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DESCRIPCION
Tereftalato de polietileno parcialmente cristalino

La invencion se refiere a un tereftalato de polietileno parcialmente cristalino con un grado de polimerizacién mayor que
80, en especial mayor que 100, que se prepara a partir de un componente de diol y un componente de acido
dicarboxilico.

La invencion se refiere, ademas, a un procedimiento para la preparacion de un tereftalato de polietileno, en especial
del tereftalato de polietileno mencionado, con las siguientes etapas: preparacién de una masa fundida prepolimérica
de policondensado; formas de granulados y solidificacion de la masa fundida prepolimérica de policondensado;
aumento del grado de cristalizacién de los granulados prepoliméricos; y aumento del peso molecular de los granulados
por medio de policondensacién en fase sélida

Estado de la técnica

Los tereftalatos de polietileno se usan, por ejemplo, para la produccion de laminas, botellas, cubas, vasos, bandas,
placas, hilos o hebras en forma maciza o espumada.

Los procedimientos para la preparacion tereftalatos de polietileno de utilidad comercial, que se tienen que fundir para
el ulterior procesamiento, son suficientemente conocidos en el estado de la técnica y se describen, por ejemplo, por
medio del documento US 4161578, de Herron. Los tereftalatos de polietileno asi obtenidos tienen un punto de fusion
relativamente alto y propiedades de recarga de fusion desfavorables.

Asimismo se conoce la produccion de tereftalato de polietileno con propiedades de recarga por fusion mejoradas por
adicion de mayores cantidades de comondémeros. Esta relacion se describe, por ejemplo, en el documento EP 0532
988. Sin embargo, en este caso, resulta la desventaja de que también las propiedades mecénicas y las propiedades
de cristalizacion se ven influidas, lo cual repercute negativamente para muchas aplicaciones. Adicionalmente, el precio
de muchos comonomeros es claramente mayor que el precio de los monémeros de base.

En el documento WO 01/42334, se describe que, para mejorar las propiedades de fusion de un tereftalato de
polietileno, se debe elevar du contenido de comondmero mediante la correspondiente seleccion de los componentes
de partida a un minimo del 7%. Para comparar, se investigaron tereftalatos de polietileno que presentan un menor
contenido de comon6émero, pero preparados a partir de un prepolimero con un elevado grado de polimerizacion
(viscosidad intrinseca de 0,6). Estos tereftalatos de polietileno presentan un "haze point" desfavorable.

Karayannidis (J. Appl. Sci. 50, 2135 (1993)) se refiere a investigaciones de tereftalato de polietileno reciclado. No se
describe que, mediante una realizacion determinada de un procedimiento en la preparacion de tereftalato de
polietileno, se pueda obtener un producto con ventajosas propiedades de fusion.

En el documento WO 99/61505, se describe la preparacion de una resina de poliéster con un bajo contenido de
acetaldehido. Se describen ejemplos con un contenido de comonémero con menos del 7%, pero que se preparan a
partir de un prepolimero con un grado de polimerizaciéon claramente mayor (viscosidad intrinseca de 0,6) y que
presentan pobres propiedades de fusion.

En el documento EP 0 532 988, se prepara un polimero a partir de una mezcla de dos distintos prepolimeros con un
grado de polimerizaciéon por encima de 50.

En el documento EP-0 465 040 A1, se usa un prepolimero con un peso molecular muy alto (valor IV mayor que 0,6
dl/g). No se describe que, mediante una determinada realizacion del procedimiento en la preparacién del tereftalato
de polietileno, se pueda obtener un producto con ventajosas propiedades de fusion.

La invencién

Es un objeto de la presente invencion poner a disposicion un tereftalato de polietileno parcialmente cristalino que se
caracteriza por propiedades mejoradas de recarga por fusion y procesamiento sin las desventajas arriba mencionadas.

Es otro objeto de la presente invenciéon poner a disposicién un granulado de tereftalato de polietileno, que se
caracteriza por propiedades mejoradas de recarga por fusion y procesamiento sin las desventajas arriba mencionadas.

Este objeto se soluciona segun la reivindicacion 1, porque se pone a disposicion un tereftalato de polietileno
parcialmente cristalino con un grado de polimerizacion mayor que 80, en especial mayor que 100, preparado a partir
de un componente de diol, que estd compuesto por el 95 % en moles hasta el 100 % en moles de etilenglicol, y un
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componente de acido dicarboxilico, que esta compuesto por el 95 % en moles hasta el 100 % en moles de acido
tereftalico, en donde el contenido total de comondmero esta entre el 1 y el 7%, en donde, en una primera etapa, se
retnen el componente de diol y el componente de &cido dicarboxilico en fase liquida, a fin de obtener un prepolimero
de baja viscosidad con un grado de polimerizacion de entre 10 y 50, y el prepolimero se granula luego en granulados
con un tamafio medio de granulado de entre 0,2 y 3 mm y los granulados se someten a una policondensacion en fase
sélida a una temperatura de menos de 220 T durante 6-30 h, a fin de obtener un tereftalato de polietileno, en donde
su punto de fusion por DSC, medido con una tasa de calentamiento de 10 T/Min en el primer pasaje y en el segundo
pasaje, esta por debajo de una temperatura de fusion dependiente del contenido de comondémero (Tm) de un tereftalato
de polietileno estandar comparable, que se prepard por policondensacion en fase sélida a partir de un prepolimero
con un grado de polimerizacion de entre 65 y 80, que se habia formado en granulados con una masa de 10 a 30 mg
y se habia enfriado con agua a menos de su temperatura de transicion vitrea, en donde Tm = TO — 2,5 T * % de
contenido de comonémero (en % en moles) y TO es menor/igual a 260 T, en donde la proporcién de comond mero
del componente de diol se compone en su mayor parte de dietilenglicol, o en donde Tm = T0 — 3 € * % c ontenido de
comonomero (en % en moles) y TO es menor/igual a 260 C.

El tereftalato de polietileno segun la invencion se prepara por medio de una etapa de polimerizacién en fase liquida y
una etapa de polimerizacion en fase sélida, en donde entre ambas etapas se produce una etapa para la preparacion
de particulas.

El tereftalato de polietileno segun la invencién se logra limitando en la etapa de la polimerizacion en fase liquida la
adicion de aditivos, que reducen la energia de activacion de la reaccion de esterificacién, a un minimo y seleccionando
en la etapa de la polimerizacion en fase sélida los parametros de viscosidad inicial, tamafio de particula, temperatura
de tratamiento, composicién de tratamiento y tiempo de tratamiento de modo tal que se evite un aumento excesivo de
la entalpia de fusion.

Segun la invencion, rige para la temperatura de fusion la relacion Tm = TO — 2,5 C * % de contenido de comonémero
(en % en moles), y TO es menor/igual a 260 T, en d onde la proporcién de comondémero del componente de diol esta
compuesta en su mayoria por dietilenglicol. Es particularmente ventajoso cuando para la temperatura de fusion rige
Tm =TO — 3 T * % contenido de comondmero (en % en moles) y TO es menor/igual a 260 C.

La proporcion de comondmero del componente de diol puede estar compuesta en su mayoria por dietilenglicol.
Con preferencia, el valor de TO es menor/igual a 259 Ty en especial menor/igual a 257 T.

El tereftalato de polietileno segin la invencion se produce a partir de un componente de diol, que se compone en el
95 % en moles al 100 % en moles de etilenglicol, y un componente de acido dicarboxilico, que se compone en el 95
% en moles al 100 % en moles de acido tereftalico, en donde el contenido total de comondémero esté entre el 1y el
7%.

Con preferencia, el tereftalato de polietileno se compone de un componente de diol, que esta compuesto en el 97 %
en moles al 99 % en moles de etilenglicol, y un componente de acido dicarboxilico, que se compone en el 97 % en
moles al 100 % en moles de acido tereftalico, en donde el contenido total de comonémero esta entre el 1,5 y el 5%.

Con preferencia, en el tereftalato de polietileno de la invencion, el punto de fusion por DSC en el primer pasaje y en el
segundo pasaje, esta por debajo de 245 T.

Ademas, con preferencia, en el caso del tereftalato de polietileno segin la invencion, el punto de fusién por DSC en el
primer pasaje es mayor que el punto de fusion por DSC en el segundo pasaje, en donde en especial TO en el primer
pasaje es menor/igual a 260 T y en el segundo pasa je es menor/igual a 258 C y preferentemente TO en el primer
pasaje es menor/igual a 259 T y TO es menor/igual a 257 C, asi como en el segundo pasaje es menor/ig ual a 257
Ty en especial TO es menor/igual a 255 <C.

En el caso del tereftalato de polietileno, se trata preferentemente de un tereftalato de polietileno parcialmente
cristalizado de modo térmico o de un tereftalato de polietileno esencialmente lineal.

Con preferencia, el tereftalato de polietileno tiene una entalpia de fusién de DSC en el primer pasaje inferior a 70 J/g,
en especial inferior a 65 J/g.

El tereftalato de polietileno puede estar presente como granulado, y el tamafio medio del granulado puede estar en
este caso entre 0,4 y 3 mm, con mayor preferencia, entre 0,7 y 2 mm y en especial entre 0,8 y 1,4 mm, en donde el
granulado esta compuesto convenientemente de particulas macizas que presentan una forma definida como, por
ejemplo, cilindrica, esférica, de gota o similar a una esfera.
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El grado de polimerizacion del tereftalato de polietileno puede ser de entre 120 y 250, en especial de entre 145y 180,
y el contenido de comondémero puede ser inferior al 3,5% en moles.

El tereftalato de polietileno segun la invencion es apropiado para la produccion de cuerpos huecos en el procedimiento
de moldeo por inyeccion en especial cuando el grado de polimerizacion es de entre 80 y 150, en especial de entre 100
y 130.

El procedimiento segun la invencion para la preparacion de un tereftalato de polietileno, en especial del tereftalato de
polietileno descrito mas arriba, comprende una etapa a) para preparar una masa fundida prepolimérica de
policondensado con un grado de polimerizacion de entre 10 y 50 de un componente de diol, que se compone por el
95 % en moles al 100 % en moles de etilenglicol, y un componente de acido dicarboxilico, que se compone por el 95
% en moles al 100 % en moles de &cido tereftalico, en donde el contenido total de comondmero esta entre el 1y el
7%, una etapa b) para formar granulados y solidificar la masa fundida prepolimérica de policondensado con un tamafio
medio de granulado entre 0,2 y 3 mm, una etapa c) para el aumento del grado de cristalizacion de los granulados
prepoliméricos y una etapa d) para el aumento del peso molecular de los granulados por medio de policondensacion
en fase sélida durante 630 h, en donde segun la invencién en la etapa d) no se supera una temperatura de tratamiento
de 220 T.

Con preferencia, la etapa d) comprende una subetapa de calentamiento bajo accién de un gas de proceso y una
subetapa de reaccion de poscondensacién bajo accién de un gas de proceso, en donde la subetapa del calentamiento
se produce al menos al comienzo usando un gas de proceso limpio 0 al menos parcialmente purificado.

De modo similar, la etapa d) puede comprender una subetapa de calentamiento de un gas de proceso y una subetapa
de reaccion de poscondensacion por accion de un gas de proceso, y la subetapa de reaccion de poscondensacion se
puede realizar por lo menos al principio usando un gas de proceso limpio o por lo menos parcialmente purificado.

Convenientemente, la subetapa de reaccion de poscondensacién se produce en un reactor de eje, que presenta por
lo menos una entrada de gas en el tercio superior del reactor.

Con preferencia, el procedimiento se produce de modo continuo y la subetapa de reaccién de poscondensacion se
produce bajo accion de un gas de proceso, en donde la cantidad de gas respecto de la cantidad de producto (mg/mp)
es de entre 0,1y 1,4, en especial de entre 0,3y 0,8.

Con preferencia, el punto de fusion por DSC en el segundo pasaje, medido en un granulado segln la etapa de
procedimiento b), esta por lo menos 2 T por debajo del punto de fusidon por DSC en el segundo pasaje, medido en un
granulado seguln la etapa de procedimiento d).

Con preferencia, la masa fundida prepolimérica de policondensado es una masa fundida prepolimérica de
policondensado de baja viscosidad con un grado de polimerizacion de entre 10 y 50, en especial de entre 15y 35.

Tereftalato de polietileno

En el caso del tereftalato de polietileno, se trata de un poliéster termoplastico cristalizable que se obtiene por una
reaccion de policondensacion con separacion de productos de reaccion de bajo peso molecular. En este caso, la
policondensacién se puede realizar directamente entre los mondmeros o a través de una etapa intermedia que se
hace reaccionar luego por transesterificacion, en donde la transesterificacion se puede llevar a cabo, a su vez, con
separacion de un producto de reaccion de bajo peso molecular o por polimerizacion por apertura de anillo.
Esencialmente, el poliéster asi obtenido es lineal, en donde se puede producir una escasa cantidad de ramificaciones.

El tereftalato de polietileno se obtiene de su mondémero, un componente de diol y un componente de acido
dicarboxilico. Segun la invencion, los componentes de diol se componen en mas del 95 % en moles, en especial mas
del 97 % en moles de etilenglicol (1,2—etanodiol) y los componentes de acido dicarboxilico se componen en mas del
95 % en moles, en especial mas del 97 % en moles de acido tereftalico, en donde el contenido de copolimero esta en
total entre el 1 y el 7% en moles, en especial entre el 1,5 y el 5% en moles. En lugar del acido dicarboxilico, también
se puede usar su correspondiente éster dimetilico. Como comondémeros se tienen en cuenta otros compuestos
lineales, ciclicos o aromaticos de diol y acido dicarboxilico. Los comonémeros tipicos son dietilenglicol (DEG), acido
isoftalico (IPA) o 1,4-bis—hidroximetil-ciclohexano (CHDM).

Una forma de realizacion particular de la invencion prevé que la proporciéon de comonémero de componente de diol
esté compuesta en su mayor parte (mas del 50%) por DEG.

El contenido de comondémero equivale ala suma del contenido de comonémero de diol y del contenido de comonémero
de &cido dicarboxilico.
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El contenido de comondmero de diol se determina como nimero en moles de comonémeros de diol respecto del
namero total de moles de dioles.

El contenido de comonémero de acido dicarboxilico se determina como nimero de moles de comonémeros de acido
dicarboxilico respecto del nimero total de moles de acidos dicarboxilicos.

En el caso del tereftalato de polietileno, se puede tratar de un material nuevo o de un reciclado.

Al tereftalato de polietileno se le pueden afiadir aditivos. Como aditivos son apropiados, por ejemplo, catalizadores,
colorantes y pigmentos, bloqueadores de UV, auxiliares de procesamiento, estabilizantes, modificadores de la
resiliencia, espumantes de tipo quimico y fisico, rellenos tales como, por ejemplo, agentes de nucleacién, particulas
que mejoran las propiedades de barrera o mecanicas, cuerpos de refuerzo, tales como esferas o fibras, asi como
sustancias reactivas tales como, por ejemplo, absorbedores de oxigeno, absorbedores de acetaldehido o sustancias
gque aumentan el peso molecular, etc.

Polimerizacion de fase liquida

Los monomeros de poliéster se polimerizan o policondensan en una primera etapa en fase liquida en un prepolimero.
Usualmente se lleva a cabo la preparacion de la masa fundida prepolimérica en un proceso continuo, en donde
después de una etapa de esterificacion, sigue una etapa de prepolicondensacion. En el proceso convencional de
produccién de poliésteres, se produce una etapa de policondensacién en el reactor de alta viscosidad (también llamado
finisher). (Comparar, por ejemplo: Modern Polyesthers, Wiley Series in Polymer Science, editado por John Scheirs, J.
Wiley & Sons Ltd., 2003; capitulo 4.2). La preparacion de poliésteres se puede producir también en un proceso por
lotes (comparar, por ejemplo: Modern Polyesthers, Wiley Series in Polymer Science, editado por John Scheirs, J. Wiley
& Sons Ltd., 2003; capitulo 4.1)

Segun la invencion, se deja de lado la etapa de policondensacion arriba mencionada en el reactor de alta viscosidad.
De esta manera, se produce un prepolimero de poliéster de baja viscosidad con un grado de polimerizaciéon (DP), que
esta claramente por debajo del grado de polimerizacion del policondensado después del tratamiento ulterior en fase
sélida. Usualmente, el grado de polimerizacion del prepolimero de baja viscosidad esta por debajo del 60%, en especial
por debajo del 50% del grado de polimerizacion del poliéster luego condensado en la fase sélida. Segun la invencién,
el grado de polimerizacion del prepolimero de baja viscosidad esta entre 10 y 50, en especial entre 15y 35.

Otra alternativa ofrece el uso de tereftalatos de polietileno ya policondensados que por recarga por fusion o recarga
por fusién y despolimerizacion se llevan al nivel apropiado de viscosidad.

Las cantidades de los componentes de diol y de los componentes de acido dicarboxilico se seleccionan de modo tal
gue se produzca un prepolimero con una relacion de grupos terminales de COOH : OH = 2:1 a 1:30, en especial 1:1
a 1:10, en donde para la relacién 6ptima de los grupos terminales, se deben tener en cuenta las condiciones en las
demas etapas de produccion. Asi, por ejemplo, se han de preferir para prepolimeros con un grado de polimerizacién
por debajo de 35 las relaciones de grupos terminales COOH : OH = 1:5 a 1:30, en especial de 1:10 a 1:25.

Para calcular el grado de polimerizaciéon a partir del valor IV de tereftalato de polietileno, se usa la relacion del
documento US 5 532 333, Stouffer et al. DP = 155,5*IV"1,466.

El valor 1V indica, en este caso, la viscosidad de la solucion y se determina segun la siguiente disposicion:

Para la medicién de la viscosidad de la solucion, se usa una mezcla de fenol/diclorobenceno (50:50% en peso) como
solvente. La muestra de poliéster se disuelve durante 10 minutos a 130 T con una concentracion del 0, 5% (0,5 g/dl).
La medicién de la viscosidad relativa (RN) se lleva a cabo a 25 T con un viscosimetro Ubbelohde (segl n instruccion
DIN N.° 53728, parte 3, de enero de 1985).

La viscosidad relativa es el cociente de la viscosidad de la solucién y la viscosidad del solvente puro, que es
comparable con la relacion de la correspondiente velocidad de paso capilar. Con la ecuacion de Huggins, se calcula
el valor de la viscosidad intrinseca a partir de la viscosidad relativa medida:

_J1+4Ky(RV.-1)—-1
B 2-c Ky

I.V.

Con los métodos de medicion anteriores (concentracion polimérica C = 0,5.g/dl y la constante de Huggins KH = 0,35)
se da la ecuacion:
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Y1+ 14R.V.-1)—1

LV
0.35

(al/g)

La polimerizacion en fase liquida tiene lugar usualmente a mayor temperatura, con lo cual el prepolimero se produce
como masa fundida prepolimérica. Pero la masa fundida prepolimérica también se puede generar por recarga por
fusion de un prepolimero previamente solidificado. Como masa fundida prepolimérica se tienen en cuenta también
mezclas de distintas corrientes de tereftalato de polietileno, pudiendo usar también materias primas recicladas.

Granulacién

En la granulacién, se transforma la masa fundida prepolimérica en una forma definida y se solidifica. Un proceso que
se denomina granulacion.

En la granulacién, se comprime la masa fundida de policondensado, por ejemplo, a través de una tobera con una
abertura (agujero) o una cantidad de aberturas y se corta o se escurre.

Las aberturas de las toberas son usualmente redondas, pero también pueden tener otro perfil como, por ejemplo,
aberturas en forma de ranuras. Hay que tener en cuenta mantener la cantidad de flujo de producto por agujero de
tobera en un rango estrecho tanto temporal como localmente, en donde la desviacion estandar de cada una de las
cantidades de flujo de producto se debe mantener entre el 0,1 y el 10%. Para lograrlo, se puede variar su diametro o
largo segun la posicion de un agujero de tobera. Al mismo tiempo, se deben tener en cuenta las condiciones de flujo
lo mas homogéneas posible (presion, velocidad, temperatura, viscosidad, etc.) de cada uno de los agujeros de la
tobera.

El corte se puede producir tanto directamente en la salida de la tobera o recién después de recorrer una seccion de
tratamiento.

Por enfriamiento, se solidifica la masa fundida de policondensado. Esto se puede llevar a cabo con ayuda de un medio
refrigerante liquido (por ejemplo, agua, etilenglicol) o medio refrigerante gaseoso (por ejemplo, aire, nitrégeno, vapor
de agua), o por contacto con una superficie fria, en donde también son concebibles combinaciones de los medios
refrigerantes.

El enfriamiento se puede llevar a cabo tanto simultaneamente como también antes o después de formar las particulas.

Si hay una masa fundida prepolimérica de un proceso convencional de produccién de poliésteres, entonces se usan
procesos de granulacion tales como granulacién por extrusién, granulacién por anillo de agua, granulacion bajo agua
o granulacién en cabeza (también granulacion “hot face”).

Si hay una masa fundida prepolimérica de baja viscosidad, entonces se usan procesos de granulacién tales como
escurrido, granulacién por anillo de agua, granulacion bajo agua o granulacién en cabeza (también granulacion “hot
face”).

Se describe un procedimiento para la preparacion de granulados de poliéster por escurrido, por ejemplo, en la patente
DE 10204954, que se incluye en la presente invencion.

El tamafio de granulado medio esta entre 0,2 mm y 3 mm, con mayor preferencia, entre 0,5 mmy 2 mmy en especial
entre 0,85 y 1,4 mm. Como tamafio de granulado medio, rige el valor medio estadistico del diametro de granulado
medio que resulta del promedio de altura, largo y ancho del granulado. La distribucién del tamafio del granulado se
debe mantener en un espectro estrecho. Con mayor preferencia, la desviacion estandar de los pesos de 100
granulados medidos es de entre el 2 y el 20%.

Los granulados deben presentar una forma de granulado definida como, por ejemplo, cilindrica, esférica, de gota,
similar a una esfera o una forma de disefio, tal como se propone, por ejemplo, en el documento EP 0541 674, pero no
deben presentar una forma de producto irregularmente granular, tal como se produce a partir de un proceso de
molienda o proceso de trituracion. Con mayor preferencia, se trata de granulados macizos, es decir, ningin granulado
poroso tal como se obtiene, por ejemplo, por sinterizacién, espumado y similares.

Cristalizacion
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El aumento del grado de cristalizacion de los granulados prepoliméricos se produce segun los procedimientos
conocidos en el estado de la técnica, usualmente de modo continuo. Segun la invencidn, la cristalizacion debe llevarse
a cabo por via térmica, con lo cual se produce un tereftalato de polietileno parcialmente cristalizado de modo térmico.
Es menor apropiada la cristalizacion inducida por solvente y la cristalizacién por estiramiento mecanico.

La cristalizacion puede tener lugar tanto durante como también después de la etapa de granulacion. Para ello, se
deben tratar los granulados prepoliméricos a una temperatura apropiada de cristalizacion. En la cristalizacion, se debe
lograr por lo menos un grado de cristalizacion que permita un tratamiento en la posterior policondensacién en fase
sélida, sin que se produzcan alli adherencias o formaciones de grumos.

El rango de temperatura apropiado se visualiza cuando se registra el tiempo de vida media de cristalizacion (ty2) en
funcion de la temperatura. Esta limitado hacia arriba y hacia abajo por medio de la temperatura a la que el valor de
vida de media de cristalizacién alcanza aproximadamente 10 veces el tiempo de vida media de cristalizacién minimo.
Como tiempos de vida media de cristalizacién muy cortos (ty2) sélo son dificilmente determinables, se usa como valor
minimo ty2 = 1 minuto.

En el caso del tereftalato de polietileno, el rango de temperaturas esta entre 100 y 220 C, y se alcan za un grado de
cristalizaciéon de por lo menos el 20%, con mayor preferencia, de por lo menos el 30%.

Si la temperatura de los granulados prepoliméricos después de la etapa de granulacion estd por debajo de la
temperatura de cristalizacion apropiada, entonces se tienen que calentar los granulados prepoliméricos. Esto se puede
producir, por ejemplo, a través de una pared calentada del reactor de cristalizacién, a través de piezas incorporadas
calentadas en el reactor de cristalizacion, por radiacion o por soplado de un gas de proceso caliente.

La cristalizacion se puede llevar a cabo a partir de un estado vitreo, es decir, después de un enfriamiento transitorio a
una temperatura por debajo de la temperatura de cristalizacion, en especial por debajo de la temperatura de transicion
vitrea Tg.

También son apropiados procedimientos en los que la cristalizacion se produce por lo menos parcialmente a partir de
la masa fundida, en donde se produce un aumento de la cristalinidad durante la fase de enfriamiento y/o una fase de
detencion a temperatura elevada.

El tiempo de cristalizacion apropiado resulta del tiempo para calentar el producto hasta la temperatura de cristalizacion
mas por lo menos el tiempo de vida media de cristalizacion a la temperatura dada, en donde con mayor preferencia,
se cuentan 2—20 tiempos de vida media en el tiempo de calentamiento para cristalizar una mezcla suficiente entre el
producto cristalino y amorfo.

A fin de evitar una adhesion de los granulados prepoliméricos que se cristalizan, se deben mantener en movimiento
relativamente entre si. Esto se puede llevar a cabo, por ejemplo, usando un agitador, un recipiente en movimiento o
bajo la accién de un gas de fluidificacion.

Los reactores de cristalizacion particularmente apropiados son cristalizadores en lecho fluido o en lecho fluidizado, ya
que no tienden a la formacion de polvo.

Simultdneamente con el aumento del grado de cristalizacion, también se separan restos eventuales de un liquido
proveniente del proceso de granulacion.

Si en el proceso de cristalizacion se usa un gas de proceso en el circuito, entonces se debe afadir suficiente gas
fresco o gas de proceso purificado para evitar una acumulacion excesiva de liquido. Los gases de proceso usados
para la policondensacion en fase solida también se pueden usar en la etapa de cristalizacién, en la que se pueden
usar en las distintas etapas de proceso también distintos gases de proceso.

Policondensacion en fase sélida

El peso molecular de los tereftalatos de polietileno, en especial de los granulados de tereftalato de polietileno se llevar
por medio de una policondensacién en fase sélida a un grado de polimerizacién superior. Segun la invencion, el grado
de polimerizacion después de la policondensacion en fase sélida es de mas de 80, en especial de mas de 100.
Usualmente, el grado de polimerizacion después de la policondensacion en fase sélida es inferior a 250, en especial
inferior a 180. Los tereftalatos de polietileno con mayor grado de polimerizacién se usan, por ejemplo, para fibras
técnicas y presentan preferentemente un contenido de comondmero bajo de, por ejemplo, <3,5 % en moles, en
especial <2,5% en moles. En el caso de los tereftalatos de polietileno para la produccién de cuerpos huecos como,
por ejemplo botellas, el grado de polimerizacion después de la policondensacion en fase solida esta usualmente por
debajo de 150, con mayor preferencia, por debajo de 130, y el contenido de comondmero esta usualmente por encima
del 3% en moles, con mayor preferencia, por encima del 4% en moles.
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Si hay un granulado de una masa fundida prepolimérica de bajo punto de viscosidad, entonces se eleva el grado de
polimerizacién a por lo menos 1,67 veces, en especial por lo menos el doble del prepolimero.

La policondensacion en fase sélida se produce segun los procedimientos conocidos en el estado de la técnica y
comprende por lo menos las etapas del calentamiento a una temperatura apropiada de poscondensacion y la reaccion
de poscondensacion. Opcionalmente, se pueden producir otras etapas para la cristalizacion previa o posterior
enfriamiento. En este caso, se pueden usar tanto procesos continuos como en lotes que tienen lugar, por ejemplo,
tanto en aparatos como reactores en lecho fluido, lecho efervescente o lecho fijo, asi como en reactores con
herramientas de agitacién o reactores en si méviles, como hornos rotativos o secadores. La policondensacién en fase
sélida puede tener lugar tanto a presion normal, a presion elevada como al vacio.

En los procedimientos conocidos en el estado de la técnica, en los que la etapa del calentamiento y la etapa de la
reaccion de poscondensacion se lleva a cabo por accion de un gas de proceso, la separacion entre la etapa del
calentamiento y la etapa de la reaccion de poscondensacion se da porque la etapa del calentamiento resulta con una
alta cantidad de gas (mg/mp = 2—15 en especial 2.5 — 10), con lo cual esencialmente la temperatura del producto se
acerca a la temperatura del gas, y porque la etapa de reaccion de poscondensacion resulta con una menor cantidad
de gas (mg/mp = 0,1 — 1,4, en especial 0,3 — 0,8), con lo cual esencialmente la temperatura del gas se acerca a la
temperatura del producto. En este caso, mp es la suma de la masa de todas las corrientes de producto afiadidas al
proceso y mg es la suma de la masa de todas las corrientes de gas afiadidas al proceso. Como gas de proceso, se
tienen en cuenta aire 0 gases inertes tales como, por ejemplo, nitrdgeno o COz2, asi como mezclas de gases de
proceso. Los gases de proceso pueden contener aditivos que actlan reactivamente sobre el producto por tratar o se
depositan pasivamente sobre el producto por tratar. Con mayor preferencia, el gas de proceso se lleva a un circuito
por lo menos en parte. A fin de reducir un menoscabo de la reaccién de policondensacion, se puede purificar el gas
de proceso de los productos no deseados, en especial productos de separacién de las reacciones de
policondensacion. Los productos de separacién como agua, etilenglicol o aldehidos (por ejemplo, acetaldehido) se
deben reducir en este caso a valores por debajo de 100 ppm en especial a valores por debajo de 10 ppm. La
purificacién se puede llevar a cabo por medio de sistemas de purificaciéon de gases conocidos en el estado de la
técnica como, por ejemplo, sistemas de combustién cataliticos, lavadores de gases, sistemas de adsorcion o trampas
frias.

En especial, la etapa de poscondensacion se realiza usualmente por medio de un gas de proceso limpio o purificado.
Una variante prevé la alimentacion de gas de proceso limpio o purificado en el estadio inicial de la etapa de la
poscondensacion. Otra variante prevé realizar también la etapa del calentamiento por lo menos al comienzo por medio
de un gas de proceso limpio o por lo menos parcialmente purificado.

Otra forma de realizacion de la invencion prevé que la etapa de reaccidn de poscondensacion se lleve a cabo en un
reactor de eje (reactor de lecho fijo, reactor de lecho fluido) por el que fluye el tereftalato de polietiieno de modo
continuo desde arriba hacia abajo, en donde el reactor de lecho fijo presenta una L/D de méas de 4 y una entrada de
gas en el tercio superior. Desde esta entrada de gas, puede fluir el gas de proceso ya sea sélo hacia arriba o tanto
hacia arriba como hacia abajo. El reactor puede presentar otra entrada de gas en el extremo inferior, asi como una
salida de gas en el extremo inferior o entre la entrada de gas inferior y superior.

La temperatura de poscondensacién segln la invencion esta por debajo de los 220 C.
El tiempo de poscondensacion segun la invencion esta en el rango de 6—30 horas.

Opcionalmente, la etapa de cristalizacion y la etapa del calentamiento a una temperatura de poscondensacion
apropiada se puede llevar a cabo simultaneamente o por lo menos en el mismo reactor, en donde el reactor usado
para ello se puede separar en varias camaras de proceso, en las que pueden reinar distintas condiciones de proceso
(por ejemplo, temperatura y tiempo de residencia). En este caso, es ventajoso cuando la tasa de calentamiento, con
la que se calienta el policondensado en el rango de temperatura de poscondensacion, es suficientemente grande
como para evitar una excesiva cristalizacion antes de comenzar la reaccién de policondensacion. En el caso de PET,
la tasa de calentamiento deberia ser de por lo menos 10 T/min, con mayor preferencia, por lo menos de 50 T/min.

Se presta especial atencion al contenido de compuestos de carbonilo muy volatiles como, por ejemplo, acetaldehido
o formaldehido en el poliéster después de la polimerizacién en fase soélida. Se buscar valores entre 0 y 2 ppm, en
especial entre 0y 1 ppm, en donde un tereftalato de polietileno preparado a partir de un prepolimero de baja viscosidad
presenta valores particularmente bajos.

Preparacién del producto

Después de finalizar la policondensacion en fase sélida, los policondensados se pueden procesar en distintos
productos tales como, por ejemplo, fibras, bandas, laminas o piezas moldeadas por inyeccion.
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PET se procesa en una gran parte en cuerpos huecos tales como, por ejemplo, botellas.
Caracterizacién por DSC

Para la caracterizacion del producto, se usa un tereftalato de polietileno parcialmente cristalino después de la
policondensacion en fase sélida.

Se pueden determinar dos tipos distintos de puntos de fusiéon por medio de una medicién por DSC:

1. El punto de fusion por DSC, que resulta en virtud del tratamiento del producto, se determina en el primer pasaje de
una medicion por DSC. El valor brinda informaciones sobre las condiciones que deben imperar en un proceso de
recarga por fusion para procesar el poliéster.

2. El punto de fusiéon por DSC, que resulta en virtud de la estructura del producto (composicién quimica, peso
molecular, distribucién del peso molecular), se determina en el segundo pasaje de una medicién por DSC. El valor
sirve, por un lado, para la caracterizaciéon del material, pero también brinda informaciones acerca de las propiedades
reoldgicas del poliéster que influyen sobre su procesabilidad.

Para determinar los puntos de fusion de DSC, se produce en el primer pasaje un calentamiento de 10 C/min hasta
290 <C. Después de un tiempo de espera de 1 minuto, es produce un enfriamiento con tasa maxima de enfriamiento.
En el segundo pasaje, se produce a su vez un calentamiento de 10 C/min hasta 290 .

El punto de fusién por DSC equivale a la temperatura a la que el pico de fusion endotérmico presenta su maximo. El
tereftalato de polietileno debe presentar esencialmente un Unico pico de fusién, en donde en el caso de un tereftalato
de polietileno con un pico doble o pico lateral (también llamado hombro u hombro oculto), que alcanza mas del 5% de
la altura del pico principal, se tiene en cuenta el pico a la mayor temperatura. Un hombro u hombro oculto se puede
ver mediante un claro nivel adicional o un maximo adicional en la primera derivacion del pico de fusién (comparar las
Figuras 1-3)

La entalpia de fusion equivale a la superficie entre la linea de base y el pico de fusién, limitado por el limite izquierdo
y derecho del pico, teniendo en cuenta un pico doble o pico lateral.

La entalpia de fusidn en el primer pasaje de un tereftalato de polietileno segun la invencién es preferentemente inferior
a 70 J/g, en especial inferior a 65 J/g.

El punto de fusion por DSC de un tereftalato de polietileno segun la invencién después de la policondensacion en fase
sélida en el primer pasaje y en el segundo pasaje esta por debajo de una temperatura de fusion dependiente del
contenido de comondmero (Tm) de un tereftalato de polietileno estandar comparable.

El tereftalato de polietileno estandar comparable tiene en este caso un grado de polimerizaciébn comparable y se
prepara segin el procedimiento mas usado actualmente en gran escala, compuesto por una polimerizacion en fase
liquida a un grado de polimerizacion de 65 — 80, seguido por una granulacién, en donde el policondensado se enfria
con agua como medio de enfriamiento por debajo de su temperatura de transicion vitrea y se producen granulados
con 10 — 30 mg de masa, y una policondensacion posterior en fase sélida.

La temperatura de fusion dependiente del contenido de comondmero (Tm) de un tereftalato de polietileno estandar se
describe, por ejemplo, en el documento EP 0532 988, donde se produce la indicacién de los comonémeros en
porcentaje en peso. Convertido a % en moles, resulta:

Tm=261°C-2.31 *mol% DEG - 2.6 * mol% IPA - 3.42 * mol% CHDM.
Otras citas bibliograficas parten de una reduccion del punto de fusion unitario independiente del tipo de comondmero
(ver S. Sakellarides, ANTEC 96, p938ff).

De ello, resulta en general: Tm = TO — x * % en moles de comondmero.

La relacion del documento EP 0 532 988 se puede aproximar en el rango del 1 al 8% de contenido de comonémero
conT0O=262 Cyx=3.

Si se excluye CHDM, la aproximacion resulta por TO =261 Ty x=2,5 T.
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Usando estas aproximaciones, resulta para el tereftalato de polietileno segun la invencion: Tm < 260 °C — 2,5 * % en
moles de contenido de comondmero, cuando sobre todo se debe tener en cuenta IPAyDEG 0 Tm <260 CT-3 *%
en moles de contenido de comondmero en forma general.

El punto de fusiéon por DSC en el segundo pasaje de un tereftalato de polietileno segin la invencion después de la
policondensacion en fase solida es preferentemente menor que el punto de fusién por DSC en el segundo pasaje de
su prepolimero antes de la policondensacién en fase sélida, en donde la diferencia es por lo menos de 2 C, en especial
por lo menos de 3 TC.

EJEMPLOS

Ejemplo comparativo 1

Un tereftalato de polietileno con un grado de polimerizacién inicial de 77, con 2% en moles de IPA aproximadamente
2,5% en moles de contenido de comonémero DEG y un tamafio medio de granulado de 2,5 mm, se cristalizé durante
20 minutos a 175 T y se enfrio, luego se calent6 d urante 60 minutos hasta 215 C, se trat6 durante 8 horas a 215 C
bajo nitrégeno y se enfrié rapidamente.

Se midieron puntos de fusion por DSC de 254 T en el primer pasaje y de 250 T en el segundo pasaje, lo cual equivale
esencialmente al punto de fusion calculado de 249,75 T y en el primer pasaje se indica el desplazamie nto tipico por
tratamiento de SSP (comparar la Figura 4)

Ejemplo 1

Un tereftalato de polietileno con un grado de polimerizacion inicial de 25, con 2% en moles de IPA, aproximadamente
el 2.5% en moles de contenido de comonémero DEG y un tamafio de granulado medio de 0,4 mm se enfrié de una
masa fundida hasta 170 C, se cristaliz6 durante 2 horas a 170 C y se enfrig, luego se calenté con 2 T por minuto

hasta 215 T, se trat6é durante 15 horas a 215 T ba jo nitrégeno y se enfri6 rapidamente.

Se midieron los puntos de fusion de DSC de 244 C en el primer pasaje y de 241 T en el segundo pasaje, lo cual
claramente queda debajo del punto de fusién calculado de 249,75 C (comparar la Figura 5)

Ejemplo 2

Un tereftalato de polietileno con un grado de polimerizacion inicial de 25, con 2% en moles de IPA, aproximadamente
el 2,5% en moles de contenido de comonémero DEG y un tamafio de granulado medio de 0,4 mm se enfrié de la masa
fundida hasta 170 T, se cristaliz6 durante 10 segundos a 170 C y se enfrid, luego se calenté con 100 T por minuto
hasta 215 T, se trat6é durante 15 horas a 215 C ba jo nitrégeno y se enfrié rapidamente.

Se midieron los puntos de fusion de DSC de 245 C en el primer pasaje y de 241 T en el segundo pasaje, lo cual
claramente esta por debajo del punto de fusion calculado de 249,75 T (comparar la Figura 6)

Figuras

las Figuras 1 a 3 muestran el curso del pico de fusién en la DSC en funcién del tiempo de tratamiento en una
policondensacién en fase sélida a 215 <C para un te reftalato de polietileno con un grado de polimerizacion inicial de
53, con 2% en moles de IPA, aproximadamente el 2,5% en moles de contenido de comonémero DEG. De ello, puede
verse la evaluacién del pico lateral por medio de la primera derivacion.

Los resultados se resumen en la Tabla 1.

La Figura 1a muestra el primer pasaje inclusive la primera derivacion de la muestra después de 4 horas de tiempo de
tratamiento. Se puede reconocer un claro pico de hombro (T = 248,1 C).

La Figura 1b muestra el segundo pasaje de la muestra después de 4 horas de tiempo de tratamiento.

La Figura 2a muestra el primer pasaje inclusive la primera derivacion de la muestra después de 12 horas tiempo de
tratamiento. En la derivacion, se puede ver un nivel (~249,2 ) directamente después del pico principal.

La Figura 2b muestra el segundo pasaje de la muestra después de 12 horas de tiempo de tratamiento.

La Figura 3a muestra el primer pasaje inclusive la primera derivacion de la muestra después de 28 horas de tiempo
de tratamiento. En la derivacion, no se puede ver ningln nivel después del pico principal (T = 251,5 C).

10
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La Figura 3b muestra el segundo pasaje de la muestra después de 28 horas de tiempo de tratamiento.
La Figura 4 muestra las curvas de DSC para el ejemplo comparativo 1.

La Figura 4a muestra el primer pasaje inclusive la primera derivacion de la muestra. En la derivacién, se puede ver un
nivel (~254 ) después del pico principal (249,0 ).

La Figura 4b muestra el segundo pasaje de la muestra.
La Figura 5 muestra las curvas de DSC para el ejemplo 1.

La Figura 5a muestra el primer pasaje inclusive la primera derivacion de la muestra. En la derivacién, se puede ver un
nivel (~244 <) directamente después del pico principal (24 2.7 C).

La Figura 5b muestra el segundo pasaje de la muestra.
La Figura 6 muestra las curvas de DSC para el ejemplo 2.

La Figura 6a muestra el primer pasaje inclusive la primera derivacién de la muestra. En la derivacion, no se puede ver
ningun nivel, sino solo el pico principal (244,6 C).

La Figura 6b muestra el segundo pasaje de la muestra.

Tabla 1
Exploracion por DSC Fig. 1a Fig. 2a Fig. 3a
Tiempo de tratamiento 4 horas 12 horas 28 horas
Grado de polimerizacion 95 152 220

ler. pasaje de DSC

Pico de fusion 1 2409 C 246,8 C 2515C
Altura 9,2 mm 13,9 mW 11,9 mW
Punto de fusion 2 248,1 C 2492 C

Altura 6,0 mW (65%) 13 mW (94%)

2do. pasaje de DSC

Pico de fusién 1 248,3C 248,6 C 246,0 C

Tempo de fusion de DSC

valida
ler. pasaje 248,1 C 249,2 C 2515<C
2do. pasaje 248,3 C 248,6 T 246,0 C

11
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REIVINDICACIONES

1. Tereftalato de polietileno parcialmente cristalino con un grado de polimerizacion mayor que 80, en especial mayor
que 100, preparado a partir de

a) un componente de diol, que esta compuesto por el 95 % en moles al 100 % en moles de etilenglicol, y b) un
componente de acido dicarboxilico, que estd compuesto por el 95 % en moles al 100 % en moles de acido tereftalico,
en donde el contenido total de comonomero esta entre el 1y el 7%,

en donde en una primera etapa el componente de diol y el componente de acido dicarboxilico se retnen en la fase
liquida para obtener un prepolimero de baja viscosidad con un grado de polimerizacion de entre 10 y 50, y el
prepolimero luego se granula para formar granulados con un tamafio medio de granulado de entre 0,2 y 3 mm y los
granulados se someten a una policondensacién en fase solida a una temperatura de menos de 220 € duran te 6-30
h, para obtener un tereftalato de polietileno, en donde el punto de fusion por DSC del tereftalato de polietileno, medido
con una tasa de calentamiento de 10 C/min en el primer pasaje y en el segundo pasaje, esta por debajo de una
temperatura de fusion dependiente del contenido de comonémero (Tm) de un tereftalato de polietileno estandar
comparable, que se prepar6d por medio de policondensacion en fase soélida a partir de un prepolimero con un grado de
polimerizacion de entre 65 y 80, que se forma en granulados con una masa de 10 a 30 mg y se habia enfriado con
agua a menos de su temperatura de transicion vitrea, en donde Tm = TO — 2.5 € * % de contenido de com onémero
(en % en moles) y TO es menor/igual a 260 C, en do nde la proporcién de comonémero del componente de diol esta
compuesto en su mayor parte por dietilenglicol, o en donde Tm = TO — 3 T * % de contenido de comonéme ro (en %
en moles) y TO es menor/igual a 260 <.

2. Tereftalato de polietileno de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque TO es menor/igual a 259 Ty en
especial porque TO es menor/igual a 257 C.

3. Tereftalato de polietileno de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, preparado a partir de un
componente de diol, que esta compuesto por el 97 % en moles al 99 % en moles de etilenglicol, y un componente de
acido dicarboxilico, que esta compuesto por el 97 % en moles al 100 % en moles de acido tereftalico, en donde el
contenido total de comondémero esta entre el 1,5 y el 5%.

4. Tereftalato de polietileno de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque el punto de fusién por DSC en el
primer pasaje y en el segundo pasaje esta por debajo de 245 TC.

5. Tereftalato de polietileno de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el punto
de fusién por DSC en el primer pasaje es mayor que el punto de fusién por DSC en el segundo pasaje.

6. Tereftalato de polietileno de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque TO en el
primer pasaje es menor/igual a 260 T y en el segun do pasaje es menor/igual a 258 T.

7. Tereftalato de polietileno de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado porque TO en el primer pasaje es
menor/igual a 259 Ty en especial porque TO es men or/igual a 257 C, asi como en el segundo pasaje es menor/igual
a 257 Ty en especial porque TO es menor/igual a 2 55 C.

8. Tereftalato de polietileno parcialmente cristalino de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque en se trata de un tereftalato de polietileno parcialmente cristalizado de modo térmico.

9. Tereftalato de polietileno de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se trata de
un tereftalato de polietileno esencialmente lineal.

10. Tereftalato de polietiieno de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
tereftalato de polietileno presenta una entalpia de fusién de DSC en el primer pasaje inferior a 70 J/g, en especial
inferior a 65 J/g.

11. Tereftalato de polietiieno de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
tereftalato de polietileno esta presente como granulado y el tamafio de granulado medio esta entre 0,4 y 3 mm, con
preferencia, entre 0,7 y 2 mm y en especial entre 0,8 y 1,4 mm.

12. Tereftalato de polietileno de acuerdo con la reivindicacién 11, caracterizado porque el granulado esta compuesto
por particulas macizas, que presentan una forma definida como, por ejemplo, cilindrica, esférica, en forma de gota o
similar a una esfera.
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13. Tereftalato de polietileno de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el grado
de polimerizacion es de entre 120 y 250, en especial entre 145 y 180 y el contenido de comondmero es inferior al 3,5
% en moles.

14. Tereftalato de polietileno, apropiado para la produccion de cuerpos huecos en el procedimiento de moldeo por
inyeccion de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el grado de polimerizacion
esta entre 80 y 150, en especial entre 100 y 130.

15. Procedimiento para la preparacion de un tereftalato de polietileno de acuerdo con una de las reivindicaciones
precedentes, compuesto por las etapas de:

a) produccion de una masa fundida prepolimérica de policondensado con un grado de polimerizacién de entre 10 y 50
a partir de un componente de diol, que esta compuesto por el 95 % en moles al 100 % en moles de etilenglicol, y un
componente de acido dicarboxilico, que estd compuesto por el 95 % en moles al 100 % en moles de acido tereftalico,
en donde el contenido total de comonomero es de entre el 1y el 7%,

b) formacién de granulados con un tamafio de granulado medio de entre 0,2 y 3 mm y solidificacion de la masa fundida
prepolimérica de policondensado

¢) aumento del grado de cristalizacion de los granulados prepoliméricos
d) aumento del peso molecular de los granulados por medio de policondensacion en fase sélida durante 6-30 h,
caracterizado porque en la etapa d) no se supera una temperatura de tratamiento de 220 C.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizado porque la etapa d) comprende una subetapa del
calentamiento bajo la accién de un gas de proceso y una subetapa de reaccién de poscondensacion bajo la accién de
un gas de proceso Yy la subetapa del calentamiento se produce por lo menos al comienzo usando un gas de proceso
limpio o por lo menos parcialmente purificado.

17. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 15 a 16, caracterizado porque la etapa d) comprende
una subetapa del calentamiento bajo la accion de un gas de proceso y una subetapa de reaccion de poscondensacion
bajo la accion de un gas de proceso y la subetapa de reacciéon de poscondensacion se realiza por lo menos al comienzo
usando un gas de proceso limpio o por lo menos parcialmente purificado.

18. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 15 a 17, caracterizado porque la subetapa de reaccion
de poscondensacion se lleva a cabo en un reactor de eje, que presenta por lo menos una entrada de gas en el tercio
superior del reactor.

19. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 15 a 18, caracterizado porque se produce en forma
continua y la subetapa de reaccién de poscondensacion se produce bajo la accién de un gas de proceso, en donde la
cantidad de gas a la cantidad de producto (mg/mp) es de entre 0,1y 1,4, en especial de entre 0,3y 0,8.

20. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 15 a 19, caracterizado porque el punto de fusion por
DSC en el segundo pasaje, medido en un granulado segun la etapa de procedimiento b), esta por lo menos 2 C por
debajo del punto de fusién por DSC en el segundo pasaje, medido en un granulado segun la etapa de procedimiento
d).

21. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 15 a 20, caracterizado porque la masa fundida
prepolimérica de policondensado es una masa fundida prepolimérica de policondensado de baja viscosidad con un
grado de polimerizacién de entre 15y 35.
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