CSD como de agua, preformas de uso dual, tienen a menudo especificaciones de AA
similares a las preformas usadas Unicamente en el mercado del agua. La cantidad de compuesto de fosforo u otro
desactivador de catalizador usada en el polimero de poliéster de la invencion depende de la aplicacién de uso final
y/o del propietario de la marca de bebida implicada. Por ejemplo, la relacién molar de fosforo a titanio diana, o nivel
de fésforo en PET para un nivel dado de Ti, puede ser mayor para aplicaciones de agua o uso dual que para
aplicaciones de CSD. Puesto que la adicion tardia de desactivador de catalizador puede causar la pérdida de V. it.,
deberia afiadirse la cantidad minima de desactivador posible para conseguir el nivel de AA libre diana en la pieza
para una aplicacion dada. La pérdida de V. it. por la adicion tardia de acido fosférico al 85 % es mayor que la de
triéster fosfato puro. Desde un punto de vista practico, la pérdida de V. it. tiene un impacto negativo sobre la tasa de
produccion. Ademas, en cierto punto, la pérdida de V. it. puede empezar a interferir con el beneficio de AA ya que
una menor V. it. significa mas grupos terminales hidroxietilo que pueden reaccionar con ciertos precursores de AA
formando AA.

So el desactivador es corrosivo, es especialmente critico que se afiada la cantidad minima de desactivador posible
para conseguir el nivel de AA diana en la pieza para una aplicacion dada. En algunos casos, se prefiere un
compuesto neutro como un triéster fosfato frente a un compuesto acido como acido fosférico, dada una efectividad
igual para rebajar el AA libre. Por ejemplo, las grandes cantidades de acido fosférico pueden promover la corrosion
de bombas y recipientes de reactor si el equipo no tiene la metalurgia apropiada, tal como titanio o Hastalloy. Por
otro lado, el acido fosférico puede ser mas econdémico de usar, incluso con las precauciones de corrosion, y puede
dar como resultado un polimero con mejores propiedades sensoriales.

La cantidad de fésforo afiadida tardiamente respecto a los atomos de titanio usados en este proceso no esta
limitada, pero se tiene en consideracion la cantidad de metal titanio y otros metales presentes en la fusion. Los
compuestos de metales distintos de titanio reaccionan también con compuestos de fésforo. Si, ademas de
compuestos de titanio, estan presentes otros compuestos metalicos que reaccionan con compuestos de fésforo,
entonces la cantidad de compuesto de fésforo afiadida tardiamente esta deseablemente en exceso de la requerida
para conseguir el MR de P:Ti diana para asegurar que los compuestos de fésforo reaccionan o se combinan con
todos los metales reactivos presentes. La relacion de moles de atomos de fésforo a moles de atomos de titanio es
deseablemente de al menos 0,15:1, o al menos 0,3:1, o al menos 0,5:1, o al menos 0,7:1, o al menos 1:1, o al
menos 2:1.

Aungue se ha encontrado que una MR de P:Ti de 25 es adecuada, y no se especifica un limite superior, los grandes
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excesos de compuesto de fosforo pueden causar una pérdida excesiva de V. it. Desde un punto de vista practico, la
pérdida tiene un impacto negativo sobre la tasa de produccion. Las mayores pérdidas de V. it. debido a altos niveles
de desactivador de catalizador requieren mas crecimiento de V. it. antes de la adicion del desactivador de
catalizador. En cierto punto, la pérdida de V. it. puede empezar a interferir con el beneficio de AA ya que una V. it.
menor significa mas grupos terminales hidroxietilo que pueden reaccionar con ciertos precursores de AA formando
AA.

En el punto justo antes de la adicién tardia de un compuesto de fésforo, se prefiere que la relacién molar de fésforo
a titanio en el polimero sea lo mas baja posible. Esta preferencia confiere el maximo beneficio de AA. Una relacién
molar de fésforo a titanio no cero en el polimero en el punto anterior a la adicién tardia de un compuesto de fosforo
puede seguir dando como resultado la rebaja de AA; sin embargo, la tasa de disminucién de AA al aumentar el nivel
de fésforo tardio sera mas lenta y la disminucion méaxima de AA serd menor, especialmente a medida que aumenta
el nivel de fosforo afiadido tempranamente. Habiendo dicho eso, los intervalos de relaciones molares de fosforo a
titanio afirmados anteriormente se formulan en el caso en que la relacion molar de fésforo a titanio en el polimero
antes de la adicidn tardia de un compuesto de fésforo sea menor de MR de P:Ti 0,1:1, o menor de MR de 0,05:1, o
menor de MR de 0,01:1, o menor de MR de 0,005:1, o cercana a cero o cero, de P y Ti afiadidos a la reaccion de
policondensacion, y preferiblemente de P y Ti afadidos al proceso en fase fundida (que incluye reacciones de
esterificacion o intercambio de éster).

Es deseable afiadir el desactivador de catalizador puro es decir, sin dilucién adicional, tal como en el caso de &cido
fosférico al 85 % o0 més. En este aspecto, puede reducirse la pérdida de V. it. debido a la reaccion entre el disolvente
o diluyente del desactivador de catalizador y la fusiébn de polimero de poliéster. Como alternativa, si se usa un
vehiculo para proporcionar una solucion mas diluida de desactivador de catalizador, se prefiere que el vehiculo sea
no reactivo, es decir, que no rompa la fusiéon de polimero de poliéster de peso molecular ni aumente las tasas de
generacion de AA. Agua, alcoholes, glicoles y PET de menor peso molecular son conocidos por romper la cadena
polimérica. En el caso en que el desactivador de catalizador se introduzca con un diluyente o disolvente que es
reactivo, una vez son conocidas la cantidad minima de desactivador de catalizador y la pérdida de V. it. asociada,
puede llevarse a cabo el proceso en fase fundida de tal modo que la V. it. elaborada antes de la desactivacion de
catalizador sea mayor que la cantidad de pérdida de V. .it. esperada de modo que pueda conseguirse la V. it. diana.

Una vez ha crecido el peso molecular del polimero al grado deseado, se descarga del reactor de policondensacion
final, en este caso un acabador, para peletizar. Puede utilizarse una bomba de engranajes para facilitar la
canalizacion de una cantidad de polimero bruto a través de un conducto para salir del recipiente de acabado. Antes
de cortar el polimero fundido, y en otro aspecto de la invencion, antes de salir la fase fundida del reactor final, puede
ser deseable combinar el polimero bruto en la fase fundida con una segunda corriente que sea liquida (que incluye
una corriente fundida, dispersiones, emulsiones, liquidos homogéneos y suspensiones heterogéneas). En un
aspecto, la segunda corriente puede introducirse en el proceso en fase fundida en cualquier paso antes de la
solidificacion, por ejemplo entre la entrada en el reactor de polimero bruto final (tal como el reactor de
policondensacion final también conocido como acabador) y el cortador. En otro aspecto, puede introducirse la
segunda corriente después de la ultima mitad del tiempo de residencia en el reactor final y antes del cortador. En
todavia otro aspecto, puede afadirse el desactivador de catalizador a la segunda corriente e introducirse entonces la
segunda corriente tratada en la fusion de polimero de poliéster bruto.

La manera en que se introduce la segunda corriente y la fuente de la segunda corriente liquida no estan limitadas.
Por ejemplo, puede ser deseable tratar y procesar adicionalmente una parte de una corriente secundaria. En un
aspecto, puede extraerse una corriente secundaria de la fusion polimérica de la fusion de polimero de poliéster a
medida que se descarga la fusion del reactor final antes de la solidificacion. Puede afiadirse entonces el
desactivador de catalizador a la corriente secundaria y recircularse entonces la corriente secundaria tratada (también
conocida como segunda corriente) al reactor final anterior al punto en que en que se descarga la fusion de polimero
de poliéster del reactor final. En otro aspecto, puede ser deseable introducir una segunda corriente en el acabador a
través de una extrusora o medio de bombeo desde una fuente independiente de o distinta del polimero bruto
producido en el proceso en fase fundida (p.ej., un segundo reactor de polimerizacion).

Inmediatamente después del reactor de acabado y antes de la peletizacién, puede afiadirse el compuesto que
contiene fésforo de la invencién a un poliéster fundido y combinarse con un mezclador estatico o cualquier aparato
de mezclado efectivo. Como alternativa, puede afiadirse el compuesto que contiene fésforo cerca del final del rector
acabador. En cualquier caso, puede afiadirse el compuesto que contiene fésforo puro (sin dilucion) a una corriente
secundaria de poliéster fundido, como mezcla maestra en aglomerados de poliéster (es decir, un concentrado) o en
un vehiculo liquido. Los poliésteres de acuerdo con la presente invencion pueden usarse en la formacion de una
variedad de articulos incluyendo laminas, peliculas, tubos, perfiles, preformas, fibras, articulos tejidos y conformados
tales como envases y articulos termoformados tales como bandejas y similares.

En otro aspecto, pueden afiadirse el desactivador de catalizador y otros compuestos tales como inhibidores de UV,
colorantes y aditivos de recalentamiento a una corriente secundaria tomada de la corriente de fusion de poliéster que
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sale del reactor de policondensacion final y recircularse la corriente fundida tratada al reactor final 0 a un punto antes
de tomar la corriente secundaria de la corriente en fase fundida que sale del reactor final. Puede estar contenido uno
cualquiera o una mezcla de estos aditivos en la segunda corriente liquida.

Los aditivos incluyendo el desactivador de catalizador pueden afiadirse a la corriente de polimero bruto fundido a
través de una corriente secundaria o introducirse desde una fuente reciente como se describe anteriormente.
Adicionalmente, o como alternativa, puede afiadirse un aditivo solido desde un recipiente de suministro de aditivo
sélido a la corriente secundaria. Puede emplearse un equipo de procesamiento adicional, tal como una extrusora,
para facilitar el mezclado del aditivo sélido en la corriente secundaria. La extrusora puede servir también para
proporcionar una cantidad adicional de mezclado a la corriente secundaria. La extrusora puede estar en linea con la
corriente secundaria, o puede intersecar con la corriente secundaria. Pueden emplearse también una o mas bombas
de engranaje opcionales para proporcionar fuerza motriz a la corriente secundaria a medida que se enriquece con
uno o mas aditivos. Opcionalmente, pueden emplearse uno o mas mezcladores estaticos en linea con la linea de
corriente secundaria para procesar la corriente secundaria para proporcionar un grado adicional de mezclado si se
desea. Por tanto, puede generarse una parte tratada o corriente secundaria de polimero enriquecida en aditivo y
devolverse al tanque de acabado para reintroduccion al flujo de polimero bruto. Si se desea, la segunda corriente
rica en aditivo, o que contiene desactivador de catalizador, puede devolverse al tanque acabador y distribuirse en el
mismo de cualquier manera adecuada.

Desactivar el catalizador tardiamente o cerca del final del proceso en fase fundida puede dar como resultado
particulas de poliéster que, en ausencia de adicion de un secuestrante de AA (p.ej., un secuestrante de AA de
poliamida) al proceso en fase fundida (que incluye esterificacion y policondensacion), generen menos AA durante el
procesamiento de fusion posterior que el que tendrian las particulas si no se hubiera afiadido el desactivador de
catalizador. Con la adicion tardia de un compuesto de fésforo, los sistemas catalizadores de titanio pueden producir
particulas de polimero de poliéster con menores tasas de generacion de AA que los polimeros de poliéster
elaborados sin la presencia de un desactivador de catalizador o poliésteres elaborados con catalizadores de
antimonio convencionales que se desactivan o no de forma similar tardiamente con un compuesto de fésforo. Las
piezas moldeadas, tales como preformas, pueden tener menores niveles de acetaldehido libre cuando se elaboran a
partir de polimeros de poliéster catalizados por sistemas catalizadores de titanio y con un compuesto de fosforo
afiadido tardiamente que cuando se elaboran a partir de polimeros de poliéster catalizados por el mismo sistema
pero sin adicién tardia de un compuesto de fosforo o cuando se elaboran a partir de polimeros de poliéster
catalizados por un catalizador de antimonio convencional que se desactiva o no de forma similar tardiamente con un
compuesto de fésforo. Con la adicion tardia de un compuesto de fosforo a la fusiéon de poliéster catalizada por un
sistema de titanio, es ahora posible obtener particulas de polimero de poliéster que tienen bajos niveles de AA libre y
una tasa de generacion de AA suficientemente baja para usar en aplicaciones de botella de agua sin necesidad de
afadir secuestrantes de AA u otros aditivos que rebajan el AA.

En otro aspecto, se proporcionan particulas de poliéster y procesos para elaborar tales particulas de poliéster donde
la fusion de polimero de poliéster que sale del proceso de polimerizacion solo en fase fundida no se trata con un
desactivador de catalizador o etapa de desactivacion de catalizador antes de la solidificacion. En este aspecto, se
descargan las particulas de poliéster no tratadas solidas obtenidas de los cortadores o particuladores del reactor de
polimero final, se peletizan y se afiade el desactivador de catalizador a las particulas de polimero de poliéster
solidificadas durante una etapa de procesamiento de fusion posterior (p.ej., como alimentacion a la maquina de
moldeo por inyeccidon usada para fundir y extruir las particulas de polimero de poliéster hasta una preforma de
botella).

En otro aspecto de la invencion, se trata el polimero de poliéster con un desactivador de catalizador antes de la
solidificacion y no se trata después de la solidificacion con una etapa de proceso, 0 con un compuesto, 0 con un
polimero, o cualquier combinacién de los mismos, para desactivar el catalizador, tal como sumergiendo las
particulas de polimero de poliéster en, o exponiendo a, agua caliente a una temperatura y durante un tiempo efectivo
para desactivar el catalizador después de una etapa de solidificacién desde el paso en fase fundida para elaborar el
polimero. Por ejemplo, después de granular el polimero de poliéster, por técnicas convencionales o mediante una
técnica de corte bajo el agua, y de separar los granulos de polimero del agua en el proceso de granulacion y
aislarse, los solidos de polimero de poliéster no se someten a un tratamiento con agua caliente, tal como a 60 °C o
mas durante 30 minutos 0 mas. Puesto que el catalizador se desactiva en el proceso en fase fundida mediante la
adicién de un desactivador de catalizador (p.ej., un compuesto de fésforo) a la fusion de polimero de poliéster, no
hay necesidad de tratamiento adicional del polimero de poliéster después de la solidificacion para desactivar el
catalizador.

Ha de entenderse que las condiciones del proceso en fase fundida y las configuraciones de reactor descritas
anteriormente son ilustrativas de un proceso en fase fundida, y que la invencién no esta limitada a este proceso
ilustrativo. Por ejemplo, aunque se hace referencia a una variedad de condiciones operativas a ciertos valores de V.
it. discretos, pueden ejecutarse condiciones de proceso diferentes dentro o fuera de los valores de V. it. afirmados, o
pueden aplicarse las condiciones operativas afirmadas en puntos de V. it. en la fusion distintos de los afirmados.
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Ademas, pueden ajustarse las condiciones de proceso basandose en el tiempo de reaccién en lugar de medir o
predecir la V. it. de la fusién. El proceso no esta tampoco limitado en el uso de reactores de tanque en serie o
paralelo o al uso de diferentes recipientes para cada zona. Ni es necesario dividir la reaccion de policondensacion en
una zona de prepolimero y una zona de acabado, porque la reacciéon de policondensacién puede tener lugar en un
reactor de policondensacion con variaciones en las condiciones operativas con el tiempo o en una multitud de
reactores en serie, en un proceso por lotes, semicontinuo o continuo.

Una vez crece el peso molecular polimérico al grado deseado, se descarga el polimero de poliéster fundido en los
reactores de fase fundida en forma de un producto en fase fundida y se solidifica sin la adicién de un secuestrante
de acetaldehido a la fusién polimérica. Evitar la adicién de secuestrantes de acetaldehido es deseable, porque los
secuestrantes de acetaldehido son costosos y pueden ser responsables de aumentar el color b* del polimero de
poliéster o disminuir su color L* después de destonalizar el amarillo, especialmente cuando el producto de reaccion
de AA libre y el secuestrante es coloreado. Si el secuestrante de AA tiene problemas de estabilidad térmica o
volatilidad, la efectividad de una cantidad dada de secuestrante para rebajar el AA libre puede sufrir cuando se
afiade el secuestrante al acabador en una zona de policondensacién donde se aplican alto calor y alto vacio.
Algunos secuestrantes de AA aumentan la cantidad de manchas negras en las particulas de poliéster sélidas y/o las
piezas moldeadas posteriormente.

Un secuestrante de acetaldehido (AA) es un compuesto o polimero que interacciona por fuerzas fisicas uniéndose a
acetaldehido y previene su liberacion por el polimero de poliéster o por reacciéon quimica con acetaldehido,
convirtiendo el acetaldehido en otro compuesto o compuestos. En lugar de prevenir la formacién de precursores de
acetaldehido o las reacciones posteriores de los precursores para formar AA, los secuestrantes funcionan uniéndose
al acetaldehido libre o convirtiéndolo en otro compuesto o compuestos. El efecto neto es que el acetaldehido ya no
esta presente o ya no esta disponible para migrar desde una particula de poliéster sélida o pieza moldeada.

Los secuestrantes de acetaldehido son conocidos por los especialistas en la materia. Los ejemplos incluyen
poliamidas tales como las divulgadas en las patentes de EE.UU. n® 5.266.413, n® 5.258.233, n°® 4.837.115 y n°
5.650.469; poliesteramidas tales como las divulgadas en la solicitud de EE.UU. n° de serie 595.460, presentada el 5
de febrero de 1996; nailon-6 y otras poliamidas alifaticas tales como las divulgadas en la solicitud de patente
japonesa Sho 62-182065 (1987); acido etilendiaminotetraacético (patente de EE.UU. n° 4.357.461), polioles
alcoxilados (patente de EE.UU. n° 5.250.333), bis(4-[bgr]-hidroxietoxifenil)sulfona (patente de EE.UU. n° 4.330.661),
compuestos de zeolita (patente de EE.UU. n° 5.104.965), acido 5-hidroxiisoftalico (patente de EE.UU. n° 4.093.593),
didxido de carbono supercritico (patente de EE.UU. n° 5.049.647 y patente de EE.UU. n°® 4.764.323) y catalizadores
acidos protonicos (patente de EE.UU. n° 4.447.595 y patente de EE.UU. n°® 4.424.337) y los secuestrantes de
acetaldehido mejor conocidos son homopoliamidas y copoliamidas tales como policaprolactama,
polihexametilenadipamida, poli-m-xililenadipamida y cualquier otro compuesto o polimero que tenga un grupo
metileno activo.

Algunos secuestrantes de AA causan un amarilleamiento de los polimeros de poliéster y de las botellas, envases o
peliculas producidos a partir de los polimeros de poliéster. Por ejemplo, los homopolimeros o copolimeros de
poliamida que incluyen aquellos descritos, por ejemplo, en la patente de EE.UU. n° 5.258.233, patente de EE.UU. n°
5.650.469, patente de EE.UU. n° 5.021.515, publicacion de solicitud de patente de EE.UU. n® 2006/0148957 y
publicacion de solicitud de patente de EE.UU. n® 2006/0180790 son secuestrantes de AA y pueden conferir un color
amarillo a los polimeros de poliéster cuando se incorporan al polimero de poliéster y se exponen a temperaturas de
procesamiento del polimero de poliéster fundido. Tales uno o mas homopolimeros o copolimeros de poliamida
pueden describirse en la presente memoria simplemente como “secuestrantes de AA de poliamida”.

El término “secuestrante de AA de poliamida” se usa en la presente memoria generalmente, e incluye aquellos que
son homopolimeros, copolimeros y terpolimeros, y puede prepararse haciendo reaccionar un monomero
funcionalizado con éacido carboxilico (p.ej., un compuesto de &cido dicarboxilico) con un monémero funcionalizado
con amina (p.ej., un compuesto de diamina), o mediante cualquier otro procedimiento conocido tal como a través de
lactamas, usando aminodacidos o cloruros de acido que reaccionan con diaminas, formando un polimero que
comprende predominantemente ligamientos amida entre los residuos monoméricos. La poliamida es tipicamente un
polimero aleatorio tal que las unidades monoméricas en la cadena polimérica se ordenan aleatoriamente en lugar de
ordenarse en forma de bloque. “Secuestrante de AA de poliamida” como se usa en la presente memoria incluye
también poliamidas y oligdmeros de bajo peso molecular y puede comprender, por ejemplo, un monémero de acido
dicarboxilico condensado o protegido en el extremo con dos monémeros de amina monofuncionales. De forma
similar, el término “secuestrante de AA de poliamida” puede describir también poliamidas de bajo peso molecular
que comprenden un mondémero de diamina condensado o protegido en el extremo con dos monémeros de acido
carboxilico monofuncionales.

Como se usa en la presente memoria, el “monémero de acido carboxilico” es tipicamente un mondémero de acido
dicarboxilico, pero puede ser también monémeros de otros grados de funcionalidad. Por ejemplo, los monémeros de
acido carboxilico pueden incluir, ademas o en lugar de los monémeros de acido dicarboxilico, monémeros de acido
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carboxilico monofuncionales usados, por ejemplo, para proteger el extremo del secuestrante de AA de poliamida,
afectando asi a las propiedades del secuestrante de AA de poliamida, tales como el peso molecular y la dispersiéon
en la combinacién polimérica. Los monémeros funcionalizados con mas de dos grupos acido carboxilico pueden
condensarse también en la poliamida.

Igualmente, el “monémero de amina” es tipicamente un monémero de diamina, pero puede ser también monémeros
de otros grados de funcionalidad. Por ejemplo, el componente de amina puede incluir, ademas de o en lugar de
monémeros de diamina, monémeros de amina monofuncionales usados, por ejemplo, para proteger el extremo del
secuestrante de AA de poliamida, afectando asi a las propiedades del secuestrante de AA de poliamida, tales como
el peso molecular y la dispersién en la combinacién polimérica. Los monémeros funcionalizados con mas de dos
grupos amina pueden condensarse también en el secuestrante de AA de poliamida para conferir reticulacion.

En un aspecto, el secuestrante de AA de poliamida es un producto de reaccién que contiene restos amida,
preferiblemente en una cantidad de al menos un 50 %, o al menos un 70 %, o al menos un 80 % de los ligamientos,
representados por la formula general:

o H

basado en el nimero total de ligamentos de condensacion entre los residuos monoméricos que comprenden el
100 %. En otro aspecto, al menos un 80 %, o al menos un 90 %, o al menos un 95 %, o al menos un 98 % de los
ligamientos entre diferentes residuos monoméricos en el polimero de poliamida son ligamientos de amida, basado
en el nimero total de ligamientos que comprenden el 100 %. El nimero de dichos ligamientos de amida presentes
en el polimero puede oscilar, por ejemplo, de aproximadamente 1 a aproximadamente 200, o de aproximadamente
50 a aproximadamente 150.

En otro aspecto, el secuestrante de AA de poliamida contiene grupos metileno activos, tales como pueden
encontrarse cuando un grupo metileno esta estabilizado por resonancia por un atomo de carbono de tipo
sp2 adyacente. Los grupos metileno activos incluyen, por ejemplo, hidrégenos de grupo alilico e hidrégenos de grupo
bencilico, incluyendo aquellos presentes en la siguiente estructura ligados al carbono ilustrado en negrita:

a

H

donde R es un hidrégeno o un grupo alquilo. La posicién bencilica es por tanto un carbono enlazado directamente
con un anillo de arilo. Este carbono es especialmente reactivo debido a la estabilizaciéon por resonancia de un radical
bencilico o catién por el carbono sp2 adyacente en el anillo de arilo. El anillo de arilo puede ser, por ejemplo, un anillo
fenilo u otro anillo aromatico policiclico tal como naftilo. Preferiblemente, al menos un 50 % de los residuos de amina
contienen un grupo metileno activo, tal como un grupo alilico, un hidrégeno de oxialquileno o, mas preferiblemente,
al menos un 50 % de los residuos de amina contienen un grupo hidrégeno bencilico.

En todavia otro aspecto, los secuestrantes de AA de poliamida comprenden residuos de acido adipico y m-
xillendiamina. En un aspecto, los secuestrantes de AA de poliamida de acuerdo con la invencién pueden
comprender residuos de acido adipico en cantidades de, por ejemplo, al menos aproximadamente 50 % en moles, o
al menos 60 % en moles, o0 al menos 70 % en moles, o al menos 80 % en moles, hasta aproximadamente 85 % en
moles o hasta 90 % en moles, o hasta 95 % en moles, o hasta 98 % en moles o hasta 100 % en moles, basado en
los residuos de acido carboxilico totales en la poliamida que suman 100 % en moles.

En otro aspecto, los secuestrantes de AA de poliamida comprenden residuos de m-xililendiamina en cantidades de
por ejemplo, al menos aproximadamente 50 % en moles, o al menos 60 % en moles, o al menos 70 % en moles, o al
menos 80 % en moles, hasta aproximadamente 85 % en moles, o hasta 90 % en moles, o hasta 95 % en moles, o
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hasta 98 % en moles, o hasta 100 % en moles, basado en cada caso en los residuos de amina totales en la
poliamida que comprenden 100 % en moles, comprendiendo el resto de los residuos de amina residuos de una o
mas de otras aminas, tales como p-xililendiamina.

En todavia otro aspecto, los secuestrantes de AA de poliamida pueden incluir un copolimero que comprende de
aproximadamente 80 a 100 % en moles de residuos de acido adipico y de aproximadamente 80 a 100 % en moles
de residuos de m-xililendiamina, basado en la cantidad total de residuos de acido carboxilico y la cantidad total de
residuos de amina en la poliamida, comprendiendo cada uno 100 % en moles. En aln otro aspecto, los
secuestrantes de AA de poliamida comprenden de aproximadamente 95 a 100 % en moles de residuos de acido
adipico y de aproximadamente 90 a 100 % en moles de residuos de m-xililendiamina, basado en la cantidad total de
residuos de acido carboxilico y la cantidad total de residuos de amina en el secuestrante de AA de poliamida,
comprendiendo cada uno 100 % en moles. En otro aspecto, el secuestrante de AA de poliamida puede comprender
unidades repetidas de poli(m-xililenadipamida) en una cantidad de al menos 60 % en moles, o al menos 75 % en
moles, o al menos 80 % en moles, o al menos 85 % en moles, o al menos 90 % en moles, o al menos 95 % en
moles, o al menos 96 % en moles, basado en cada caso en los moles totales de unidades de acido/amina en la
poliamida que comprenden 100 % en moles.

Ademas de los residuos de &cido adipico, los residuos de acido carboxilico de los secuestrantes de AA de poliamida
pueden comprender, por ejemplo, hasta 20 % en moles, o hasta 10 % en moles, o hasta 5 % en moles, o hasta 2 %
en moles de uno o mas residuos de acido carboxilico adicionales que tienen, por ejemplo, de 2 a 20 atomos de
carbono, por ejemplo uno o mas residuos de acido carboxilico alifatico que tienen 7-12 atomos de carbono, tales
como residuos de &cido pimélico, &cido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido undecanodioico, acido
dodecanodioico o &cido 1,4-ciclohexanodicarboxilico. En otros aspectos, los residuos de acido carboxilico pueden
comprender residuos de acido isoftalico o acido tereftélico.

Los residuos de amina de los secuestrantes de AA de poliamida pueden incluir hasta 20 % en moles, o hasta 10 %
en moles, o hasta 5 % en moles, de uno o méas residuos de amina adicionales que tienen de 2 a 16 atomos de
carbono. Los ejemplos incluyen p-xililendiamina, 1,2-bisaminometilciclohexano, hexametilendiamina y mezclas de los
mismos.

Ha de entenderse que el monémero de amina usado para preparar los secuestrantes de AA de poliamida puede no
ser 100 % puro y puede contener subproductos de reaccion, siendo el mondémero predominante la amina
identificada. Lo mismo puede decirse para el monémero de &cido carboxilico.

Los secuestrantes de AA de poliamida pueden comprender ademas ligamientos adicionales, por ejemplo imidas y
amidinas.

Los secuestrantes de AA de poliamida incluyen, por ejemplo,

(a) residuos de acido dicarboxilico de acido adipico en una cantidad de al menos aproximadamente 50 % en moles,
0 al menos 60 % en moles, o al menos 70 % en moles, o al menos 80 % en moles, hasta aproximadamente 85 % en
moles, o hasta 90 % en moles, o hasta 95 % en moles, o hasta 98 % en moles, o hasta 100 % en moles,
comprendiendo el resto de residuos de éacido dicarboxilico residuos de, por ejemplo, acido isoftalico o acido
tereftalico de hasta 5 % en moles, o hasta 40 % en moles, o hasta 30 % en moles, o hasta 20 % en moles, o hasta
10 % en moles, o0 hasta 5 % en moles, y mezclas de los mismos, basado en cada caso en los residuos de acido
dicarboxilico totales en la poliamida que suman 100 % en moles, y

(b) un residuo de diamina que comprende residuos de m-xililendiamina en cantidades de, por ejemplo, al menos
aproximadamente 50 % en moles, o al menos 60 % en moles, o al menos 70 % en moles, o al menos 80 % en
moles, hasta aproximadamente 85 % en moles, o hasta 90 % en moles, o hasta 95 % en moles, o hasta 98 % en
moles, o hasta 100 % en moles, comprendiendo el resto de los residuos de diamina residuos de una o mas de otras
diaminas, tales como residuos de p-xililendiamina o hexametilendiamina en una cantidad de hasta 50 % en moles, o
hasta 40 % en moles, o hasta 30 % en moles, o hasta 20 % en moles, o hasta 10 % en moles, o hasta 5 % en
moles, basado en cada caso en los residuos de diamina totales en la poliamida que comprenden 100 % en moles.
Los ejemplos incluyen, pero sin limitacién: poli-m-xililenadipamida (que puede describirse en la presente memoria
como “MXD6"), poli-m-xililenadipamida-co-isoftalamida, polihexametilenisoftalamida, polihexametilendisoftalamida-
co-tereftalamida, polihexametilenadipamida-co-isoftalamida, polihexametilenadipamida-co-tereftalamida),
polihexametilenisoftalamida-co-tereftalamida y similares, o mezclas de los mismos. Las poliamidas especialmente
adecuadas incluyen aquellas que tienen residuos con un hidrégeno bencilico, por ejemplo poliamidas tales como
poli-m-xililenadipamida, poli-m-xililenisoftalamida-co-tereftalamida, poli-m-xililenadipamida-co-isoftalamida y mezclas
de los mismos.

El peso molecular medio numérico del secuestrante de AA de poliamida no esta particularmente limitado. El peso
molecular medio numérico (Mn) puede ser, por ejemplo, de al menos aproximadamente 1.000, hasta por ejemplo
aproximadamente 45.000. Como alternativa, el Mn del polimero de poliamida puede ser de al menos 2.500, o al
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menos 3.500, o al menos 5.000, hasta aproximadamente 7.000, o hasta aproximadamente 12.000, o hasta
aproximadamente 25.000. Si se desea, pueden usarse poliamidas de bajo peso molecular en el intervalo de
aproximadamente 200, o de 300, o de 500, o de 1.000 hasta aproximadamente 12.000, o de 2.000 a 10.000, o de
2.500 a 7.000. Si es importante la transparencia Optica de la combinacion polimérica, se cree que el uso de
poliamidas de bajo peso molecular puede interferir menos con la transmisién de luz.

Los secuestrantes de AA de poliamida incluyen aquellos descritos en la publicaciéon de solicitud de patente de
EE.UU. n° 2006/0180790. Por ejemplo, los secuestrantes de AA de poliamida pueden comprender acido adipico
condensado con dos aminas monofuncionales o difuncionales, por ejemplo que tienen un hidrégeno bencilico, tal
como de una bencilamina. Los mondémeros pueden ser iguales o diferentes. Como alternativa, las poliamidas de bajo
peso molecular pueden comprender m-xililendiamina condensada con dos monémeros monofuncionales o
bifuncionales tales como acidos carboxilicos (p.ej., acidos férmico, acético, propidnico, butirico, valérico o benzoico)
o un cloruro de acido. Los monémeros pueden ser iguales o diferentes. El peso molecular de tales moléculas
dependera en parte de si los monémeros son monofuncionales o difuncionales, es decir, si los monémeros incluyen
los grupos de ligamiento para reaccionar adicionalmente con monémeros adicionales.

En un aspecto de la invencion, la composicion de polimero de poliéster puede estar desprovista de una poliamida
gue sea efectiva para secuestrar AA afiadida durante la polimerizacién en fase fundida antes de la solidificacién, o
gque se afiade en cualquier punto antes de colocar el polimero de poliéster en un envase de envio, o que se afade
en cualquier punto antes de refundir la composicion para formar un articulo y, en otro aspecto, la composicion de
poliéster estd desprovista de cualquier polimero afiadido durante la fase fundida antes de la solidificacion que sea
efectivo para secuestrar AA.

El producto en fase fundida se procesa hasta una forma deseada, tal como particulas amorfas. La forma de las
particulas de polimero de poliéster no esté limitada, y puede incluir particulas discretas de forma regular o irregular
sin limitacion de sus dimensiones, incluyendo estrellas, esferas, esferoides, globoides, aglomerados de forma
cilindrica, aglomerados convencionales, pastillas y cualquier otra forma, pero las particulas se distinguen de una
lamina, pelicula, preformas, hebras o fibras.

El peso medio numérico (no confundir con el peso molecular medio numérico) de las particulas no esta
particularmente limitado. Por ejemplo, las particulas pueden tener un peso medio numérico de al menos 0,10 g por
100 particulas, o mas de 1,0 g por 100 particulas y hasta 100 g por 100 particulas.

El procedimiento para solidificar el polimero de poliéster del proceso en fase fundida no esta limitado. Por ejemplo, el
polimero de poliéster fundido de la fase fundida puede dirigirse a través de un troquel, o simplemente cortarse, o
dirigirse a través de un troquel seguido de corte del polimero fundido. Puede usarse una bomba de engranajes como
fuerza motriz para impulsar el polimero de poliéster fundido a través del troquel. En lugar de usar una bomba de
engranajes, el polimero de poliéster fundido puede alimentarse a una extrusora de uno o doble husillo y extruirse a
través de un troquel, opcionalmente a una temperatura de 190 °C o mas en la boquilla extrusora. Una vez pasa el
troquel, el polimero de poliéster puede estirarse en hebras, ponerse en contacto con un fluido frio y cortarse en
aglomerados, o el polimero puede peletizarse en el cabezal de troquelado, opcionalmente bajo el agua. Se filtra
opcionalmente la fusién de polimero de poliéster para retirar los particulados por encima de un tamafio designado
antes de cortar. Puede usarse cualquier procedimiento y aparato de peletizacion en caliente o fragmentacién
convencional incluyendo, pero sin limitacion, fragmentacion, peletizacion en hebras y peletizacion en hebras
(transporte forzado), pastilladoras, peletizadoras de anillo de agua, peletizadoras de superficie caliente,
peletizadoras bajo el agua y peletizadoras centrifugas.

El procedimiento y el aparato usados para cristalizar el polimero de poliéster no estan limitados, e incluyen
cristalizacién térmica en un gas o liquido. La cristalizacién puede ocurrir en un recipiente agitado mecanicamente; un
lecho fluidificado; un lecho agitado por un movimiento fluido; un recipiente o tuberia no agitado; cristalizando en un
medio liquido por encima de la T4 del polimero de poliéster, preferiblemente de 140 °C a 190 °C, o cualquier otro
medio conocido en la materia. También el polimero puede cristalizarse por tensién. El polimero puede alimentarse
también a un cristalizador a una temperatura de polimero inferior a su Tq4 (del vidrio), o puede alimentarse a un
cristalizador a una temperatura de polimero superior a su T4. Por ejemplo, puede alimentarse el polimero fundido del
reactor de polimerizacion en fase fundida a través de una placa de troquelado y cortarse bajo el agua, y alimentarse
entonces inmediatamente a un reactor de cristalizacion térmica bajo el agua, donde se cristaliza el polimero bajo el
agua. Como alternativa, el polimero fundido puede cortarse, dejarse enfriar por debajo de su T4 y alimentarse
entonces a un aparato de cristalizacién térmica bajo el agua u otro aparato de cristalizacién adecuado. O puede
cortarse el polimero fundido de cualquier manera convencional, dejarse enfriar por debajo de su T4, almacenarse
opcionalmente y cristalizarse entonces.

Una técnica de solidificacion preferida integra el corte con la cristalizacion no permitiendo que la energia térmica
conferida al polimero en la fabricacion en fase fundida caiga por debajo de la T4 antes de cortar y cristalizar el
polimero a al menos un grado de cristalinidad del 20 %. En una técnica de solidificaciéon integrada, se dirige el
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polimero de poliéster fundido a través de un troquel, se corta en la placa de troquelado bajo el agua a alta
temperatura y presién mayor de la atmosférica, se barre del cortador con agua caliente y a través de una serie de
tuberias para proporcionar tiempo de residencia para cristalizar térmicamente las particulas en el agua liquida
caliente a una temperatura mayor que la Ty del polimero, y preferiblemente a aproximadamente 130 a 180 °C,
después de lo cual se separa el agua de las particulas cristalizadas y se secan las particulas. En otra técnica de
solidificacion integrada, se corta bajo el agua el polimero de poliéster fundido, se separan inmediatamente las
particulas del agua liquida después del corte, se secan las particulas y, mientras las particulas siguen calientes y
antes de que la temperatura de las particulas caiga por debajo de la T4 del polimero y deseablemente mientras la
temperatura de las particulas sea superior a 140 °C, se dirigen las particulas desde el secador hasta una superficie o
recipiente que permite que las particulas formen un lecho mévil con una altura de lecho suficiente para permitir que
el calor latente en las particulas cristalice las particulas, preferiblemente sin aplicacion externa de un medio de
calentamiento o medio de presurizacion. Esta técnica es también conocida como cristalizacion por calor latente, y el
proceso esta comercialmente disponible en Brookman Kreyenborg GmbH.

El grado de cristalinidad es opcionalmente de al menos un 30 %, o al menos 35 %, o al menos 40 %. En un proceso
de esterificacion directa, se preparan preferiblemente los productos en fase fundida afiadiendo a la fase fundida un
catalizador de policondensacion consistente en solo un compuesto o compuestos que contienen titanio. Por tanto,
pueden aislarse polimeros de poliéster elaborados en fase fundida que tienen una tasa de generacion de AA baja o
aceptable y proporcionarse a un convertidor sin necesidad de aumentar su peso molecular en estado sélido. Al
elaborar el producto de alta V. it. en la fase fundida, puede evitarse completamente la etapa de polimerizacion en
solido. La polimerizacion en sélido se usa cominmente para aumentar el peso molecular (y la V. it.) de los
aglomerados en el estado sélido, habitualmente en al menos 0,05 unidades de V. it. y mas tipicamente de 0,1 a 0,5
unidades de V. it.

Para una aplicacion que requiera muy bajo AA libre (p.ej., menos de aproximadamente 3 ppm), las particulas de
polimero de poliéster producidas usando solo el proceso en fase fundida de la invencion pueden requerir la retirada
del AA libre en exceso. En un aspecto, se obtienen particulas de polimero de poliéster que tienen un muy bajo nivel
de acetaldehido libre (p.ej., menos de 3 ppm) mediante una eliminacién del acetaldehido residual después de
policondensacién en fase fundida. Por tanto, una vez se obtienen las particulas del proceso de produccién en fase
fundida, se reduce el acetaldehido residual presente en las particulas mediante medios convencionales o mediante
un medio como se describe a continuacion. La cantidad de acetaldehido residual en las particulas sélidas se reduce
mediante técnicas distintas de los procesos de polimerizacion en estado soélido, que son caros y dan como resultado
un acrecentamiento significativo del peso molecular. Deseablemente, se reduce el acetaldehido residual en las
particulas solidas en estado sélido a un nivel de aproximadamente 10 ppm 0 menos, u 8 ppm 0 menos, 0 6 ppm o
menos, 0 4 ppm 0 Mmenos sin aumentar la V. it. de las particulas en mas de 0,03 dl/g. En este aspecto, las particulas
no se refunden y desvolatilizan para reducir su nivel de acetaldehido, ni se someten las particulas a técnicas de
polimerizacion en estado sdlido que dan como resultado un acrecentamiento de la V. it. de las particulas de mas de
aproximadamente 0,03 dl/g. En aun otro aspecto, se reduce el nivel de acetaldehido residual en las particulas
sdlidas a un nivel de aproximadamente 5 ppm o0 menos. En todavia otro aspecto, se reduce el nivel de acetaldehido
residual en las particulas sélidas a un nivel de 2 ppm o menos.

Es adecuada cualquier técnica convencional para reducir el acetaldehido en particulas, preferiblemente distinta de
las técnicas de polimerizacion en estado sélido o distinta de la refusién/desvolatilizacién o distinta de la adicion de
una poliamida o la adicion de un secuestrante de AA polimérico u otra sustancia que se una a AA. Por tanto, la
composicion de polimero de poliéster puede tener un contenido de AA de 10 ppm sin la aplicacion de técnicas de
polimerizacion en estado sdlido, y antes de refundir y sin la adicion de una poliamida o un secuestrante de AA
polimérico u otra sustancia que se una a AA, o sin ninguno de los anteriores. Por ejemplo, el procedimiento de vacio
descrito como parte de la preparacion de muestras para la prueba de tasa de generacion de AA seria adecuado, sin
embargo, a mayor escala, un recipiente reemplazaria al horno.

Otra técnica para reducir el nivel de acetaldehido en particulas solidas sin acrecentar su peso molecular mas alla de
0,03 dl/g se hace referencia en la presente memoria como eliminacidon de acetaldehido como se describe en el
documento US2006/0047103. Mediante este procedimiento, se reduce el acetaldehido residual de las particulas
introduciendo las particulas en un recipiente para formar un lecho de particulas en el recipiente, y poniendo el
contacto el lecho con una corriente de gas introducida a un caudal de gas que no supere 0,15 SCFM por libra de
particula por hora, y extrayendo las particulas acabadas del recipiente que tienen una cantidad reducida de
acetaldehido residual.

En una operacion de eliminacion de gas, se pone en contacto un gas tal como aire o un gas inerte tal como
nitrégeno con las particulas de polimero de poliéster en flujo paralelo o a contracorriente, preferiblemente a
contracorriente del flujo de particulas en un recipiente en un proceso continuo o por lotes, preferiblemente un
proceso continuo. La temperatura del gas introducido en el recipiente de eliminacion de AA no esta particularmente
limitada, y puede oscilar de ambiental a aproximadamente 180 °C, pero preferiblemente de ambiental a
aproximadamente 70 °C, o hasta 50 °C, o hasta 40 °C, o aproximadamente ambiental. La temperatura del gas que
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sale del recipiente de eliminacidon se acercara a la temperatura de los aglomerados introducidos en el recipiente. Por
tanto, si las particulas se introducen a 100 °C, la temperatura de salida del gas sera de aproximadamente 100 °C +
20 °C. La temperatura del gas que sale del recipiente no deberia superar la temperatura a la que se acrecienta el
peso molecular de las particulas en estado solido en mas de aproximadamente 0,03 dl/g. El tiempo de residencia de
las particulas depende del nivel de partida de AA residual, la temperatura del gas y la relacion de masa de
particula/gas pero, en general, el tiempo de residencia oscila de 0,5 a 30 horas. La composiciéon del gas puede
incluir, por ejemplo, nitrégeno, didxido de carbono o aire ambiental. Si ocurre una pérdida de VI considerable y/o el
color de las particulas de poliéster sélidas empeora significativamente tras la eliminacién en aire a una temperatura
dada, puede ser preferible usar nitrégeno u otro gas inerte como composicién de gas. En otro aspecto, puede usarse
aire a una temperatura de eliminaciéon menor. El gas no tiene que secarse, puesto que la funcion del gas no es secar
los aglomerados, sino eliminar el AA residual de los aglomerados. Si se desea, sin embargo, el gas puede secarse.

La temperatura del secador, flujo de gas, tipo de desecante y tiempo de residencia influiran en la eficacia de la
eliminacion de AA en el secador que alimenta la extrusora para elaborar un articulo. Aungue la eliminacién en gas
de acetaldehido puede ocurrir también en el secador que alimenta la extrusora para elaborar un articulo, se prefiere
alimentar el secador con particulas poliméricas que tengan ya 2 ppm o menos de acetaldehido residual para reducir
el flujo de gas usado en el secador y/o para mejorar la calidad de los articulos elaborados a partir de la extrusora.
Ademas, en un proceso de eliminacion de AA, no se requiere gas seco para eliminar el AA de las particulas,
mientras que en un proceso de secado se circula una corriente de gas secado a través de las particulas
principalmente para reducir la humedad sobre o en las particulas con la ventaja secundaria de retirar también el AA.
Por tanto, en un proceso de eliminacion de AA, puede usarse, y preferiblemente se usa, gas ambiental como medio
de eliminacion.

Por tanto, en un aspecto, las particulas de la invencion que tienen una V. it. de al menos 0,069 dl/g y un grado de
cristalinidad dentro del intervalo de, por ejemplo, aproximadamente 20 % a aproximadamente 55 %, y que tienen un
nivel de acetaldehido residual de, por ejemplo, al menos aproximadamente 3 ppm, o0 mas de 10 ppm, o mas de 20
ppm, o mas de 30 ppm, o mas de 40 ppm, se alimentan a un recipiente, preferiblemente a través del extremo
superior del recipiente, en forma de particulas calientes (p.ej., aproximadamente 100 °C a aproximadamente 180 °C)
para aumentar la eficiencia de la eliminacion de AA. Las particulas calientes forman un lecho de aglomerados que
fluye por gravedad hacia el extremo inferior del recipiente mientras que se circula un flujo a contracorriente de gas tal
como aire ambiental o nitrégeno a través del lecho, introduciéndose dicho gas en el recipiente a una temperatura en
el intervalo de aproximadamente condiciones ambientales a aproximadamente 70 °C, o de aproximadamente
ambientales a aproximadamente 40 °C, para reducir asi el nivel de AA residual en y/o sobre las particulas
introducidas en el recipiente. Las particulas se extraen del recipiente al cabo de aproximadamente 0,5 a 30 horas de
su introduccion en la corriente de gas a contracorriente. Aungue el recipiente puede estar a presion, preferiblemente
no esta a presion excepto por la presion creada por el flujo de gas. El recipiente funciona deseablemente a
aproximadamente 0-5 psig o presién ambiental.

El nivel de acetaldehido residual presente en las particulas eliminadas, es decir, en las particulas que salen del
proceso de eliminacion es, por ejemplo, de aproximadamente 10 ppm 0 menos, 0 7 ppm 0 menos, 0 5 ppm 0 menos,
0 3 ppm 0 menos, 0 2 ppm 0 menos, 0 1,5 ppm o menos. El nivel de acetaldehido residual presente en las particulas
alimentadas al recipiente de eliminacion después de obtenerse a partir de la policondensacion en fase fundida es
generalmente de aproximadamente 3 ppm 0 mas, o al menos 5 ppm, o al menos 10 ppm, o al menos 20 ppm, o al
menos 25 ppm, o al menos 30 ppm, o al menos 40 ppm. En otro aspecto, la diferencia en los niveles de
acetaldehido libre de los aglomerados que entran en el recipiente de eliminacion y aquellos que salen del recipiente
es, por ejemplo, de al menos aproximadamente 5 ppm, o al menos 10 ppm, o al menos 20 ppm o0 mas, o al menos
30 ppm 0 mas.

El gas puede introducirse en el recipiente mediante cualquier medio convencional, tal como un soplador,
ventiladores, bombas y similares. El gas puede fluir en flujo paralelo o a contracorriente o cruzar el flujo de particulas
a través del recipiente. El flujo de gas preferido a través del lecho de particulas es a contracorriente del flujo de
particulas a través del lecho. El gas puede introducirse en cualquier punto deseado del recipiente efectivo para
rebajar el nivel de acetaldehido en las particulas que salen del recipiente en comparacién con las alimentadas al
recipiente. Preferiblemente, el punto de introduccion de gas esta en la mitad inferior de la altura de lecho en el
recipiente, y mas preferiblemente en el cuarto inferior de la altura de lecho. El gas fluye a través de al menos una
parte del lecho de particulas, preferiblemente a través de al menos un 50 % en volumen del lecho, mas
preferiblemente a través de al menos un 75 % del volumen del lecho de particulas. El gas adecuado para uso en la
invencion puede ser, por ejemplo, aire, diéxido de carbono y nitrégeno. Algunos gases son mas preferidos que otros
debido a la facil disponibilidad y el bajo coste. Por ejemplo, el uso de aire en lugar de nitrégeno conduciria a mejoras
de costes significativas. Se creia que el uso de gas nitrdgeno era necesario en operaciones que pasan un flujo
caliente de gas a través de un lecho de particulas a temperaturas superiores a 180 °C, tales como en un
precalentador o polimerizador en sélido, porque el nitrdgeno es inerte a las reacciones oxidativas, dando como
resultado la decoloracién del aglomerado, lo que ocurriria de otro modo entre muchos polimeros de poliéster y el
oxigeno en el aire ambiental. Sin embargo, al mantener baja la temperatura de proceso de tal modo que el gas que
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sale del recipiente no supere los 190 °C, se minimiza la decoloracién de particulas. En un aspecto, el gas contiene
menos de aproximadamente un 90 % en vol. de nitrdgeno, o menos de 85 % en vol. de nitrdgeno, o0 menos de 80 %
en vol. de nitrégeno. En otro aspecto, el gas contiene oxigeno en una cantidad de 17,5 % en vol. 0 mas. En otro
aspecto, se prefiere el uso de aire de composicion ambiental (la composicién del aire en el sitio de planta en que
esta localizado en recipiente) o aire que no se separa ni purifica. En todavia otro aspecto, se alimenta aire ambiental
a través de la entrada de gas. Aunque el gas puede secarse si se desea, no es necesario secar el gas puesto que el
objeto es retirar el acetaldehido de las particulas.

Es adecuado cualquier recipiente para contener particulas y permitir una alimentaciéon de gas y particulas dentro y
fuera del recipiente. Por ejemplo, se proporciona un recipiente que tiene al menos una entrada de gas y una entrada
para las particulas de polimero de poliéster, una salida para el gas y una salida para las particulas acabadas. El
recipiente esta preferiblemente aislado para retener el calor. La entrada de gas y la salida de particulas acabadas
estan deseablemente localizadas por debajo de la salida de gas y la entrada de particulas, preferiblemente estando
la salida de gas y la entrada de particulas hacia la parte superior del recipiente y estando la entrada de gas y la
salida de particulas acabadas hacia la parte inferior del recipiente. El gas se introduce deseablemente en el lecho en
aproximadamente la mitad inferior, 0 mas deseablemente en aproximadamente el cuarto inferior, de la altura de
lecho en el recipiente. Las particulas se introducen preferiblemente en la parte superior del recipiente, y se mueven
por gravedad a la parte inferior del recipiente, mientras que el gas fluye preferiblemente a contracorriente de la
direccién del flujo de particulas. Las particulas se acumulan en el recipiente formando un lecho de particulas, y las
particulas descienden lentamente a lo largo del recipiente por gravedad hasta la salida de particulas acabadas en la
parte inferior del recipiente. La altura del lecho no esté limitada, pero es preferiblemente una altura sustancialmente
constante en un proceso continuo y es de al menos un 75 % de la altura del recipiente que contiene las particulas en
la zona de eliminacion. El recipiente tiene preferiblemente una relacion de aspecto L/D de al menos
aproximadamente 2, o al menos 4, o al menos 6. Aunque el proceso puede realizarse en modo por lotes o
semicontinuo en que las particulas no fluirian y la corriente de gas puede pasarse a través del lecho de particulas en
cualquier direccion, el proceso es preferiblemente continuo en que una corriente de particulas fluye continuamente
desde la entrada de particulas a la salida de particulas acabadas a medida que se alimentan las particulas al
recipiente.

Es un caudal de gas adecuado introducido en el recipiente y que pasa a través de al menos una parte del lecho de
particulas aquel que es suficiente para rebajar la cantidad de acetaldehido residual sobre las particulas que salen
del recipiente en comparacion con aquellas introducidas en el recipiente. Por ejemplo, para cada (1) libra de
particulas cargadas en el recipiente por hora, los caudales de gas adecuados introducidos en el recipiente son de al
menos aproximadamente 0,0001 pies cubicos estandares por minuto (SCFM), o al menos 0,001 SCFM, o al menos
0,005 SCFM. Son también adecuados caudales altos, pero no necesarios, y el caudal de gas deberia mantenerse
suficientemente bajo para evitar un consumo de energia innecesario por las bombas, ventiladores o sopladores de
gas. Ademas, no se desea enfriar indebidamente las particulas o secar las particulas, porque la consecucion de
cualquiera 0 ambos de estos objetivos requiere tipicamente el uso de altos caudales de gas. Ademas, si ocurre un
enfriamiento significativo, la tasa de eliminacién de AA puede retardarse, es decir, puede requerirse mas tiempo a
menores temperaturas para conseguir el mismo nivel de AA residual en las particulas acabadas. El caudal de gas es
preferiblemente no mayor de aproximadamente 0,15 SCFM, o no mayor de 0,10 SCFM, o no mayor de 0,05 SCFM,
0 incluso no mayor de 0,01 SCFM por cada (1) libra de particulas cargadas por hora.

Las condiciones de proceso Optimas para minimizar las reacciones de oxidacion, la decoloracién, mantener la V. it.
de las particulas y retirar el acetaldehido manteniendo bajos los costes de produccién son introducir el gas a
temperatura ambiente, alimentar las particulas dentro de un intervalo de aproximadamente 150 °C a
aproximadamente 170 °C a un recipiente cilindrico vertical a un caudal de gas en el intervalo de aproximadamente
0,002 SCFM a aproximadamente 0,009 SCFM por 1 Ib/h de PET. El tamafio del recipiente es tal que el tiempo de
residencia de los aglomerados promedia de aproximadamente 10 a aproximadamente 24 horas.

Al utilizar el proceso de la presente invencién, pueden obtenerse polimeros con V. it. adecuadamente alta en
tiempos de proceso globales relativamente cortos, o en tiempos de proceso similares pero a temperaturas mas
suaves, y producir producto de poliéster, por ejemplo en forma de aglomerados, que no solo no requiere el gasto y
tiempo de proceso aumentado de la polimerizacion en sélido, sino que también contiene menos AA y genera menos
AA durante el procesamiento futuro. Si se desean polimeros de V. it. todavia mayor, el peso molecular puede
aumentarse adicionalmente mediante polimerizacion en solido. Aunque esta etapa de proceso adicional implica
tiempo y gastos extraordinarios, esto se compensa parcialmente por la reduccion del tiempo de polimerizacién global
en la fase fundida. Ademas, la polimerizacion en sélido reducira adicionalmente el contenido de AA.

Ademas, pueden afiadirse a la fusién ciertos agentes que colorean el polimero. En un aspecto, se afiade un
tonalizador azulante a la fusién para reducir el b* del producto en fase fundida de polimero de poliéster resultante.
Dichos agentes azulantes incluyen tonalizadores inorganicos y organicos azules. Ademas, pueden usarse
tonalizadores rojos también para ajustar el color a*. Pueden usarse tonalizadores organicos (p.ej., tonalizadores
orgénicos azules y rojos) tales como aquellos tonalizadores descritos en las patentes de EE.UU. n°® 5.372.864 y
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5.384.377. Los tonalizadores organicos pueden alimentarse como una composicion de premezcla. La composicién
de premezcla puede ser una combinacién pura de compuestos rojos y azules o la composicién puede predisolverse
o suspenderse en una de las materias primas del poliéster (p.ej., etilenglicol).

La cantidad total de componentes tonalizadores afiadida depende de la cantidad de color amarillo inherente en el
poliéster de base y la eficacia del tonalizador. Generalmente, se usan una concentracion de hasta aproximadamente
15 ppm de componentes tonalizadores organicos combinados y una concentracién minima de aproximadamente 0,5
ppm. La cantidad total de aditivo azulante oscila tipicamente de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10 ppm.

Los tonalizadores pueden afadirse a la zona de esterificacién o a la zona de policondensacién. En un aspecto, se
afaden los tonalizadores a la zona de esterificacion o a los pasos tempranos de la zona de policondensacion, tales
como a un reactor de prepolimerizacion. Este es especialmente el caso si los tonalizadores se suspenden en
etilenglicol y si las presiones disminuyen con la progresion a través de la zona de policondensacion.

Los polimeros de poliéster de la invencién y preformas de botella elaboradas a partir de estos polimeros pueden
contener un aditivo de recalentamiento, teniendo por tanto una tasa de recalentamiento mejorada, expresada como
una temperatura de mejora del recalentamiento (RIT) de la preforma de botella de 20 onzas, respecto a una muestra
de control sin aditivo de recalentamiento. Por tanto, en diversos aspectos, la temperatura de mejora del
recalentamiento (RIT) de la preforma de botella de 20 onzas de los polimeros de poliéster de acuerdo con la
invencién reivindicada que contiene aditivos de recalentamiento puede ser de aproximadamente 0,1 °C a
aproximadamente 11 °C, o de 1 °C a 11 °C.

El aditivo de recalentamiento usado en el polimero de poliéster dependera de la aplicacion particular, de la reduccion
deseada del tiempo de recalentamiento y del nivel de tolerancia de la reduccién de a* y b* desde O junto con el
desplazamiento de los valores de brillo L* desde 100. La cantidad maxima de agente de recalentamiento puede
estar limitada por uno o mas de la tasa de recalentamiento deseada o el mantenimiento de L* a* b* y otras
propiedades de color, que pueden variar entre aplicaciones o requisitos del cliente. El impacto del aditivo de
recalentamiento sobre el color del polimero de poliéster puede juzgarse usando una escala de color de triestimulo,
tal como la escala CIE L*a*b*. El valor de L* oscila de 0 a 100 y mide de oscuro a claro. El valor de a* mide de rojo a
verde, siendo los valores positivos rojo y los valores negativos verde. El valor de b* mide de amarillo a azul, teniendo
el amarillo valores positivos y el azul valores negativos.

La teoria y préactica de la medida del color se discuten con més detalle en Principles of Color Technology, pag. 25-66
de Fred W. Billmeyer, Jr., John Wiley & Sons, Nueva York (1981).

Los valores de L* para los polimeros de poliéster medidos en preformas de botella de 20 onzas deberian ser
generalmente mayores de 60, mas preferiblemente de al menos 65, y mas preferiblemente todavia de al menos 70.
Especificar un brillo L* particular no implica usar realmente una preforma que tenga un grosor de seccién transversal
de pared lateral particular, sino solo que en el caso de medir L*, el polimero de poliéster realmente usado, con fines
de ensayo y evaluacion del L* del polimero de poliéster, se moldea por inyeccién para elaborar una preforma que
tiene un grosor de 0,4 cm (0,154 pulgadas).

El color de un polimero de poliéster deseable, medido en preformas de botella de 20 onzas que tienen un grosor de
seccion transversal de pared lateral nominal de 0,154 pulgadas, se indica generalmente por un valor de la
coordenada a* preferiblemente en el intervalo de aproximadamente -2,0 a aproximadamente +0,5 o de
aproximadamente -2,0 a aproximadamente +0,1. Con respecto al valor de la coordenada b*, se desea generalmente
elaborar una preforma de botella que tenga una coordenada de valor de b* en el intervalo de -3,0, o de -1,5, a un
valor positivo menor de +5,0, o menor de +4,0, o menor de +3,8 o menor de 2,6.

En todavia otro aspecto de la invencion, se proporciona una botella de bebida elaborada a partir de una preforma
que comprende el polimero de poliéster de la invencién, donde la preforma tiene una RIT de 5 °C o mas y un valor
de L* de 60 0 mas.

En todavia otro aspecto de la invencién, se proporciona una botella de bebida elaborada a partir de una preforma
gue comprende el polimero de poliéster de la invencion, donde la preforma tiene una RIT de 5° C o0 mas y un valor
de L* de 60 0 mas.

En diversos otros aspectos, se proporcionan polimeros de poliéster, en forma de una fusién, aglomerados, laminas,
preformas y/o botellas, que comprenden un aditivo de recalentamiento y donde las preformas elaboradas a partir de
los polimeros de poliéster tienen un valor de L* de preforma de 70 o mas, 0 79 o mas, o incluso 80 o mas, y una RIT
de 10 °C, o al menos 5 °C, o al menos 3 °C.

Los aditivos de recalentamiento afiadidos a los polimeros de poliéster de la invencidon incluyen, por ejemplo, carbono
activado, negro de carbono, metal antimonio, estafio, cobre, plata, oro, paladio, platino, 6xido de hierro negro y

26



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2635728 T3

similares, asi como tintes absorbentes del infrarrojo cercano incluyendo, pero sin limitacion, aquellos divulgados en
la patente de EE.UU. n°® 6.197.851. En otro aspecto de la invencion, pueden afadirse particulas de nitruro de titanio
como aditivo de recalentamiento en cualquier punto durante la polimerizacién de los polimeros de PET o después de
ello, incluyendo a la zona de esterificacion, a la zona de policondensacion comprendida por la zona de prepolimero y
la zona de acabado, o0 a antes de la zona de peletizacion y en cualquier punto entre estas zonas. Las particulas de
nitruro de titanio pueden afiadirse también como aglomerados en estado sélido a medida que salen del reactor de
polimerizacién en sélido. Ademas, las particulas de nitruro de titanio pueden afiadirse a los aglomerados de PET en
combinacién con otras alimentaciones a la maquina de moldeo por inyeccion, o pueden alimentarse separadamente
a la maquina de moldeo por inyeccion. Para clarificaciéon, pueden afiadirse las particulas a la fase fundida o a una
maquina de moldeo por inyeccion sin solidificar y aislar la composiciéon de poliéster en aglomerados. Por tanto, las
particulas pueden afiadirse también a un proceso de fusion a molde en cualquier punto del proceso para elaborar las
preformas. En cada aspecto de un punto de adicion, las particulas pueden afiadirse como polvo puro o en un liquido
0 en un concentrado polimérico, y pueden afiadirse a PET virgen o reciclado, o afiadirse como concentrado
polimérico que usa PET virgen o reciclado como vehiculo del polimero PET.

El 6xido de hierro, que es preferiblemente negro, se usa en forma muy finamente dividida, p.ej. de aproximadamente
0,01 a aproximadamente 200 um, preferiblemente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10,0 pm, y lo mas
preferiblemente de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 5,0 ym. Las formas adecuadas de 6xido de hierro
negro incluyen, pero sin limitacion, magnetita y maghemita. Puede usarse también 6xido de hierro rojo. Tales oxidos
se describen, por ejemplo, en las paginas 323-349 de “Pigment Handbook”, Vol. 1, copyright 1973, John Wiley &
Sons, Inc.

El aditivo de recalentamiento especifico, asi como otros aditivos (p.ej., polimeros tales como policarbonato y PCR)
incorporados al polimero de poliéster basico de la invencién, pueden tener una fuerte influencia sobre el color de los
polimeros de poliéster y productos formados a partir de estos polimeros de poliéster de la invencion. Para corregir
este desplazamiento de color, puede requerirse un ajuste de la cantidad de colorante o colorantes (también llamados
“tonalizadores” en la presente memoria) para producir polimeros de poliéster y los correspondientes productos que
satisfagan los requisitos de la aplicacién de uso final.

Pueden afiadirse otros componentes a la composicion de la presente invencidon para mejorar las propiedades de
rendimiento del polimero de poliéster. Por ejemplo, pueden incluirse auxiliares de cristalizacion, modificadores de
impacto, lubricantes de superficie, agentes desincrustantes, antioxidantes, agentes absorbentes de luz ultravioleta,
colorantes, agentes nucleantes, otros auxiliares mejoradores de la tasa de recalentamiento, aditivos para botellas
pegajosas tales como talco y cargas y similares.

Las composiciones de la presente invencion pueden opcionalmente contener adicionalmente uno o0 mas compuestos
absorbentes de UV del tipo divulgado en el documento US 4.617.374. Un ejemplo incluye compuestos absorbentes
de UV que se unen covalentemente a la molécula de poliéster como comondmero, grupo lateral o grupo terminal.
Los compuestos absorbentes de UV adecuados son estables térmicamente a las temperaturas de procesamiento del
poliéster, absorben en el intervalo de aproximadamente 320 nm a aproximadamente 380 nm y son dificiles de
extraer o no extraibles de dicho polimero de poliéster. Los compuestos absorbentes de UV proporcionan
preferiblemente menos de aproximadamente un 20 %, o menos de aproximadamente un 10 %, de transmitancia de
luz UV que tiene una longitud de onda de 370 nm a través de una pared de botella de 12 mil (305 micrémetros) de
grueso. Los compuestos absorbentes de UV quimicamente reactivos adecuados incluyen compuestos de metino
sustituidos de férmula

R3

_CO,R?

TN,

donde:

R es hidrdégeno, alquilo, alquilo sustituido, arilo, arilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquilo o alquenilo sustituido, o una
cadena de polioxialquileno tal como polimeros de polioxietileno o polioxipropileno, teniendo cada una opcionalmente
algunas unidades de oxipropileno u oxietileno en la cadena polimérica como copolimero de bloque o aleatorio,
teniendo la cadena de polioxialquileno un peso molecular medio numérico en el intervalo de 500 a 10.000;

R'es hidrégeno o un grupo tal como alquilo, arilo o cicloalquilo, pudiendo estar todos dichos grupos sustituidos;

R es cualquier radical que no interfiera con la condensacién con el poliéster, tal como hidrégeno, alquilo, alquilo
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sustituido, alilo, cicloalquilo o arilo;

R’es hidrégeno o 1-3 sustituyentes seleccionados de alquilo, alquilo sustituido, alcoxi, alcoxi sustituido y halégeno, y
P es ciano o un grupo tal como carbamilo, arilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, heterociclo, alcanoilo o aroilo, pudiendo
estar todos dichos grupos sustituidos.

Los compuestos de metino preferidos son aquellos de la férmula anterior donde: R’es hidrégeno, alquilo, aralquilo,
cicloalquilo, cianoalquilo, alcoxialquilo, hidroxialquilo o arilo; R se selecciona de hidrégeno; cicloalquilo; cicloalquilo
sustituido con uno o mas de alquilo, alcoxi o halégeno; fenilo; fenilo sustituido con 1-3 sustituyentes seleccionados
de alquilo, alcoxi, halégeno, alcanoilamino o ciano; alquenilo inferior lineal o ramificado; alquilo lineal o ramificado y
tal alquilo sustituido con 1-3 sustituyentes seleccionados de los siguientes: halégeno; ciano; succinimido; glutarimido;
ftalimido; ftalimidino; 2-pirrolidono; ciclohexilo; fenilo; fenilo sustituido con alquilo, alcoxi, halégeno, ciano o
alquilsulfamoilo; vinilsulfonilo; acrilamido; sulfamilo; benzoilsulfonicimido; alquilsulfonamido; fenilsulfonamido;
alguenilcarbonilamino; grupos de férmula

O
I
c—Y
2
—N
\
C—CH2
|
0

donde Y es —NH—, —N-alquilo, —O—, —S—, 0 —CH;0—; —S—R14; SO>,CH,;CH>SR14; donde R14 es alquilo,
fenilo, fenilo sustituido con halégeno, alquilo, alcoxi, alcanoilamino o ciano, piridilo, pirimidinilo, benzoxazolilo,
bencimidazolilo, benzotiazolilo o grupos de féormulas

—NHXR 16, —CONR15R15, y —SO2NR15R 15;

donde Ris se selecciona de H, arilo, alquilo y alquilo sustituido con halégeno, fenoxi, arilo, —CN, cicloalquilo,
alquilsulfonilo, alquiltio o alcoxi; X es —CO—, —COO— 0 —SO,— y R35 se selecciona de alquilo y alquilo sustituido
con halégeno, fenoxi, arilo, ciano, cicloalquilo, alquilsulfonilo, alquiltio y alcoxi; y cuando X es —CO—, R puede ser
también hidrégeno, amino, alquenilo, alquilamino, dialquilamino, arilamino, arilo o furilo; alcoxi; alcoxi sustituido con
ciano o alcoxi; fenoxi; o fenoxi sustituido con 1-3 sustituyentes seleccionados de alquilo, alcoxi o sustituyentes de
halégeno; y

P es ciano, carbamilo, N-alquilcarbamilo, N-alquil-N-arilcarbamilo, N,N-dialquilcarbamilo, N,N-alquilarilcarbamilo, N-
arilcarbamilo, N-ciclohexilcarbamilo, arilo, 2-benzoxazolilo, 2-benzotiazolilo, 2-bencimidazolilo, 1,3,4-tiadiazol-2-ilo,
1,3,4-oxadiazol-2-ilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo o acilo.

En todas las definiciones anteriores, los restos o partes alquilo o alifaticos divalentes de los diversos grupos
contienen 1-10 carbonos, preferiblemente 1-6 carbonos, de cadena lineal o ramificada. Los compuestos absorbentes
de UV preferidos incluyen aquellos donde R y R'son hidrégeno, R’es hidrégeno o alcoxi, R%es alquilo o un alquilo
sustituido y P es ciano. En este aspecto, es una clase preferida de alquilo sustituido el alquilo sustituido con hidroxi.
La composicién de poliéster mas preferidas comprende de aproximadamente 10 a aproximadamente 700 ppm del
residuo de reaccion del compuesto
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Estos compuestos, sus procedimientos de fabricacion e incorporacion a poliésteres se divulgan adicionalmente en la
patente de EE.UU. n°® 4.617.374. El compuesto o compuestos absorbentes de UV pueden estar presentes en
cantidades entre aproximadamente 1 y aproximadamente 5.000 ppm en peso, preferiblemente de aproximadamente
2 ppm a aproximadamente 1.500 ppm, y mas preferiblemente entre aproximadamente 10 y aproximadamente 500
ppm en peso. Pueden usarse también dimeros de los compuestos absorbentes de UV. Pueden usarse mezclas de
dos 0 mas compuestos absorbentes de UV. Ademas, debido a que los compuestos absorbentes de UV reaccionan
con o se copolimerizan en el esqueleto del polimero, los polimeros resultantes exhiben una procesabilidad mejorada,
incluyendo una pérdida reducida del compuesto absorbente de UV debido a manchas superficiales y/o volatilizacion
y similares.

Las particulas sélidas producidas en el proceso en fase fundida tienen preferiblemente una tasa de generacion de
acetaldehido, cuando se procesa en un plastometro de extrusiéon a 295 °C durante 5 minutos, de 20 ppm o menos, 0
16 ppm o menos, 0 12 ppm o0 menos, o 10 ppm 0 menos, u 8 ppm 0 menos, o0 6 ppm o0 menos. El proceso de la
invencién no requiere la fusion de las particulas a 295 °C durante 5 minutos para elaborar articulos moldeados.
Como todas las demas condiciones de medida afirmadas a lo largo de esta descripcién, no se requiere que estas
condiciones de medida sean parte del rasgo o propiedad descrito del polimero o condicién operativa, y se afirman
solo como un marco o referencia para determinar si un polimero posee o no posee el rasgo, independientemente de
si el polimero se elabora o procesa realmente o no bajo las condiciones de medida descritas. Las condiciones de
295 °C durante 5 minutos se aplican a plastémetros de extrusion CEAST o Tinius Olsen, que tienen una cizalla
relativamente baja y no funden el poliéster casi instantaneamente. Los mininyectores tienen mas cizalla, funden el
poliéster casi instantaneamente y requerirdn condiciones mas suaves para producir aproximadamente el mismo nivel
de AA. Por ejemplo, con la misma muestra de poliéster, un mininyector produce mayores niveles de generacion de
AA después de procesamiento a 285 °C durante 5 minutos que un plastometro de extrusion CEAST después de
procesamiento a 295 °C durante 5 minutos.

En comparacion con las particulas que se han elaborado omitiendo la adicion de un desactivador de catalizador en
la etapa b), las particulas producidas por este proceso tienen preferiblemente una reduccion de la tasa de
generacion de AA de al menos aproximadamente 10 % o mas, o al menos 20 % o mas, o al menos 30 % o més, o al
menos 40 % 0 mas, o al menos 50 % o mas, o al menos 60 % o mas. La reduccidon de la tasa de generacion de AA
se calcula restando la tasa de generacion de AA de las particulas con la etapa b) de la tasa de particulas con la
etapa b) omitida siendo todo lo demas igual, dividiendo esta diferencia entre la tasa con la etapa b) omitida y
multiplicando por 100.

En otro aspecto, el nivel de AA libre en articulos, tales como en una preforma (p.ej., preforma de 20 oz.), es de
aproximadamente 11 ppm o menos, 0 9 ppm 0 menos, 0 7 ppm 0 menos, 0 5 ppm o0 menos, 0 4 ppm. Con respecto
a una preforma de 20 oz., las preformas se moldean con una temperatura de barril de la maquina de moldeo por
inyeccion de 275 °C a 290 °C, o aproximadamente a 285 °C, y un tiempo de residencia de la fusion de polimero de
aproximadamente 2 minutos 0 menos.

Unicamente con fines de ensayo de preformas, se ejecuta la maquina de moldeo por inyeccion antes de recoger las
preformas para ensayar, es decir, se desechan los 30 primeros ciclos para una maquina de 8 cavidades. Se recogen
20 preformas sucesivas de un molde de una cavidad; es decir, la cavidad de las ocho de la que se producian
histéricamente preformas con la prueba de AA maxima. De las 20 preformas, 5 se seleccionan aleatoriamente para ir
en una bolsa, 5 mas se seleccionan aleatoriamente para ir en otra bolsa y 10 se retienen para futura molienda y
reensayo, si es necesario. Lo convencional es mantener las preformas en el congelador hasta que se muelen; sin
embargo, esto no es esencial. Antes de moler, se enfrian las preformas en nitrégeno liquido. Se muele toda la
preforma, de acuerdo con la norma ASTM F2013-00. Se muelen criogénicamente las 5 preformas de la primera
bolsa y se extraen dos muestras para ensayo del AA residual o libre. Después de moler, las muestras deberian
mantenerse en el congelador hasta el momento de ensayar el AA libre. Se muelen criogénicamente las 5 preformas
en la segunda bolsa y se extraen dos muestras para ensayo del AA residual o libre. Se ensayan las muestras de
acuerdo con la norma ASTM F2013-00 y en orden aleatorio. Se ensaya la muestra dos veces.

Con la adicion tardia de un compuesto de fésforo a la fusion de poliéster catalizada por un compuesto de titanio, es
ahora posible moldear particulas de polimero de poliéster hasta un articulo, tal como una preforma, que tiene niveles
de AA libre suficientemente bajos para uso en aplicaciones de botella de agua sin necesidad de afadir
secuestrantes de AA u otros aditivos que rebajan el AA. Ademas, este tipo de particulas poliméricas que tienen tanto
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bajos niveles de AA libre como bajas tasas de generacién de AA sin presencia de un aditivo rebajante de AA pueden
polimerizarse hasta una V. it. alta (al menos aproximadamente 0,69 dl/g, o al menos 0,70 dl/g, o al menos 0,72 dl/g,
0 al menos 0,74 dl/g, o al menos 0,76 dl/g, o al menos 0,80 dl/g, o al menos 0,82 dl/g o al menos 0,84 de V. It.) en la
fase fundida sin necesidad de polimerizar el polimero en el estado solido. Ademas, puesto que este tipo de
particulas de poliéster tienen una tasa de generacion de AA suficientemente baja para uso en aplicaciones de botella
de agua sin necesidad de afiadir secuestrantes de AA y pueden polimerizarse hasta una alta V. it., siendo este tipo
de particulas de poliéster adecuadas para aplicaciones de uso dual: tienen la baja tasa de generacién de AA
requerida para algunas botellas de agua y la alta V. it. requerida para botellas de CSD; por lo tanto, puede usarse un
tipo de particula de poliéster para ambas aplicaciones. Aunque puede usarse un tratamiento de eliminacion de AA
para rebajar el AA libre por debajo de 3 ppm antes de empezar el proceso de moldeo por inyeccién, este proceso de
eliminacion de AA no seria necesario para retirar tanto AA libre como el necesario para PET catalizado por Sb con
un compuesto de fésforo afiadido tardiamente.

La necesidad y duracién del proceso de eliminacién de AA depende de la cantidad de AA residual presente en las
particulas de polimero de poliéster después de la fabricacién en fase fundida y de las especificaciones de los
clientes para AA residual en las particulas, que pueden variar dependiendo de la aplicaciéon. La cantidad de AA
residual presente en las particulas de polimero de poliéster después de la fabricacion en fase fundida se reduce
deseablemente, por ejemplo a un nivel de aproximadamente 5 ppm 0 menos, 0 4 ppm 0 menos, 0 3 ppm 0 Mmenos, 0
2 ppm 0 menos 0 1 ppm 0 Menos.

En todavia otro aspecto, el AA libre de las particulas sdlidas alimentadas a la zona de fusion puede ser, por ejemplo,
de aproximadamente 10 ppm 0 menos, 0 7 ppm 0 menos, 0 5 ppm 0 menos, 0 3 ppm 0 Menos.

El AA libre puede medirse en particulas sélidas o preformas.

El procedimiento usado para determinar el nivel de AA libre en la composicién de polimero de poliéster es el
procedimiento de prueba ASTM n° F2013-00. Este procedimiento de prueba se usa para medir el nivel de
acetaldehido libre en particulas, polvos, preformas, botellas y cualquier otra forma que pueda tomar la composicién
de polimero de poliéster. Con fines de medir el acetaldehido residual o libre, se ensaya la muestra de acuerdo con el
procedimiento descrito a continuacion.

El procedimiento de prueba para medir el nivel de acetaldehido libre en una muestra, tanto una preforma,
aglomerado, polvo u otra forma, es el procedimiento de prueba ASTM n°® F2013-00. Se muelen criogénicamente las
muestras a través de un molino Wiley equipado con un tamiz de malla 1,0. El material molido final tiene un tamafio
de particula de menos de 800 um. Se pesa una parte de una muestra (0,20 g) es un vial con espacio de cabeza de
20 ml, se sella y se calienta entonces a 150 °C durante 60 minutos. Después de calentar, se inyecta el gas por
encima de la muestra sellada de polimero de PET en una columna de CG capilar. Se separa el acetaldehido libre y
se calculan entonces las ppm de acetaldehido libre presente en la muestra. La cantidad de acetaldehido calculada
representa la cantidad de acetaldehido libre o residual presente en la muestra.

Para medir la tasa de generacion de acetaldehido en preformas, es suficiente usar este procedimiento ASTM n°
F2013-00 como se describe anteriormente sin someter las preformas a un historial de fusion adicional, puesto que
debido a la elaboracion de la preforma, se funden los aglomerados en una extrusora antes del moldeo por inyeccion.
Con la extrusion por fusidn o moldeo por inyeccion, los precursores de AA en la fusion polimérica tienen la
oportunidad de convertirse en acetaldehido.

La tasa de generacion de acetaldehido puede medirse en particulas solidas. Sin embargo, con fines de medir la
generacion de acetaldehido libre, la muestra tiene que experimentar un segundo historial de fusién para determinar
el nivel de acetaldehido libre generado. Si la muestra es una particula o polvo que no ha experimentado una etapa
de fusion ademas de una etapa de policondensacion en fase fundida anterior, se trata en primer lugar la muestra de
acuerdo con el procedimiento de preparacion de muestras descrito a continuacion, después de lo cual se somete la
muestra al procedimiento de prueba ASTM n° F2013-00 para analisis.

Preparacion de muestras: Con fines medir la tasa de generacion de acetaldehido, y si la muestra no habia
experimentado un historial de fusién posterior a la policondensacién en fase fundida, se prepara de acuerdo con este
procedimiento antes de someter la muestra a la prueba ASTM n° F2013-00. Se calentaron muestras de polvo de
polimero (molidas para pasar por un tamiz de 3 mm) en un horno a 115 °C a vacio (25-30 in. Hg) con una purga de
nitrégeno de 4 SCFH durante al menos 48 h. Aunque el secado durante una noche seria suficiente para la retirada
del agua sola, este tratamiento en horno prolongado servia también para desorber hasta aproximadamente 1 ppm o
menos el AA residual presente en el polvo de alta IV después de la sintesis solo en fase fundida y antes de los
ensayos de generacién de AA. Si no se habia eliminado previamente la mayoria del AA residual de los aglomerados
(diana: 1 ppm o menos), era necesario desorber el AA residual de los aglomerados. Se molieron los aglomerados
para pasar un tamiz de 2 mm antes de la retirada de AA residual en las condiciones descritas anteriormente. Si no
se realizaba la molienda, llevaria mas tiempo y/o requeriria una mayor temperatura desorber el AA residual de los
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aglomerados hasta aproximadamente 1 ppm o menos, debido al mayor tamafio de particula (ruta de difusion mas
larga). Puede emplearse cualquier técnica de desvolatilizacion de acetaldehido adecuada sobre los aglomerados
para reducir el nivel de acetaldehido libre hasta aproximadamente 1 ppm o menos, incluyendo pasar gas inerte
caliente sobre los aglomerados durante un periodo de tiempo suficiente para reducir el acetaldehido residual al nivel
deseado. Preferiblemente, la temperatura de desvolatilizacién del acetaldehido no deberia superar los 165 °C, o mas
preferiblemente no superar los 160 °C, o aun mas preferiblemente no superar los 150 °C. Se envasé entonces la
muestra en un indexador del flujo de fusion Tinius Olsen precalentado, también conocido como plastometro de
extrusion, usando una varilla de acero. Se calibr6 el troquel de orificio de acuerdo con la norma ASTM D 1238. Se
purg6 una pequefia cantidad de material por la parte inferior, que se tap6 entonces. Se puso el ensamblaje de varilla
de pistén en la parte superior del barril. Se colocé un peso de 225 g sobre la varilla de piston para mantener la varilla
dentro del barril. Se mantuvo el polimero a 295 °C durante 5 min. Se retir6 entonces el tapdn del orificio de la parte
inferior del barril. Mediante un gran peso y la presion del operario, se empujé el extruido fuera del barril hasta un
bafio de agua con hielo. Se escurrié el extruido, se sellé en una bolsa y se coloc6 en un congelador hasta efectuar la
prueba ASTM n° F2013-00.

Como alternativa, se usa un instrumento de flujo fundido modular CEAST modelo 7027. Se inicia un programa de
generacion de AA que mantendrd una temperatura de 295 °C y extruira el material de PET fundido en 5 minutos a un
caudal constante como se define en el firmware del instrumento. A medida que se empuja el extruido fuera del barril
hasta un bafio de agua con hielo, se recoge la muestra, se escurre, se sella en una bolsa y se coloca en un
congelador hasta efectuar la prueba ASTM n° F2013-00.

El acetaldehido puede generarse en resinas de poliéster con el instrumento de flujo fundido modular Ceast modelo
7027 o cualquier plastometro de extrusion similar; sin embargo, se prefiere el instrumento Ceast 7027 debido a que
las funciones automatizadas de este instrumento reducen la variabilidad de prueba manteniendo tiempos de
contacto consistentes para el polimero dentro del barril de extrusion. Este modelo de instrumento particular incorpora
el envasado automatizado de la resina al inicio del procedimiento de prueba. El instrumento esta equipado con una
plataforma motorizada que empujaré el material fuera del barril hasta que el pistdn esté a una altura especificada por
encima de la parte inferior del barril. La plataforma mantendréa entonces la varilla de pistén en el sitio, permitiendo
que la resina se caliente y genere acetaldehido. Al final del tiempo de retencién especificado, la plataforma extruye
el resto de la resina fuera del barril mientras se desplaza a velocidad constante. Estas etapas eliminan la posibilidad
de variabilidad en los resultados desde el envasado del material a la etapa de extrusion final. La variabilidad en la
carga de polimero se reduce con el disefio del barril, pero la carga del polimero no esta automatizada.

El acetaldehido puede generarse de la manera anterior en un intervalo de temperatura de 265 °C a 305 °C. Se
obtienen los resultados mas consistentes a entre 275 °C y 295 °C. El periodo de tiempo que se mantiene la resina
dentro del barril muestra buenos resultados cuando es entre 2 y 15 minutos. El intervalo de 5 a 10 minutos muestra
la mejor repetibilidad y distincién entre materiales. Para la generacion de AA, se usaron los numeros afirmados para
esta invencién, 295 °C y 5 minutos.

El uso de este procedimiento de generacion y ensayo de acetaldehido permite cribar en las resinas de poliéster la
generacion de acetaldehido sin necesitar grandes cantidades de material para evaluaciones tales como el moldeo
de preformas de botella. Pueden usarse tan poco como 10 gramos de material en este proceso, haciéndolo ideal
para muestras de laboratorio de ensayo.

En la invencién, es ahora posible proporcionar una alimentacion de particulas de polimero de poliéster elaboradas
sin polimerizacion en sélido a una etapa de procesamiento de fusidn posterior (p.ej., moldeo por extrusién/inyeccion)
gue tienen tanto bajo acetaldehido residual como una baja tasa de generacion de acetaldehido. Ventajosamente, la
produccion en fase fundida de las particulas de poliéster no tiene ya que controlarse ni restringirse a temperaturas
de produccion bajas para producir particulas de polimero de poliéster que tengan un bajo nivel de acetaldehido
residual (p.ej.,, menos de aproximadamente 13 ppm). En lugar de ello, puede obtenerse ahora una particula de
polimero de poliéster que tiene un bajo nivel de acetaldehido residual y una baja generacién de acetaldehido a partir
de una produccién en fase fundida del polimero de poliéster con un rendimiento o tasa de produccion aceptable.
Mediante este procedimiento, es factible un proceso de produccién en fase fundida robusto con una amplia ventana
de fabricacién en que la adicién de un secuestrante de acetaldehido no es necesaria ni deseable, o que permite el
uso de una composicion de catalizador de Ti convencional y permite el acrecentamiento del polimero de poliéster
hasta una alta V. it. Al desactivar el catalizador de Ti, no ocurre tal conversion de los precursores de acetaldehido en
las tuberias de transferencia posteriores después de liberar el vacio en el proceso de fabricaciéon solo en fase
fundida, y durante el posterior procesamiento de fusién pueden proporcionarse particulas que tienen bajo AA
adaptadas para elaborar preformas a una maquina de moldeo por inyeccion.

Las particulas de la invencion se envasan directa o indirectamente a granel en envases de envio, que se envian a
clientes o distribuidores. Se prefiere someter las particulas cristalizadas a cualquier proceso descrito en la presente
memoria sin polimerizar en estado sélido las particulas en ningin punto antes de envasar las particulas en envases
de envio. Con la excepcion de la polimerizacién en estado soélido, las particulas pueden someterse a numerosas
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etapas de procesamiento adicionales entre cualquiera de las etapas expresadas.

Los envases de envio son envases usados para enviar por tierra, mar o aire. Los ejemplos incluyen vagones,
contenedores de camién semirremolque, cajas Gaylord, cascos de barcos o cualquier otro envase que se use para
transportar particulas de poliéster acabadas a un cliente. Los clientes son tipicamente entidades convertidoras que
convierten las particulas en preformas u otros articulos moldeados.

Los envases de envio contienen particulas de polimero de poliéster a granel. El granel ocupa un volumen de al
menos 3 metros clbicos. En aspectos preferidos, el granel del envase de envio ocupa un volumen de al menos 5
metros cubicos, o al menos 10 metros cubicos.

En un aspecto, se proporcionan particulas de polimero de poliéster acabadas que comprenden:

una V. it. de al menos aproximadamente 72 dl/g o mas, o 0,74 dl/g o mas, o 0,76 o mas dl/g, o 0,80 dl/g o mas,
obtenidas en una produccién de polimerizacion en fase fundida,

un grado de cristalinidad de al menos aproximadamente 20 %, o al menos 30 %

un nivel de acetaldehido residual de aproximadamente 10 ppm o menos, 0 5 ppm 0 menos, 0 3 ppm 0 Menos
atomos de titanio,

atomos de fosforo,

una tasa de generacion de acetaldehido menor de aproximadamente 20 ppm, o0 menor de 18 ppm, o menor de 16
ppm, o menor de 14 ppm, o menor de 12 ppm, 0 una reduccion de la tasa de generacion de acetaldehido o AA de
preforma de al menos aproximadamente 10 %, o al menos 20 %, o al menos 30 %, o al menos 40 %, o al menos
50 %, o al menos 60 % o mas, respecto a la composicién sin la adicion de un desactivador de catalizador,

carencia de secuestrantes de acetaldehido organicos, y

gue no se han polimerizado en estado sélido.

Estas particulas tienen preferiblemente un b* de aproximadamente 5 o0 menos, o 3 0 menos y un L* de al menos
aproximadamente 55, o al menos 60, o al menos 65, 0 70 o mas, 0 73 0 més, o 76 0 mas, o 79 o més. Estas
particulas no contienen preferiblemente secuestrantes de AA.

Se entiende por particulas “acabadas” particulas que se han sometido por el fabricante de particulas a todas las
condiciones de procesamiento necesarias para producir una particula lista para alimentar a tolvas de secador
asociadas a una maquina de moldeo o directamente a una maquina de moldeo usadas para convertir particulas en
articulos, sin etapas de procesamiento adicionales efectuadas por el fabricante de particulas.

Los articulos pueden formarse mediante procesamiento de fusién de las particulas de poliéster mediante cualquier
técnica convencional conocida por los especialistas. Por ejemplo, se alimentan particulas de poliéster cristalizadas a
un grado de cristalizacion de al menos aproximadamente 20 % a una maquina para extrusion de fusion y moldeo por
inyeccion de la fusion en formas tales como preformas adecuadas para moldeo por soplado y extension hasta
envases de bebida o comida, o en lugar de moldeo por inyeccion, extruyendo simplemente hasta otras formas tales
como una lamina. Los procesos adecuados para formar los articulos son conocidos e incluyen extrusién, moldeo por
soplado y extrusion, colada de fusion, moldeo por inyeccion, un proceso de fusion a molde, moldeo por soplado y
extension (SBM), termoformacion y similares.

Los ejemplos de las clases de articulos conformados que pueden formarse a partir de los productos en fase fundida
y la composicién de polimero de poliéster de la invencion incluyen lamina; pelicula; embalajes y envases tales como
preformas, botellas, jarras y bandejas; varillas; tubos; tapas y filamentos y fibras. Las botellas de bebidas elaboradas
a partir de poli(tereftalato de etileno) adecuadas para mantener agua o bebidas carbonatadas y las botellas de
bebidas termoendurecidas adecuadas para mantener bebidas de relleno en caliente en las botellas son ejemplos de
los tipos de botellas que se elaboran a partir del aglomerado cristalizado de la invencién. Son ejemplos de bandejas
aquellos que son doblemente horneables y otras bandejas de CPET.

En otro aspecto, se proporciona un proceso para elaborar particulas que comprende:

(i) introducir particulas de polimero de poliéster sélidas que tienen:

una V. it. de al menos aproximadamente 0,72 dl/g, o al menos 0,74 dl/g, o al menos 0,76 dl/g, o al menos 0,80 dl/g
obtenidas en polimerizacién en fase fundida,

un grado de cristalinidad de al menos 20 %,

un nivel de acetaldehido residual de 10 ppm o menos,

residuos de una composicion de catalizador de policondensacién que comprende especies de titanio,

residuos de un desactivador de catalizador que contiene preferiblemente atomos de fosforo;

y carecen de secuestrantes de acetaldehido organicos,

a una zona de procesamiento de fusién y fundir las particulas formando una composiciéon de polimero de poliéster
fundida; y

(i) formar un articulo que comprende una lamina, pelicula, hebra, tubo, fibra o pieza moldeada a partir de la
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composicion de polimero fundido,

formando dicha composicion de polimero fundido un articulo que tiene una tasa de generacién de acetaldehido de
menos de aproximadamente 20 ppm, 0 18 ppm 0 menos, 0 16 ppm 0 menos, 0 14 ppm 0 menos, 0 12 ppm 0 menos,
0 10 ppm o menos (medida fundiendo una parte de las particulas de poliéster en un plastémetro de extrusion a 295
°C durante 5 min), o que tiene una reduccion en la tasa de generacién de acetaldehido o en el AA de la preforma de
al menos aproximadamente 20 %, o al menos 30 %, o al menos 40 %, o al menos 50 %, o al menos 60 %, respecto
a la misma composicién sin la adicion de un desactivador de catalizador.

En este aspecto, las particulas de polimero de poliéster catalizadas por Ti producidas en la fase fundida se elaboran
con alta V. it., y se proporcionan como alimentacion adecuada a la zona de procesamiento de fusién que tiene tanto
bajo acetaldehido residual como una baja tasa de generacién de acetaldehido sin la presencia de secuestrantes de
acetaldehido en las particulas alimentadas a la zona de procesamiento de fusién. En este caso, se mide la
generacion de acetaldehido en la alimentacion de particulas usando la técnica de preparacion de muestras descrita
anteriormente para conferir un historial de fusion a las particulas. En este aspecto, puede rebajarse el acetaldehido
residual a menos de 10 ppm de acetaldehido por eliminacion de gas de las particulas producidas por el proceso de
producciéon en fase fundida. Ademas, el desactivador de catalizador afiadido a la fase fundida inhibe al menos
parcialmente que los residuos de catalizador de Ti en el polimero conviertan los precursores de acetaldehido en
acetaldehido. En este aspecto, las particulas alimentadas a la zona de procesamiento de fusion preferiblemente no
se polimerizan en estado sélido. Las particulas de poliéster elaboradas mediante sintesis solo en fase fundida tienen
un pequefio gradiente de peso molecular de superficie a centro y experimentan menos pérdida de V. it. durante el
procesamiento de fusién que los poliésteres convencionales. Por ejemplo, las botellas y/o preformas, y en particular
las botellas de bebidas tales como botellas de refrescos carbonatados o agua se elaboran a partir de las particulas
de la invencioén y la diferencia de V. it. entre la V. it. de las particulas y la V. it. de las preformas y/o botellas no es
mayor de aproximadamente 0,04 dl/g, o no mayor de 0,03 dl/g, o no mayor de 0,02 dl/g.

En otro aspecto, el articulo moldeado carece preferiblemente de un secuestrante de acetaldehido organico. En otro
aspecto, los ingredientes afiadidos a las particulas de poliéster sélidas en la etapa de procesamiento de fusiéon no
incluyen secuestrantes de acetaldehido organicos.

En otro aspecto, se proporciona un proceso para elaborar particulas que comprende:

(i) introducir particulas de polimero de poliéster sélidas, que tienen:

una V. it. de al menos 0,72 dl/g obtenida en polimerizacion en fase fundida,

un grado de cristalinidad de almenos 20 %,

un nivel de acetaldehido residual de 10 ppm 0 menos,

residuos de una composicion de catalizador de policondensacién que comprende especies de titanio, y

carece de secuestrantes de acetaldehido,

a una zona de procesamiento de fusion y fundir las particulas formando una composicién de polimero de poliéster
fundido; y

(ii) formar un articulo que comprende una lamina, hebra, fibra o pieza moldeada a partir de la composiciéon de
polimero fundido, donde el articulo, tal como una preforma o botella de 20 oz., tiene igual a 0 menos de
aproximadamente 10 ppm de acetaldehido, u 8 ppm o menos, 0 6 ppm o0 menos, o 4 ppm 0 menos, de acetaldehido.

La cantidad de AA libre en el articulo moldeado puede medirse por la norma ASTM F2013-00. El articulo moldeado
se elabora usando un ajuste de temperatura de barril de 285 °C y un tiempo de residencia de fusién de
aproximadamente 2 minutos. Pueden elaborarse preformas a partir de las particulas de esta invencién a una
variedad de temperaturas de barril de moldeo por inyeccion y tiempos de residencia. Se dan aqui las condiciones de
moldeo por inyeccidn especificas solo para proporcionar un contexto para los valores numéricos especificados para
el AA de preforma y no para limitar la invencion a ciertas condiciones de moldeo por inyeccion. Como alternativa, las
preformas elaboradas a partir de las particulas de esta invencion tienen una reduccion del AA libre para la preforma
de al menos aproximadamente 20 % o al menos 30 % o mas, o al menos 40 % o mas, o al menos 50 % o0 mas, o al
menos 60 % o mas respecto a preformas elaboradas a partir de la composicion sin la adicion de un desactivador de
catalizador.

En este aspecto, se mide el nivel de acetaldehido residual en el articulo, tal como una preforma. En este caso, no
tiene que conferirse un segundo historial de fusion (la fabricacién de fusion cuenta como el primero) a la muestra de
preforma, puesto que las particulas se fundieron en la maquina de moldeo por inyeccién. La cantidad de
acetaldehido residual presente en las particulas después de secar pero antes del moldeo por inyecciéon deberia
restarse del valor de acetaldehido residual obtenido en la preforma.

En la extrusora del procesamiento de fusién, pueden afiadirse otros componentes a la extrusora para mejorar las
propiedades de rendimiento de los aglomerados. Estos componentes pueden afiadirse puros a los aglomerados de
poliéster a granel o en un vehiculo liquido o pueden afiadirse a los aglomerados de poliéster a granel como
concentrado de poliéster sélido que contiene al menos aproximadamente un 0,5 % en peso del componente en el
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polimero de poliéster diluido en el poliéster a granel. Los tipos de componentes adecuados incluyen auxiliares de
cristalizacion, modificadores de impacto, lubricantes de superficie, agentes de desincrustacion, compuestos,
antioxidantes, agentes absorbentes de luz ultravioleta, colorantes, agentes nucleantes, auxiliares potenciadores de
la tasa de recalentamiento, aditivos para botellas pegajosas tales como talco y cargas y similares pueden incluirse.
Todos estos aditivos y muchos otros y su uso son bien conocidos en la materia y no requieren una extensa
discusion.

Como se describe anteriormente, los desactivadores de catalizador se afladen tardiamente en el curso de la
policondensacién o después de ella pero antes de la solidificacion. En otro aspecto, aunque se afiade el grueso del
desactivador de catalizador tardiamente en el curso de la policondensacion o después de ello pero antes de la
solidificacion, puede afiadirse una parte mas tempranamente en el curso de la policondensacién. El impacto sobre la
tasa de produccion de cualquier adicion temprana de un desactivador de catalizador tiene que considerarse; por lo
tanto, deberian afiadirse solo partes pequefias, si acaso. Ademas, cuando la fusién de poliéster contiene
desactivador de catalizador afiadido considerablemente mas temprano al proceso, la adicién tardia de mas
desactivador de catalizador puede no ser tan efectiva en la rebaja de la tasa de generacion de AA como la misma
cantidad total afiadida tardiamente. Este puede ser mas una cuestiéon de que aumenta el porcentaje de desactivador
de catalizador total afladido antes de la adicién tardia, como se define anteriormente.

Ademas del aspecto en que se afiade la cantidad total de desactivador de catalizador durante el proceso en fase
fundida para elaborar el polimero de poliéster, en otro aspecto, se afiade la cantidad total de desactivador de
catalizador al polimero de poliéster en al menos dos partes, al menos una en el proceso en fase fundida para
elaborar el polimero de poliéster y al menos otra en cualquier punto después de solidificar el polimero de poliéster y
antes de formar el articulo a partir del polimero de poliéster, tal como durante el procesamiento de fusion del
polimero de poliéster para elaborar un articulo como se realiza convencionalmente en una extrusora 0 maquina de
moldeo de inyeccion para elaborar el articulo. En todavia otro aspecto, se afiade la cantidad total de desactivador de
catalizador después de la solidificacion y antes de elaborar el articulo, por ejemplo durante el procesamiento de
fusion del polimero de poliéster hasta una preforma de botella por moldeo por inyeccion.

La adicion parcial o total del desactivador de catalizador después de solidificacion a partir de un proceso de
fabricacion en fase fundida puede lograrse mediante mezclado en fundido del desactivador de catalizador con las
particulas de polimero de poliéster, formando un concentrado sélido de particulas de polimero de poliéster que
contienen compuestos desactivadores de catalizador dispersados aleatoriamente, después de lo cual se alimenta el
concentrado a la zona de procesamiento de fusion para elaborar un articulo junto con una corriente de alimentacién
de particulas de poliéster; o puede afiadirse directamente una corriente de desactivador de catalizador como
corriente pura, 0 en una suspension o dispersion elaborada con un vehiculo liquido, junto con una corriente de las
particulas de polimero de poliéster, a la zona de procesamiento de fusion para elaborar las particulas. Por tanto, en
un aspecto, se producen particulas de polimero de poliéster sélidas amorfas a partir de un proceso en fase fundida
sin un desactivador de catalizador afiadido tardiamente y se cristalizan, seguido de combinacion del desactivador de
catalizador con el polimero de poliéster mediante extrusion combinada o en la porcién de extrusora del proceso de
moldeo por inyeccién tal como la usada para fundir ingredientes solidos, liquidos o fundidos combinados en una
corriente de polimero de poliéster en una extrusora, o la usada para elaborar un articulo moldeado por extrusion en
el proceso de moldeo por inyeccién, o combinando en cualquier otro dispositivo de mezclado. En este aspecto, las
particulas de polimero de poliéster sélidas producidas a partir de un proceso en fase fundida sin un desactivador de
catalizador afiadido tardiamente se producen opcionalmente con suficiente cristalinidad para experimentar extrusion
sin envolver el husillo, es decir, las particulas de polimero de poliéster no son amorfas y por ello no hay necesidad
de una etapa de cristalizacion separada.

En este aspecto, el dispositivo de mezclado donde se introduce el desactivador de catalizador puede ser parte del
proceso de moldeo por inyeccion, o puede ser una etapa separada antes del moldeo por inyeccién. El desactivador
de catalizador puede introducirse puro, en un vehiculo liquido o a través de un concentrado de polimero. Se prefiere
la introduccion puro o en un vehiculo liquido, puesto que la reaccion con el catalizador en el vehiculo de polimero
puede rebajar la efectividad. Si el desactivador de catalizador es un liquido y se afiade puro, podria usarse una
mezcladora en condiciones ambientales para recubrir los aglomerados con el aditivo liquido antes de la entrada a la
extrusora. Si se usa la ruta de concentrado de polimero, podrian combinarse en seco los aglomerados concentrados
en condiciones ambientales con los aglomerados elaborados exclusivamente en fase fundida para elaborar una
combinacion de tipo “sal y pimienta’. Estos mismos comentarios y enfoques se aplican al mezclado en fundido del
desactivador de catalizador con aglomerados en estado soélido.

Este aspecto es particularmente Util si los aglomerados se polimerizan en estado sélido. Incorporar el desactivador
de catalizador a la fase fundida puede rebajar en algunos aspectos la tasa de polimerizacion en sélido. Si se desea
polimerizar en estado sélido los aglomerados de poliéster, es ventajoso afiadir el desactivador de catalizador
después de que los aglomerados hayan experimentado un proceso de polimerizacién en estado soélido.

En un aspecto, las preformas de botella elaboradas a partir del polimero de poliéster obtenido por el proceso de la
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invencion tendran un L* de al menos aproximadamente 50, o al menos 60, o al menos 65, o al menos 70. En otro
aspecto, las preformas de botella elaboradas a partir del polimero de poliéster obtenido por el proceso de la
invencion tendran un valor de b* no mayor de aproximadamente 5,0, 0 no mayor de 3,0, manteniendo un brillo L* de
al menos 50, o al menos 60, o al menos 65, 0 al menos aproximadamente 70.

La cantidad de fésforo como desactivador de catalizador afiadido tardiamente con respecto a los atomos de titanio
usados en este proceso no esta limitada, pero se tiene en consideraciéon la cantidad de metal de titanio y otros
metales presentes en la fusion. La relacion de moles de fésforo a moles de titanio es deseablemente de al menos
aproximadamente 0,15:1, o al menos 0,3:1, o al menos 0,5:1, o al menos 0,7:1, o al menos 1:1, o al menos 2:1.

Esta invencion puede ilustrarse adicionalmente mediante los ejemplos adicionales de aspectos de la misma, aunque
se entendera que estos ejemplos se incluyen meramente con fines de ilustracién y no se pretende que limiten el
alcance de la invencién.

Parte experimental

Los valores de V. it. descritos a lo largo de esta descripcién se exponen en unidades de dl/g calculadas a partir de la
viscosidad inherente medida a 25 °C en 60 % de fenol y 40 % de 1,1,2,2-tetracloroetano en peso. Se disuelven las
muestras de polimeros en el disolvente a una concentracion de 0,25 g/50 ml. Para las muestras en la seccion de
Ejemplos, se determina la viscosidad de las soluciones de polimero usando un viscosimetro capilar de vidrio
Rheotek. Puede encontrarse una descripcion del principio operativo de este viscosimetro en la norma ASTM D 4603.
Se calcula la viscosidad inherente a partir de la viscosidad en solucién medida. Las siguientes ecuaciones describen
tales medidas de viscosidad en solucién y los posteriores calculos hasta V. ih. y desde V. ih. hasta V. it.:

r] inh:[ln(ts /to)]/C

donde

ninn= Vviscosidad inherente a 25 °C a una concentracion de polimero de 0,5 g/100 ml de 60 % de fenol y 40 % de
1,1,2,2-tetracloroetano en peso

In=logaritmo natural

ts= tiempo de flujo de muestra a través de un tubo capilar

to=tiempo de flujo de blanco de disolvente a través de un tubo capilar

C= Concentracion de polimero en gramos por 100 ml de disolvente (0,50 %)

La viscosidad intrinseca es el valor limitante a dilucion infinita de la viscosidad especifica de un polimero. Se define
por la siguiente ecuacion:

Nine=limc-o0(Nsp /C)=limc_o(In n:)/C
donde
nint= Vviscosidad intrinseca
nr= viscosidad relativa= ts/t,
Nsp= Viscosidad especifica= n,-1
La calibracion del instrumento implica el ensayo por triplicado de un material de referencia patrén y la aplicacion
entonces las ecuaciones matematicas apropiadas para producir los valores de V. ih. “aceptados”. Los tres valores
usados para calibraciéon estaran dentro de un intervalo de 0,010; si no, se corrigen los problemas y se repite el
ensayo de patrén hasta que obtener tres resultados consecutivos dentro de este intervalo.
Factor de calibracién= V. ih. aceptada del material de referencia/media de determinaciones por triplicado
La viscosidad intrinseca (V. it. 0 nin) puede estimarse usando la ecuacion de Billmeyer como sigue:
Nin= 0,5[ ®**V M- comedida_q 140, 75xV. ih. corregida)
La referencia para estimar la viscosidad intrinseca (relacién de Billmeyer) es J. Polymer Sci., 4, pag. 83-86 (1949).
Como alternativa, se determina la viscosidad de soluciones de polimero usando un viscosimetro diferencial
modificado de Viscotek. Puede encontrarse una descripcion del principio operativo de los viscosimetros de presion

diferencial en la norma ASTM D 5225. Se calcula la viscosidad inherente no corregida (ninn) de cada muestra a partir
del viscosimetro relativo de Viscotek modelo Y501 usando la siguiente ecuacion:

Ninh= [IN(P2/KP1)]/C
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donde

P,=la presion en el capilar P»

P1=la presion en el capilar P;

In=logaritmo natural

K= constante de viscosidad obtenida a partir de la lectura del valor basal
C= concentracion de polimero en gramos por 100 ml de disolvente

Se calcula la V. ih, corregida, basada en la calibracién con materiales de referencia patrén, como sigue:
V. ih. corregida= V. ih. calculada x factor de calibracion

El color L* o b* puede medirse en especimenes molidos hasta un polvo o moldeados hasta un disco o moldeados
hasta una preforma o conformados por soplado hasta una botella, como se explica a continuacion. Se considera que
un espécimen esta dentro de un intervalo de color L* o b* especificado en las reivindicaciones adjuntas si el valor de
L* o b* resefiado obtenido a partir de un espécimen medido mediante uno cualquiera de estos procedimientos de
prueba esta dentro de los intervalos expresados en las reivindicaciones adjuntas. Por ejemplo, un valor de color b*
fuera de un intervalo de b* especificado medido mediante un procedimiento de prueba, pero dentro de un intervalo
de b* especificado medido por otro procedimiento de prueba, se considera que es un polimero dentro del intervalo
especificado porque satisfacia el intervalo de color de b* por uno de los procedimientos de prueba.

Las medidas de los valores de color L* y b* se realizan en especimenes preparados de acuerdo con uno cualquiera
de los siguientes procedimientos. Como alternativa, los valores de color se miden en polimeros de poliéster molidos
hasta un polvo que pasa por un tamiz de 3 mm.

Para muestras en polvo, se efectuaron las medidas de color por reflectancia (incluida especular) usando un
HunterLab UltraScan XE (Hunter Associates Laboratory, Inc., Reston Va.), que emplea una geometria Optica
esférica difusa/8° (angulo de iluminacién/vision). Se resefiaron los resultados usando la escala CIELAB con el
iluminante D65 y observador a 10°. Se estandarizé regularmente el espectrofotometro, se emple6 control de UV y se
mantuvo en calibracion siguiendo las recomendaciones de HunterLab. Se instalé una placa de puerto de vidrio
opcional en el puerto de reflectancia para minimizar la contaminacién de la esfera. Se colocaon los polvos en una
celda que es gris metdlica, excepto por el frente de vidrio. El vidrio de grado 6ptico estaba retranqueado del frente de
la celda en 0,062" y el vidrio mismo es de 0,092" de grosor. El area de muestra era de 0,71" de profundidad, 1,92" de
anchura y 2,35" de altura. Se permitieron asentar los polvos haciendo vibrar la muestra durante 20 segundos usando
un Mini-Vortexer de laboratorio (VWR International, West Chester, Pa.). La celda de vidrio se mantuvo alineada
frente al puerto de reflectancia y se cubrié con una cubierta opaca negra. Se evalué un embalaje de una celda, se
retird la celda y se reemplaz6 por tres medidas duplicadas por cada muestra. El valor resefiado deberia ser la media
de los triplicados.

Los especimenes de polimero de poliéster, que se muelen hasta un polvo, tienen preferiblemente un grado minimo
de cristalinidad de, por ejemplo, aproximadamente un 15 %. Por consiguiente, se espera tener cuidado al analizar
botellas con este procedimiento, porque las botellas tienen regiones de menor cristalinidad. En el caso de que no
sea posible separar el polimero cristalino del polimero amorfo, se espera que el procedimiento de disco sea mejor
adecuado para evaluar los valores de color.

Se mide el color a partir de polimero moldeado en discos (3 cm de diametro con un grosor en el intervalo de 66 a 68
mil), usando un MicroCompounder/Microlnjector de Daca. En el caso de discos, se usa un espectrofotometro
HunterLabUltraScan para medir L*, a* y b* en tres discos apilados conjuntamente (en un intervalo de
aproximadamente 198 a 204 mil de grosor). Se preparan una serie de 3 discos transparentes de 3 cm de didametro y
aproximadamente 65-68 mil de grosor a partir de la muestra de poliéster para analizar. Se realiza la preparacion de
disco extruyendo cada una de las muestras de poliéster a una temperatura de 278 °C con flujo de nitrogeno de 1,4
scfh a la abertura de alimentacion y a 120 rpm de velocidad de husillo en un barril de microinyector a 283-285 °C. El
barril deberia purgarse con material antes de intentar moldear ningln disco. Se preparan los discos finales usando
una presion de inyector de 100 psig en el pistdon de inyeccidon. Se mantiene el molde de disco a un intervalo de
temperatura de 10-20 °C mediante circulaciéon de agua enfriada. Puede usarse un equipo de extrusién alternativo a
condicion de que las muestras se fundan a estas temperaturas y se extruyan a la tasa afirmada. El
espectrofotometro HunterLabUltraScan funciona usando una fuente de luz iluminante D65 con un angulo de
observacion de 10 © e integrando la geometria esférica. Se realiza la medida de color en modo de transmision total
(TTRAN), en que se dispersa de forma difusa tanto la luz transmitida directamente a través de la muestra como la
luz que se dispersa de forma difusa. Se apilan tres discos conjuntamente usando un soporte delante de la fuente de
luz, colocando el area de mayor area superficial perpendicular a la fuente de luz.

Se determind la cristalinidad del polimero usando calorimetria de barrido diferencial (DSC). El peso de muestra para
esta medida es de 10+1 mg. Preferiblemente, se molieron criogénicamente los especimenes sometidos a analisis.
Se efectud el primer barrido de calentamiento. Se calent6 la muestra de aproximadamente 25 °C a 290 °C a una
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tasa de 20 °C/min, y se determina el valor absoluto del area de las endotermias de fusién (una o0 mas) menos el area
de cualquier exotermia de cristalizacién. Esta area corresponde al calor de fusion neto y se expresa en julios. El
calor de fusién de PET cristalino al 100 % se tom6 que era de 119 J/g, asi que se calcula la cristalinidad en
porcentaje en peso del aglomerado como el calor neto de fusion dividido entre 119 y multiplicado entonces por 100.
A menos que se afirme otra cosa, se determiné también el punto de fusién inicial en cada caso usando el mismo
barrido de DSC.

Se calculd la cristalinidad porcentual a partir de ambos de:
Punto de fusion del pico bajo: Tmia
Punto de fusién del pico alto: Tmip

Obsérvese que en algunos casos, particularmente a baja cristalinidad, puede ocurrir reordenacion de cristales tan
rapidamente en el instrumento de DSC que el punto de fusion inferior verdadero no se detecte. El punto de fusién
inferior puede verse entonces aumentando la tasa de rampa de temperatura del instrumento de DSC y usando
muestras mas pequefias. Se usé un calorimetro Perkin-Elmer Pyris-1 para calorimetria a alta velocidad. Se ajusta la
masa del espécimen para que sea inversamente proporcional a la tasa de barrido. Se usa una muestra de
aproximadamente 1 mg a 500 °C/min y se usan aproximadamente 5 mg a 100 °C/min. Se usaron platillos de muestra
de DSC tipicas. Se efectu6 la resta del valor basal para minimizar la curvatura en el valor basal.

Como alternativa, puede calcularse la cristalinidad porcentual a partir de la densidad de tubo de gradiente media de
dos a tres aglomerados. Se efectla el ensayo de densidad de tubo de gradiente de acuerdo con la norma ASTM D
1505, usado bromuro de litio en agua.

Se determiné la tasa de recalentamiento de los discos moldeados como sigue. Se colocé el disco sobre un soporte
gue estaba en contacto con la muestra solo a lo largo de sus bordes. Un actuador movia entonces automaticamente
el disco bajo un pirémetro y media la temperatura inicial (T;). Se movia entonces el disco a una distancia fijada bajo
una carcasa de lampara equipada con una bombilla (bombilla de proyeccion GE DYH, 250 W, 120 V) que funciona a
60 V. Se expuso la muestra a luz radiante durante 20 segundos. La temperatura de color de la lampara era de
aproximadamente 2.200 °C. Después de calentar, se devolvi6 automaticamente el disco al pirometro, donde se
registro la temperatura de superficie (T;) del area central del lado enfrentado a la ldmpara (lado frontal) 2 segundos
después de apagar la lampara. Se uso6 un ciclo de enfriamiento de 90 segundos entre pruebas consecutivas, durante
el cual un ventilador enfriaba la carcasa de lampara antes de cargar la siguiente muestra. Se calcula la RIT restando
la Tt del control sin aditivo de recalentamiento de la T; de la muestra que contiene el aditivo de recalentamiento.

Se mide la temperatura de mejora del recalentamiento (RIT) de preformas de polimero de poliéster usando
preformas de botellas de 20 onzas. Para determinar la RIT de cada composicién, se hacen circular todas las
preformas a través del banco de horneo de una unidad de moldeo por soplado Sidel SBO2/3 de manera consistente.
Se hacen circular una serie de preformas de 20 onzas (con un diametro externo de 0,846 pulgadas y un grosor de
seccion transversal de pared lateral de 0,154 pulgadas) a través del banco de horneo de una unidad de moldeo por
soplado Sidel SBO2/3. Se muestran los ajustes de lampara para la unidad de moldeo por soplado Sidel en la Tabla
1. El tiempo de calentamiento de la preforma en los calentadores es de 38 segundos, y la salida de potencia a los
calentadores por infrarrojo de cuarzo se fija al 64 %. Se pasa una serie de 5 preformas por delante de los
calentadores por infrarrojo de cuarzo y se midio la temperatura superficial de la preforma.

TABLA 1. Ajustes de la lampara SBO2/3 de SIDEL

Zona de calentamiento Lamparas ON=1 OFF=0
Ajustes de potencia de lampara (%) | Calentador 1 | Calentador 2 | Calentador 3

Zona 8

Zona7

Zona 6

Zona 5 90 1 0 1

Zona 4 90 1 0 1

Zona 3 90 1 0 1

Zona 2 90 1 0 1

Zona 1l 90 1 1 1

Se calcula entonces la temperatura de mejora del recalentamiento (RIT) comparando la diferencia de la temperatura
superficial de la preforma de las muestras diana que contienen un aditivo de recalentamiento con la del mismo
polimero que no tiene aditivo de recalentamiento. Cuanto mayor es el valor de RIT, mayor es la tasa de
recalentamiento de la composicion.
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Las reacciones de policondensacién en los Ejemplos comparativos A, C, D, y los Ejemplos A, B, C, D, Ey F
empleaban un oligdmero de PET preparado predominantemente a partir de acido tereftalico y etilenglicol y que
contiene aproximadamente un 1,5 % en moles de aproximadamente 35 % de cis/65 % de trans-1,4-
ciclohexanodimetanol y aproximadamente un 15 % en peso de dietilenglicol. Este oligbmero tiene de
aproximadamente 90 % a 95 % de conversion de grupos acidos, debido a cierta variaciéon entre lotes y/o
procedimientos de prueba, mediante RMN de proton/titulaciéon de grupos acidos.

Ejemplo comparativo A

Para policondensacion, se pesé oligémero molido (103 g) en un matraz de fondo redondo de una boca de 0,5 |. El
catalizador empleado era triacetato de antimonio y se afadié en solucion de etilenglicol al matraz. Se afiadieron
tonalizadores rojo y azul al matraz en las cantidades mostradas en la Tabla 4 para el Ejemplo comparativo A. Se
unieron al matraz un agitador de paletas de acero inoxidable 316L y un cabezal de polimero de vidrio. Después de
unir el cabezal de polimero a un brazo lateral y un conducto de purga, se completaron dos purgas con nitrégeno. El
reactor de polimerizacién funciona bajo el control de un sistema de automatizaciéon CAMILE™, programado para
ejecutar la siguiente matriz (Tabla 1).

Tabla 1

Paso | Tiempo | Temperatura | Vacio | Velocidad de agitacién

minutos | °C torr rpm
1 0,1 285 730 0
2 10 285 730 150*
3 2 285 140* | 300*
4 1 285 140 300
5 10 285 51* 300
6 5 285 51 300
7 1 285 4,5* 300
8 20 285 4,5 300
9 2 285 0,8* 30*
10 58 285 0,8 30
11 3 285 650* | 30
12 2 285 650 30
13 1 285 0,5* 45*
14 5 285 0,5 45

*= rampa

Se levant6 un bafio fundido de metal de Belmont para rodear el matraz y se ejecuté la matriz CAMILE™. En esta
matriz, se define una “rampa” como un cambio lineal de vacio, temperatura o velocidad de agitacion durante el
tiempo de paso especificado. Se calibr6 automaticamente el sistema de agitacién entre los pasos 4 y 5. Las
condiciones tipicas para polimerizaciones catalizadas por compuestos de antimonio eran de aproximadamente
285 °C y aproximadamente 250 ppm de Sb en el polimero. Cuando se termina una muestra polimérica bajo estas
condiciones a un par de torsiéon equivalente a aproximadamente 0,80 V. ih., el tiempo del paso acabador era de
aproximadamente 58 minutos y, por ello la cantidad de tiempo usada en el paso 10. Después de los 58 minutos de
tiempo de acabado, se rompio el vacio, se afiadié una formulacion de triéster fosfato oligomérica comercial al control
de Sb durante el paso 12 y se reanudo6 el vacio en el paso 13 para mejorar el mezclado en el paso 14. Para rebajar
la cantidad de disolvente presente que podria hidrolizar o glicolizar el polimero, no se afadié etilenglicol, n-butanol,
agua o nada mas a la formulacion de triéster fosfato oligomérico comercial antes de su introduccién durante el paso
12. Se afiadi6é directamente una formulacion de triéster fosfato oligomérica comercial en forma de fésforo al 9 % p/p.
La cantidad minima de triésteres fosfato oligoméricos que podia afiadirse reproduciblemente en volumen por
jeringuilla al polimero era de 0,02 ml, que corresponde a aproximadamente 20 ppm de P diana en el polimero.

Después del final de la matriz o preparacién de laboratorio, se enfrié el polimero durante aproximadamente 15 min,
se separ6 del matraz de vidrio, se enfrié durante aproximadamente 10 min y se coloco entonces inmediatamente en
nitrégeno liquido. Se moli6 criogénicamente el polimero para pasar un tamiz de 3 mm. Se mantiene congelada la
muestra de AA residual o libre hasta su medida por CG de espacio de cabeza de acuerdo con la norma ASTM n°
F2013-00.

Se analizaron en el polimero molido la tasa de generacion de acetaldehido mediante procesamiento a 295 °C
durante 5 minutos en un indexador del flujo de fusién Tinius Olsen, también conocido como plastémetro de extrusién
(AAGen 295/5), el AA libre (AAFN), los metales mediante fluorescencia de rayos X, la viscosidad inherente, color L*,
a* y b*. Se elaboraron tres plagquetas, se apilaron y se ensay0 el color de plaqueta. Los datos pueden verse en la
Tabla 4.
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Ejemplo A

Para policondensacion, se pes6 oligémero molido (103 g) en un matraz de fondo redondo de una boca de 0,5 I. El
catalizador empleado era tetrabutdxido de titanio y se afiadié en solucion de n-butanol al matraz. Se afadieron
tonalizadores rojo y azul al matraz en las cantidades mostradas en la Tabla 4 para el Ejemplo A. Se eligieron las
cantidades de tonalizadores rojo y azul en un intento de obtener un a* de plaqueta y b* de plaqueta similares a los
obtenidos para el Ejemplo comparativo A como se muestra en la Tabla 4. Se unieron al matraz un agitador de
paletas de acero inoxidable 316L y un cabezal de polimero de vidrio. Después de unir el cabezal de polimero a un
brazo lateral y un conducto de purga, se completaron dos purgas con nitrdgeno. El reactor de polimerizacion
funcionaba bajo el control de un sistema de automatizacion CAMILE™, programado para ejecutar la siguiente matriz
(Tabla 2).
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Tabla 2

Paso | Tiempo | Temperatura | Vacio | Velocidad de agitacion

minutos | °C torr rpm
1 0,1 270 730 0
2 10 270 730 150*
3 2 270 140* | 300*
4 1 270 140 300
5 10 270 51* 300
6 5 270 51 300
7 1 270 4,5* 300
8 20 270 4,5 300
9 2 270 0,8* 30*
10 66 270 0,8 30
11 3 270 650* | 30
12 2 270 650 30
13 1 270 0,5* 45*
14 5 270 0,5 45

*= rampa

Se levant6 un bafio fundido de metal de Belmont para rodear el matraz y se ejecutd la matriz CAMILE™. En esta
matriz, se define una “rampa” como un cambio lineal de vacio, temperatura o velocidad de agitacion durante el
tiempo de paso especificado. Se calibr6 automaticamente el sistema de agitacion entre los pasos 4 y 5. Para
comparar los dos sistemas catalizadores cuando los tiempos de residencia en el acabador eran similares, el nivel de
titanio en este ejemplo era de 10 ppm y la temperatura era relativamente baja de 270 °C. Cuando se termina una
muestra de polimero bajo estas condiciones a un par de torsion equivalente a aproximadamente 0,80 V. ih., el
tiempo del paso acabador para tandas catalizadas por Ti era de aproximadamente 66 minutos, y por ello la cantidad
de tiempo usada en el paso 10. Después de los 66 minutos de tiempo de acabado, se rompié el vacio, se afiadio
una formulacion de triéster fosfato oligomérico comercial durante el paso 12 y se reanudd el vacio en el paso 13
para mejorar el mezclado en el paso 14. Durante el paso 12, se afiadid directamente la formulacién de triéster
fosfato oligomérico comercial, es decir, sin nada mas afiadido a la formulacién, como fésforo al 9 % p/p. La cantidad
minima de triésteres fosfato oligoméricos que podia afiadirse reproduciblemente en volumen mediante jeringuilla
disponibles al polimero era de 0,02 ml, que corresponde a aproximadamente 20 ppm de P diana en el polimero. Una
cantidad meor de P paran el mismo nivel de Ti, es decir, una menor relaciéon molar de P:Ti, puede ser tan efectiva
hasta cierto punto. Por ejemplo, en el Ejemplo A, la relacion molar de P:Ti usando los valores de XRF era de 1,85.
Se espera un resultado comparable a P:Ti de 1, sin embargo, era dificil afiadir la muy pequefia cantidad de triésteres
fosfato oligoméricos necesaria para conseguir la relacion molar de P:Ti a escala de laboratorio.

Después del final de la matriz o preparacion de laboratorio, se enfrié el polimero durante aproximadamente 15 min,
se separ0 del matraz de vidrio, se enfrid durante aproximadamente 10 min y se coloco entonces inmediatamente en
nitrégeno liquido. Se molié criogénicamente el polimero para pasar un tamiz de 3 mm. Se mantuvo congelada la
muestra de AA residual o libre hasta su medida por CG de espacio de cabeza de acuerdo con la norma ASTM n°
F2013-00.

Se analizaron en el polimero molido la tasa de generacion de acetaldehido mediante procesamiento a 295 °C
durante 5 minutos en un indexador del flujo de fusion Tinius Olsen, también conocido como plastémetro de extrusion
(AAGen 295/5), el AA libre (AAFN), los metales mediante fluorescencia de rayos X, la viscosidad inherente y el color
L*, a* y b*. Se elaboraron tres plaquetas, se apilaron y se ensayo el color de plaqueta. Los datos pueden verse en la
Tabla 4. El Ejemplo comparativo A y el Ejemplo A ilustran que elaborar un polimero de poliéster a 270 °C con 10
ppm de Ti puede requerir un tiempo de acabador o tasa de produccion similar a elaborar un polimero de poliéster a
285 °C con aproximadamente 250 ppm de Sh, aunque el caso de Ti tenia mucha menor carga de catalizador y una
temperatura 15 °C menor. Ademas, el Ejemplo comparativo A y el Ejemplo A ilustran el menor AA residual en
particulas de poliéster sélidas y la menor tasa de generacién de AA tras la fusion como se ejemplifica por un
catalizador de titanio respecto a un catalizador de antimonio, cuando se afiade tardiamente un desactivador de
catalizador, en este caso triésteres fosfato oligoméricos. Los resultados demuestran también que el polimero de
poliéster catalizado por Ti con adicion tardia de desactivador de catalizador puede tonalizarse a un color b* de
plaqueta similar a un polimero catalizado por antimonio cuando se elaboran ambos con tiempos de paso acabador
similares. El brillo L* de plagueta del polimero catalizado por Ti (Ejemplo A) era solo pocas unidades mas oscuro que
el brillo L* de plagueta del polimero catalizado por Sb (Ejemplo comparativo A). Esta diferencia de L* puede
aumentar algo si la cantidad de tonalizador rojo afiadida al caso de Sb disminuyera para dar un a* de plaqueta
neutro o cero, similar al caso de Ti; sin embargo la diferencia de L* puede disminuir algo si la cantidad de tonalizador
azul afiadida al caso de Ti disminuyera para dar un b* de plagueta mas similar al caso de Sb.

Ejemplo comparativo B
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Se prepar6 la mezcla oligomérica de partida empleada a partir predominantemente de acido tereftalico y etilenglicol.
El oligbmero contenia también aproximadamente un 1,5 % en moles de aproximadamente 35 % de cis/65 % de
trans-1,4-ciclohexanodimetanol y aproximadamente un 1,2-1,3 % en peso de dietilenglicol. La conversién de grupos
acido era de aproximadamente 95 % por RMN de protén/titulacion de grupos terminales carboxilo. La M, de la
mezcla oligomérica era de aproximadamente 766 g/mol, y la My, era de aproximadamente 1478 g/mol.

Para policondensacion, se pesé oligémero molido (103 g) en un matraz de fondo redondo de una boca de 0,5 I. El
catalizador empleado era tetrabutdxido de titanio y se afiadié al matraz en forma de solucién en n-butanol. No se
afiadieron tonalizadores al matraz. Se unieron al matraz un agitador de paletas de acero inoxidable 316L y un
cabezal de polimero de vidrio. Después de unir el cabezal de polimero a un brazo lateral y un conducto de purga, se
completaron dos purgas con nitrégeno. El reactor de polimerizaciéon funcionaba bajo el control del sistema de
automatizacion CAMILE™, programado para ejecutar la siguiente matriz (Tabla 3).

Tabla 3

Paso | Tiempo | Temperatura | Vacio | Velocidad de agitacion

minutos | °C torr rpm
1 0,1 270 730 0
2 10 270 730 150*
3 2 270 140 300*
4 1 270 140 300
5 10 270 25* 300
6 10 270 25 300
7 1 270 140* 300
8 2 270 140 300
9 1 270 25* 300
10 10 270 25 300
11 2 270 0,2* 30*
12 1 270 0,2 30
13 500# 270 0,2 30

*= rampa, #= terminacioén del par de torsién

Se levant6 un bafio fundido de metal de Belmont para rodear el matraz y se ejecutd la matriz CAMILE™. En esta
matriz, “rampa” se define como un cambio lineal de vacio, temperatura o velocidad de agitacion durante el tiempo de
paso especificado. El sistema de agitacion se calibra automaticamente entre los pasos 4 y 5. No se afadieron
compuestos de fésforo en esta tanda. Se terminé el paso acabador (13) de acuerdo con el par motor del agitador. La
V. ih. diana era de 0,80 dl/g. Se identificé un par motor diana del agitador para cada temperatura de acabador y cada
equipo de polimerizacion. A medida que aumenta el peso molecular y la correspondiente V. ih. de la fusion, aumenta
también su viscosidad de fusién que estaba correlacionada con el par motor requerido por el agitador para girar una
vuelta. Se termin6 cada tanda cuando se consiguio tres veces el par motor diana en el agitador.

Después del final de la matriz o preparacion de laboratorio, se enfrié el polimero durante aproximadamente 15 min,
se separ6 del matraz de vidrio, se enfrié durante aproximadamente 10 min y se coloc6 entonces inmediatamente en
nitrégeno liquido. Se molié criogénicamente el polimero para pasar por un tamiz de 3 mm. Se mantuvo congelada la
muestra de AA residual o libre hasta su medida por CG del espacio de cabeza de acuerdo con la norma ASTM n°
F2013-00.

Se analizaron en el polimero molido la tasa de generacion de acetaldehido mediante procesamiento a 295 °C
durante 5 minutos en un indexador de flujo de fusion Tinius Olsen, también conocido como plastéometro de extrusion
(AAGen 295/5), el AA libre (AAFN), los metales por fluorescencia de rayos X y la viscosidad inherente. Los datos
pueden verse en la Tabla 4.

No se afiadié compuesto de fosforo tardiamente al Ejemplo comparativo B. El nivel de fésforo medido por XRF en el
Ejemplo comparativo B era de 1,9 ppm. El limite de cuantificacion de fésforo por el procedimiento de XRF usado es
de aproximadamente 2 ppm. Por debajo de 2 ppm, la cantidad de fésforo enumerada puede ser ruido. Cuando no se
afadia compuesto de fésforo, los bajos niveles de fosforo resefiados (aproximadamente 2 ppm o menos) pueden ser
ruido. Cuando no se afiadia fésforo y se resefiaba un nivel de 5 ppm, podia haber cierta contaminacién por trazas de
fésforo a posteriori, como durante el moldeo de plaqueta para la prueba de XRF. Esta contaminacion por trazas no
se espera que sea tan efectiva con el compuesto de fésforo conocido que se afiade intencionadamente.

Para compuestos sin fésforo afiadido, la relacion molar de P:Ti (MR) puede ser engafiosa, especialmente para bajos
niveles de titanio como 5 ppm. Por ejemplo, aunque el Ejemplo comparativo B parece tener una MR de P:Ti de
aproximadamente 0,3, puede no haber realmente fosforo en la muestra, puesto que el nivel de fésforo resefiado es
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cercano al limite de deteccion.

El Ejemplo A ilustra el menor AA residual en las particulas de poliéster sdlidas, y la menor tasa de generacion de AA
tras fusiébn como se ejemplifica por un poliéster elaborado con catalizador de titanio y adicion tardia de un
5 desactivador de catalizador, respecto a un poliéster elaborado con catalizador de titanio sin adicion tardia de un
desactivador de catalizador (Ejemplo comparativo B). El AA residual del Ejemplo comparativo B habria sido
probablemente mayor si se usara el mismo vacio acabador usado en el Ejemplo A para el Ejemplo comparativo B.
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Ejemplos B,Cy D

Para comparar adicionalmente los dos sistemas catalizadores cuando el tiempo de residencia en el paso acabador
era similar, se mantuvo el nivel de titanio a 5 ppm mientras se aumentaba la temperatura de reaccién a 289 °C. Se
us6 la matriz de la Tabla 5.

Tabla 5

Paso | Tiempo | Temperatura | Vacio | Velocidad de agitacion

minutos | °C torr rpm
1 0,1 289 730 0
2 10 289 730 150*
3 2 289 140* 300*
4 1 289 140 300
5 10 289 51* 300
6 5 289 51 300
7 1 289 4,5* 300
8 20 289 4,5 300
9 2 289 0,8* 30*
10 48 289 0,8 30
11 3 289 650* 30
12 2 289 650 30
13 1 289 0,5* 45*
14 5 289 0,5 45

*= rampa

Se afiadieron tonalizadores rojo y azul al oligémero de PET antes de comenzar la reaccion a niveles suficientes para
colores b* diana similares. Bajo estas condiciones, el tiempo de acabador para tandas catalizadas por Ti terminadas
por par motor con una V. ih. diana de 0,8 era de aproximadamente 48 minutos, y por ello la cantidad de tiempo en el
paso 10. La cantidad minima de triésteres fosfato oligoméricos que podia afiadirse reproduciblemente en volumen
mediante jeringuilla al polimero es de 0,02 ml, que corresponde a aproximadamente 20 ppm de P diana en el
polimero. Una menor cantidad de P para el mismo nivel de Ti, es decir una menor relacién molar de P:Ti, puede ser
tan efectiva hasta cierto punto. Por ejemplo, en los Ejemplos B y C, la relacion molar P:Ti usando los valores de XRF
era de aproximadamente 4. Se esperan resultados comparables a P:Ti de 1; sin embargo, era dificil afiadir la muy
pequefia cantidad de triésteres fosfato oligoméricos necesaria para conseguir una relacion molar de P:Ti de 1 a
escala de laboratorio, especialmente si el nivel de Ti se rebaja a 5 ppm, como en estos ejemplos.

En la siguiente tabla, la tanda de Sb es la misma mostrada anteriormente en el Ejemplo comparativo A. Debido a las
dificultades encontradas al intentar orientarse a b* diana similares, a la variabilidad de la prueba o a una tanda
donde se afiadia una alta cantidad de fosforo, se resefian los resultados de cada tanda de titanio. La Tabla 6 expone
los resultados analizados para color a*, b* y L*.
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Segun la Tabla 6, los bajos niveles de Ti, elevadas temperaturas de policondensacion y adicién tardia de un
desactivador de catalizador pueden producir particulas de PET soélidas con menor AA residual y menores tasas de
generacion de AA, tras fusion, respecto a un control de Sh. El Ejemplo D indica que mas desactivador no es siempre
mejor porque, aunque el AA residual puede ser mejor, la V. it. era menor y la tasa de generacion de AA para
procesamiento a 295 °C durante 5 min no era mejor.

Ejemplos E y F y muestras comparativas Cy D

Se evaluaron estos ejemplos para determinar la cantidad de colorante requerida para obtener niveles de color b*
similares para composiciones de polimero de poliéster totalmente formuladas catalizadas usando titanio y antimonio.
También se evaluaron el efecto de la cantidad de colorante sobre el color L*, el tiempo de reaccion hasta alcanzar
valores de V. it. similares, el AA residual en las particulas de poliéster sélidas asi como la tasa de generacién de AA
tras la fusion.

En los Ejemplos E y F, se afiadieron tonalizadores organicos azules y rojos para orientarse a un color b* de disco
diana de aproximadamente 2 unidades CIELAB. Se afiadi6 una pequefia cantidad (0,0005 g) de 6xido de hierro
negro de Ferro para aumentar la tasa de recalentamiento del polimero catalizado por Ti para coincidir con la tasa de
recalentamiento del polimero catalizado por Sb.

En los Ejemplos E y F, se afiadieron desactivadores de catalizador a polimeros de poliéster catalizados con bajos
niveles de titanio (5 ppm) a temperaturas relativamente bajas (270 °C). Cuando se termina una tanda de polimero a
un par motor equivalente a aproximadamente 0,80 V. ih., el tiempo de reaccién era de aproximadamente 155 min. La
relacién molar de P/Ti era de al menos 1. Después de 155 minutos de tiempo de polimerizacién se rompio el vacio,
se afiadio el compuesto de fosforo y se reanudo el vacio para mejorar el mezclado.

En estos ejemplos, el compuesto de fosforo era acido fosférico o un triéster fosfato oligomérico. Para evitar una
pérdida potencial de V. it., se us6 una forma concentrada de compuesto de fosforo. Al usar una forma concentrada
del compuesto de fésforo, se redujo la cantidad de disolvente presente que podia hidrolizar o glicolizar el polimero.
Se afiadi6 acido fosforico en forma de una solucién al 85 % en peso en agua. La cantidad minima de &cido fosférico
gue puede afiadirse reproduciblemente en volumen mediante jeringuilla al polimero era de 0,02 ml, que corresponde
a aproximadamente 80 ppm de P diana en el polimero. Se afiadieron directamente triésteres fosfato oligoméricos en
forma de fésforo al 9 % p/p. La cantidad minima de triésteres fosfato oligoméricos que podia afiadirse
reproduciblemente en volumen mediante jeringuilla al polimero era de 0,02 ml, que corresponde a aproximadamente
20 ppm de P diana en el polimero.

La matriz en la Tabla 7 expone las condiciones de procesamiento para elaborar los polimeros catalizados por titanio
usando aproximadamente 5 ppm de Ti y usando los materiales de partida de mezcla oligomérica y cantidades
descritos en el Ejemplo 1, excepto porque la mezcla oligomérica contenia aproximadamente 1,5 DEG, y el grado de
conversion, con cierta variacion entre lotes, oscilaba de aproximadamente 90 a 95 %. Se afiadieron los compuestos
de fésforo en el paso 12. Se realizaron dos tandas de polimeros de acuerdo con la siguiente matriz, una para la
adicién de &cido fosférico y otra para la adicion de triésteres fosfato oligoméricos.

Tabla 7

Paso | Tiempo | Temperatura | Vacio | Velocidad de agitacién

minutos | °C torr rpm
1 0,1 270 730 0
2 10 270 730 150*
3 2 270 140* | 300*
4 1 270 140 300
5 10 270 51* 300
6 5 270 51 300
7 1 270 4,5* 300
8 20 270 4,5 300
9 2 270 0,8* 30*
10 155 270 0,8 30
11 3 270 650* | 30
12 2 270 650 30
13 1 270 0,5* 45*
14 5 270 0,5 45

*= rampa
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Las condiciones tipicas para polimerizaciones catalizadas por antimonio eran aproximadamente a 285 °C y
aproximadamente 250 ppm de Sb en el polimero. Cuando se termina una tanda de polimero a un par motor
equivalente a aproximadamente 0,80 V.ih., el tiempo de reaccion era de aproximadamente 58 minutos. Se usoé la
matriz de la Tabla 1 para tandas catalizadas por aproximadamente 250 ppm de Sb. Se afadieron tonalizadores
organicos azul y rojo en los Ejemplos comparativos C y D para orientarse a un color b* de disco diana de
aproximadamente 2 unidades CIELAB. Se afiadieron el compuesto o compuestos de fésforo en el paso 12. Se
realizaron dos tandas poliméricas segun la siguiente matriz, una para la adicion de acido fosférico y la otra para la
adicion de triésteres fosfato oligoméricos.

La Tabla 8 expone los resultados analiticos que comparan los polimeros catalizados por titanio y los polimeros
catalizados por antimonio estabilizados con un triéster fosfato oligomérico. Una cantidad menor de P para el mismo
nivel de Ti, es decir, una menor relacién de P:Ti, puede ser tan efectiva hasta cierto punto. Por ejemplo, en el
Ejemplo E, la relacion molar de P:Ti usando los valores de XRF era de aproximadamente 4,5. Se esperan resultados
comparables a P:Ti de 1, sin embargo, era dificil afiadir la muy pequefia cantidad de triésteres fosfato oligoméricos
necesaria para conseguir la relacion molar de P:Ti de 1 a escala de laboratorio, especialmente cuando el nivel de Ti
se rebajaba a 5 ppm, como en estos ejemplos. Se afiadieron tonalizadores organicos azul y rojo para orientarse a un
color b* de disco diana de aproximadamente 2 unidades CIELAB. Las tasas de recalentamiento del polimero
catalizado por Ti coincidian con las del polimero catalizado por Sb dentro del error de prueba; por lo tanto no se
afiadio oxido de hierro negro.
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La cantidad de AA generada tras la fusion para el Ejemplo E (5 ppm de Ti a 270 °C con 15 ppm de P afadidas
tardiamente de un triéster fosfato oligomérico) era muy baja (alrededor de 5 ppm) y ciertamente mucho menor que la
generada para el Ejemplo comparativo C (alrededor de 22 ppm). La cantidad de AA generada para el Ejemplo E era
menor que para el Ejemplo A, aunque la temperatura de policondensacion era de 270 °C en ambos casos. El
Ejemplo E tiene aproximadamente la mitad del Ti presente en el Ejemplo A. Puesto que el nivel de titanio es menor y
el nivel de fésforo es algo mayor en el Ejemplo E, la relacion molar de P:Ti era mayor en el Ejemplo E que en el
Ejemplo A.

Aungue el Ejemplo E era algo mas oscuro (L* de plaqueta, también conocido como L* de 3 discos) que el Ejemplo
comparativo C, el Ejemplo E era también mas azul que el b* de plaqueta diana de 2, mientras que el Ejemplo
comparativo C era méas cercano a la diana; por lo tanto, se habria necesitado menos tonalizador azul para coincidir
con el Ejemplo comparativo C, por ello el Ejemplo E habria sido mas brillante. Por otro lado, el Ejemplo comparativo
C era mas rojo que el Ejemplo E; por lo tanto, se habria necesitado menos tonalizador rojo para conseguir un a* de
plaqueta neutro, como el Ejemplo E, por ello el Ejemplo comparativo C habria sido mas brillante.

La Tabla 9 expone los resultados analiticos que comparan los polimeros catalizados por titanio y los polimeros
catalizados por antimonio estabilizados con acido fosférico. Una menor cantidad de P para el mismo nivel de Ti, es
decir, una menor relacion de P:Ti, puede ser tan efectiva hasta cierto punto. Por ejemplo, en el Ejemplo F, la relacion
molar de P:Ti usando los valores de XRF era de aproximadamente 25. Se esperan resultados comparables a una
P:Ti de 1; sin embargo, era dificil afiadir la muy pequefia cantidad de &cido fosférico necesaria para conseguir una
relacion molar de P:Ti de 1 a escala de laboratorio, especialmente cuando el 4cido fosfdrico estd mas concentrado
en fésforo que los triésteres fosfato oligoméricos, y cuando el nivel de Ti se rebaja a 5 ppm, como en estos ejemplos.
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El Ejemplo F era mas brillante (mayor L* de plaqueta o 3 discos) y mas azul (menor b* de plaqueta o 3 discos) que el
Ejemplo comparativo D. La cantidad de AA generada para el Ejemplo F era mayor que la generada para el Ejemplo
E. Esto podia ser debido a la fuente de fésforo y/o la mucho mayor relacion molar de P:Ti en el Ejemplo F.

La cantidad de AA generada para el Ejemplo comparativo D era menor que la generada para los Ejemplos
comparativos A y C. Esto podia ser debido a la diferente fuente de fésforo y el mayor nivel de fésforo en el Ejemplo
comparativo D.

Ejemplos G, H, | y J y Ejemplos comparativos E, Fy G

Puede afadirse desactivador de catalizador después de la fabricacion de particulas de poliéster sélidas, por ejemplo
durante la extrusién. Mezclar en fundido el polimero anteriormente elaborado y los desactivadores de catalizador en
un matraz de vidrio consigue una distribucion bastante uniforme del desactivador en el polimero, algo parecida a la
que ocurre durante la extrusién combinada o durante la extrusion en general. Estos ejemplos usan el procedimiento
de mezclado en fundido resumido en la Tabla 10, y utilizaban 100 g de PET modificado con aproximadamente 2,6 %
en moles de &cido isoftalico y aproximadamente 4,2 % en moles de dietilenglicol. Este PET se producia en una linea
a escala de produccién con aproximadamente 10 ppm de Ti y O ppm de P (hada afiadido). Se molieron
criogénicamente los aglomerados a través de un tamiz de 2 mm para facilitar el mezclado en un matraz de vidrio con
un agitador de paletas. Se secan los materiales molidos o polvos resultantes a 120 °C a vacio completo (25-30 in.
Hg) durante una noche (aproximadamente 16 horas) en un horno a vacio. Después de enfriar el matraz a
aproximadamente temperatura ambiente en un desecador (aproximadamente 1,5 horas), se pesa el desactivador de
catalizador en el matraz.

Se unid un cabezal de polimero con agitador y se purg6 el matraz dos veces con nitrégeno. Se programa el sistema
de automatizacion CAMILE™ para la siguiente matriz, como se expone en la Tabla 10.

Tabla 10
Paso | Tiempo | Temp. | Vac. | Agitacion | Potencia | Hora final estimada
min °C torr | rpm kg-cm
1 1 270 730 | O 0 10:23:59
2 5 270 730 | O 0 10:28:59
3 5 270 730 | O 0 10:33:59
4 5 270 730 | 15* 0 10:38:59
5 4 270 730 | 35* 0 10:42:59
6 2 270 730 | 75* 0 10:44:59
7 5 270 730 | 75 0 10:49:59

*= rampa

Se empled una purga de nitrégeno moderada todas las veces. Durante los pasos 2 y 3, se giré lentamente el
agitador a mano. Después del final de la matriz, se separa el polimero del matraz de vidrio, se enfria, se corta y se
muele criogénicamente para pasar por un tamiz de 3 mm. Se analiza en el polimero molido la tasa de generacion de
acetaldehido, la viscosidad inherente y el color L*, a* y b*.

Una cantidad menor de P para el mismo nivel de Ti, es decir, una menor relacion de P:Ti puede ser tan efectiva
hasta cierto punto. Por ejemplo, en los Ejemplos G, H, | y J, la relacion molar de P:Ti usando los valores de XRF era
de aproximadamente 8 a 9. Se esperan resultados comparables a P:Ti de 1, sin embargo, era dificil afiadir la muy
pequefia cantidad de compuesto de foésforo necesaria para conseguir la relacion molar de P:Ti de 1 a escala de
laboratorio, especialmente dada las fuentes de fosforo concentradas usadas en este ejemplo.
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Con aproximadamente 10 ppm de Ti en el polimero y aproximadamente 50 a 70 ppm de P (relacién molar de P:Ti de
8 a 9) afladidas mediante un desactivador de catalizador, los resultados de la Tabla 11 indican aproximadamente un
50 % de reduccion de la cantidad de AA generada en un plastémetro de extrusion Tinius Olsen a 295 °C durante 5
min respecto a los casos en que no se afiadia desactivador de catalizador. Hay también una mejora del color del
poliéster tras la adicién del desactivador de catalizador, particularmente en términos de menor color amarillo o menor
b*. Se usaron una variedad de desactivador de catalizador en la Tabla 11, incluyendo acido fosférico (H3PO4), acido
polifosférico (PPA) y acido fosforoso (H3PO3).

Mezclar en fundido los desactivadores de catalizador en polimero aislado anteriormente era un medio eficaz de
rebajar la generacion de AA. Puede afiadirse parte o todo el desactivador de catalizador después de obtener las
particulas de poliéster sélidas a partir de un proceso de fabricacion exclusivamente en fase fundida. Opcionalmente,
puede afiadirse parte o todo el desactivador de catalizador después de obtener las particulas de poliéster solidas a
partir de un proceso de fabricacion convencional (incluyendo polimerizacion en sélido). Las opciones de afiadir el
desactivador de catalizador después del proceso de fabricacién de particulas de poliéster sélidas incluyen la
extrusion combinada para elaborar particulas concentradas, que pueden combinarse con el grueso de las particulas
antes del procesamiento de extrusion o fusion posterior y/o afiadirse desactivador de catalizador a la extrusora o al
equipo de procesamiento de fusion que es parte de la elaboracién de un producto, incluyendo una fibra, una lamina,
una pelicula, una bandeja, un tubo o una preforma de botella que se elabora usando una extrusora en un proceso de
moldeo por extrusion. El desactivador de catalizador puede afiadirse a la extrusora puro o en un vehiculo liquido.

Ejemplo K y Ejemplo comparativo H

Estos ejemplos usan el mismo polimero de partida y procedimientos que se describen en los Ejemplos G, H, |y Jy
los Ejemplos comparativos E, F y G. La matriz de mezclado en fundido usada es la mostrada en la Tabla 10.
Después del final de la matriz o preparacion de laboratorio, se enfrié el polimero durante aproximadamente 15 min,
se separ6 del matraz de vidrio, se enfrié durante aproximadamente 10 min y se coloc6 entonces inmediatamente en
nitrégeno liquido. Se molid criogénicamente el polimero para pasar por un tamiz de 3 mm. Se mantuvo congelada la
muestra de AA residual o libre hasta su medida por CG del espacio de cabeza de acuerdo con la norma ASTM n°
F2013-00.

Una cantidad menor de P para el mismo nivel de Ti, es decir, una menor relacion de P:Ti puede ser tan efectiva
hasta cierto punto. Por ejemplo, en el Ejemplo K, la relacién molar de P:Ti usando el valor de XRF era de
aproximadamente 10. Se esperan resultados comparables a P:Ti de 1, sin embargo, era dificil afiadir la muy
pequefia cantidad de acido fosforoso necesaria para conseguir la relacién molar de P:Ti de 1 a escala de laboratorio,
especialmente dada la fuente de fésforo concentrada usada en este ejemplo
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Segun la Tabla 12, mezclar en fundido un desactivador de catalizador en PET catalizado por Ti aislado
anteriormente, elaborado sin compuesto de fésforo afiadido, da como resultado una gran caida del AA residual o
libre en las particulas de poliéster sélidas, asi como una caida en la tasa de generaciéon de AA como la vista para los
ejemplos G, H, I y J.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccion de particulas de polimero de poliéster sélidas que comprende:

(a) policondensar una composicion de polimero de poliéster fundido en presencia de una composicién de catalizador
de policondensacion consistente exclusivamente en especies de titanio, lo que significa que no se afiaden otros
compuestos catalizadores metalicos al proceso de fabricacion en fase fundida para catalizar activamente la reaccion
de policondensacion en la fusién;

(b) afiadir un compuesto desactivador de catalizador a la composicién de polimero de poliéster fundido;

(c) después de alcanzar una V. i.t de 0,69 dl/g o mas, solidificar la composicién de polimero de poliéster fundido
hasta particulas de polimero de poliéster solidas que no contienen secuestrantes de acetaldehido orgéanicos; y

(d) reducir la cantidad de acetaldehido residual en las particulas solidas a un nivel de 10 ppm o menos en estado
sélido sin aumentar la V. it. de las particulas en mas de 0,03 dl/g en estado so6lido;

donde el compuesto desactivador de catalizador se afiade a la composicion de polimero de poliéster fundido en la
etapa b) en uno o mas de los siguientes puntos:

(i) en un reactor final para policondensacién del polimero de poliéster fundido o entre dicho reactor final y antes de
un cortador para cortar la composicién de polimero de poliéster fundido en dichas particulas sélidas; o

(i) después de que la V. it. de la composicién de polimero de poliéster fundido se haya elevado al menos 0,5 dl/g; o
(iii) al liberar al menos parcialmente el vacio aplicado a la fusién de polimero de poliéster fundido, si hubiera; o

(iv) después de al menos un 75 % del tiempo de policondensacion; o

(v) dentro de +/- 0,10 dl/g de la V. it. obtenida tras solidificacion; o

(vi) dentro de 30 minutos antes de solidificar la fusion.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, donde la composicién de polimero de poliéster fundido
comprende:

(@) un componente de é&cido dicarboxilico que comprende al menos un 92 % en moles de residuos de acido
tereftalico o un derivado diéster de acido tereftalico, y
(b) un componente de diol que comprende al menos un 92 % en moles de residuos de etilenglicol,

basado en 100 % en moles de residuos del componente &cido carboxilico y 100 % en moles de residuos del
componente hidroxilo en la composicion de polimero de poliéster fundido.

3. El procedimiento de la reivindicacién 1, donde la cantidad de titanio en las particulas de polimero de
poliéster estd presente en una cantidad de 5 ppm a 15 ppm basada en el peso de la composicion de polimero de
poliéster fundido.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, donde la policondensacion sigue hasta una V. i.t de al menos
0,76 di/g.
5. El procedimiento de la reivindicacion 1, donde el desactivador de catalizador comprende un

compuesto de fosforo.

6. El procedimiento de la reivindicaciéon 1, donde el desactivador de catalizador comprende &cido
fosforico; acido fosforoso; acido pirofosforico; acido polifosférico; acidos carboxifosfonicos; derivados de &cido
fosfonico o cada una de sus sales y ésteres y derivados.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, donde el desactivador de catalizador comprende un
compuesto de fosforo presente a una relacion molar de P:Ti de al menos aproximadamente 1:1.

8. El procedimiento de la reivindicacion 5, donde el compuesto de fosforo se afiade en una localizacién
cercana a o en el extremo de un reactor final o después del reactor final y antes de un cortador para cortar el
polimero de poliéster fundido en particulas.

9. El procedimiento de la reivindicacién 5, donde el compuesto de fésforo se afiade al polimero de
poliéster fundido después de que la fusion de poliéster obtenga una V. it. de al menos 0,74 dl/g.

10. El procedimiento de la reivindicaciéon 5, donde el compuesto de fosforo se afiade al polimero de
poliéster fundido cuando la V. it. de la fusién de poliéster esté dentro de 0,05 dl/g de la V. it. del polimero tras la
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solidificacién.

11. El procedimiento de la reivindicacion 5, donde el compuesto de fosforo se afiade a un reactor final
para policondensar el polimero de poliéster fundido a través de una entrada de tuberia, saliendo dicho compuesto de
fésforo contenido en una parte del polimero de poliéster fundido del reactor final y volviéndose a recircular al reactor
final.

12. El procedimiento de la reivindicacién 1, donde se reduce el acetaldehido residual de las particulas de
polimero de poliéster solidas al introducir las particulas en un recipiente formando un lecho de particulas en el
recipiente, y poniendo en contacto el lecho con una corriente de gas introducida a un caudal de gas no superior a
0,15 SCFM por libra de particulas por hora, y extrayendo las particulas acabadas del recipiente que tienen una
cantidad reducida de acetaldehido residual.

13. El procedimiento de la reivindicacién 12, donde las particulas de polimero de poliéster sélidas se
introducen en el recipiente a un intervalo de temperatura de al menos 140 °C hasta 170 °C.

14. El procedimiento de la reivindicacién 12, donde el gas se introduce en el recipiente a una temperatura
de menos de 70 ° C.

15. El procedimiento de la reivindicacion 12, donde el gas es aire.

16. El procedimiento de la reivindicacion 12, donde el gas es nitrogeno.

17. El procedimiento de la reivindicacion 12, donde el nivel de acetaldehido residual en las particulas de
polimero de poliéster sélidas se reduce en estado s6lido a 2 ppm o0 menos.

18. El procedimiento de la reivindicacion 1, donde las particulas sélidas tienen una tasa de generacion de
acetaldehido de 12 ppm o menos.

19. Un procedimiento para la fabricacion de articulos que comprende:
a. introducir en una zona de procesamiento de fusion:
1) particulas de polimero de poliéster sélidas producidas en un proceso solo en fase fundida, que tienen:

i. una V. it. de al menos 0,72 dl/g obtenida en polimerizacion en fase fundida,

ii. residuos de una composicion de catalizador de policondensacién consistente exclusivamente en especies de
titanio, lo que significa que no se afiaden otros compuestos de catalizador metdlico al proceso de fabricacion en fase
fundida para catalizar activamente la reaccién de policondensacion en la fusion,

iii. un desactivador de catalizador que comprende un compuesto de fésforo a una relacién molar de P:Ti de 0:1 a
2,5:1,

iv. carecen de secuestrantes de acetaldehido,

v. un nivel de acetaldehido residual de 10 ppm o menos, y

vi. una tasa de generacion de acetaldehido de menos de 20 ppm;

(2) desactivador de catalizador adicional que comprende un compuesto de fésforo en una cantidad tal que la relacién
molar de P:Ti del articulo es menor de 2,5:1; y

b. fundir las particulas de polimero de poliéster y formar una composicién de polimero de poliéster fundida; y

c. formar un articulo que comprende una lamina, hebra, fibra o pieza moldeada a partir de la composiciéon de
polimero fundido.

20. El procedimiento de la reivindicaciéon 19, donde las particulas de polimero de poliéster sélidas
comprenden:

(&) un componente de acido dicarboxilico que comprende al menos un 92 % en moles de residuos de éacido
tereftalico o un derivado de diéster de acido tereftalico, y
(b) un componente de diol que comprende al menos un 92 % en moles de residuos de etilenglicol,

basado en 100 % en moles de residuos de componente de acido carboxilico y 100 % en moles de residuos de
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componente de hidroxilo en las particulas de polimero de poliéster sélidas.

21. El procedimiento de la reivindicacion 19, donde el articulo es una preforma de botella.
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