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DESCRIPCION

Composicion para formar una pelicula termocontraible, que comprende resina de politereftalato de etileno y resina
de copolimero poliéster, y pelicula termocontraible

[Campo técnico]

La presente invencion se refiere a una composicion para formar una pelicula termocontraible que incluye una resina
de politereftalato de etileno y un copolimero a base de poliéster, y mas particularmente, a una composicion para
formar una pelicula termocontraible que puede proporcionar una pelicula termocontraible que puede presentar una
excelente tasa de contraccion y de ser termocontraida a baja temperatura.

[Antecedentes]

Un producto plastico termocontraible usa la propiedad de ser contraible al calentarlo, y se usa ampliamente como
una pelicula para un envase contraible, una etiqueta contraible, o similar. Entre ellos, las peliculas plasticas a base
de policloruro de vinilo (PVC), poliestireno, y poliéster, y similares, se han usado como una etiqueta o cierre de tapa
de diversos recipientes, o similares, o se han usado como un material de envase directo, o similar.

Sin embargo, una pelicula realizada en policloruro de vinilo es objeto de regulacién puesto que, en el momento de
quemar la pelicula, se pueden generar materiales que generan cloruro de hidrégeno gaseoso y dioxina. Ademas,
cuando este producto se usa como una etiqueta contraible de un recipiente de politereftalato de etileno (PET), o
similar, al reusar el recipiente, se debe llevar a cabo un procedimiento problematico de separar la etiqueta y el
recipiente.

Ademas, en la pelicula a base de poliestireno, la estabilidad en el trabajo dependiendo de un procedimiento de
contraccion puede ser excelente, y el aspecto del producto puede ser bueno, pero la resistencia quimica puede no
ser excelente, de manera que existe un problema por cuanto, en el momento de la impresion, se deberia usar una
tinta que tenga una composicion especifica. Ademas, la pelicula a base de poliestireno tiene una desventaja por
cuanto la estabilidad durante el almacenamiento a temperatura ambiente es insuficiente, la pelicula se puede
contraer espontaneamente, de manera que su dimensién se puede cambiar.

Para resolver los problemas mencionados anteriormente, se ha estudiado una pelicula realizada en una resina de
poliestireno y se ha desarrollado como una pelicula que puede sustituir a las peliculas hechas de las dos materias
primas mencionadas anteriormente. Mientras tanto, puesto que esta creciendo la cantidad de uso del recipiente de
PET, gradualmente se ha incrementado la cantidad de uso de una pelicula de poliéster capaz de ser reutilizada
facilmente sin separar individualmente la etiqueta en el momento de la reutilizacién, pero una pelicula de poliéster
termocontraible segun la técnica relacionada tiene un problema a la vista de las caracteristicas de la contraccion.
Esto es, hubo un problema por cuanto se generaron frecuentemente arrugas en el momento de la contraccion o
contraccién no uniforme durante el moldeo, debido a un cambio rapido en el comportamiento de la contraccién.
Ademas, puesto que se incrementd la propiedad de contraccion de la pelicula de poliéster a baja temperatura en
comparacion con la pelicula a base de policloruro de vinilo o la pelicula a base de poliestireno, a fin de
complementar esta desventaja, la pelicula de poliéster se deberia contraer a temperatura elevada. En este caso,
habia un problema por cuanto el recipiente de PET se puede deformar, o se puede generar un fendémeno de turbidez
blanca. El documento US 2009/0227735 A1 se refiere a peliculas de poliéster termocontraibles preparadas a partir
de mezclas de poliésteres miscibles que son Utiles para aplicaciones de etiquetas de contraccion envolvente (ver el
parrafo [0002]). Segun la reivindicacion 1, la mezcla de poliésteres comprende un PET y un poliéster preparado a
partir de acido tereftalico, etilenglicol y 1,4-ciclohexanodimetanol. Por lo tanto, se ha requerido la investigacion en
una tecnologia para preparar una pelicula termocontraible de poliéster que pueda resolver los problemas
mencionados anteriormente y que tenga propiedades excelentes en comparacion con la resina de poliéster
existente.

[Descripcion]
[Problema técnico]

La presente invencién se ha obtenido en un esfuerzo para proporcionar una composicion para formar una pelicula
termocontraible que pueda proporcionar una pelicula termocontraible que pueda presentar una excelente tasa de
contraccion y que pueda ser termocontraida a una baja temperatura.

[Solucién técnica]

Una forma de realizacion ejemplificativa de la presente invenciéon proporciona una composicion para formar una

pelicula termocontraible que incluye una resina de politereftalato de etileno (PET) que tiene una viscosidad

intrinseca de aproximadamente 0,50 a 1,2 dl/g; y un copolimero a base de poliéster que incluye un resto derivado de

acido dicarboxilico que incluye un resto derivado de un acido dicarboxilico aromatico, y un resto de diol que incluye
2
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un resto derivado de 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la
siguiente Formula Quimica 1 y un resto derivado de 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol representado por la
siguiente Férmula Quimica 2.

[Férmula Quimica 1]

HO™ CH 2 o . CH o~ O
|
CTTOTTCH
[Férmula Quimica 2]
CH 2™ O CH 4
HO — CH » CH 5 = OH

El copolimero a base de poliéster puede tener una viscosidad inherente de aproximadamente 0,60 a 0,90 dl/g, o de
aproximadamente 0,70 a 0,87 dl/g.

La resina de politereftalato de etileno (PET) se puede incluir en un contenido de aproximadamente 1 a 99% en
moles, y el copolimero a base de poliéster se puede incluir en un contenido de aproximadamente 1 a 99% en moles.

El resto derivado de diol puede incluir ademas un resto derivado de uno o mas dioles seleccionados de entre el
grupo que consiste en 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-
propanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-
ciclohexanodimetanol, 2,2-dimetilpropano-1,3-diol (neopentilglicol), etilenglicol, y dietilenglicol. Un contenido de los
restos derivados de diol del resto derivado de 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo, el resto derivado de 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol, y otros restos
derivados de diol, puede ser de aproximadamente 10 a 80% en moles, basado en el 100% en moles del acido
dicarboxilico.

El acido dicarboxilico aromatico puede ser uno o mas seleccionados de entre un grupo que consiste en acido
tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido dicarboxilico ciclico, acido isoftalico, acido adipico, acido azelaico, acido
naftalenodicarboxilico, y acido succinico.

El copolimero a base de poliéster se puede preparar haciendo reaccionar el acido dicarboxilico, incluyendo el acido
dicarboxilico  aromatico, con el diol, incluyendo 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de  4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la Férmula Quimica 1 y 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol
representado por la Férmula Quimica 2, para llevar a cabo una reacciéon de esterificacion y una reacciéon de
policondensacién. En este caso, se pueden hacer reaccionar ademas otros dioles, tales como 1,4-
ciclohexanodimetanol, etilenglicol, dietilenglicol, o similares, como se describe anteriormente, de manera que se
puede preparar un copolimero a base de poliéster que incluya ademas otros restos derivados de diol.

La reaccion de esterificacion se lleva a cabo a una temperatura de reaccion de 230 a aproximadamente 265°C y una
presion de aproximadamente 1,0 a 3,0 kg/cm2 durante de aproximadamente 100 a 300 minutos tras inyectar el diol
en una relacién molar de aproximadamente 1,2 a 3,0 con respecto al acido dicarboxilico.

En la reaccion de policondensacion, se pueden usar aditivos, incluyendo un catalizador, un estabilizante, y un
agente colorante.

La reaccion de policondensacion se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccion de aproximadamente 260 a
290°C, y una presion reducida de aproximadamente 400 a 0,1 mmHg.

Otra forma de realizacion ejemplificativa de la presente invencién proporciona un método para preparar una pelicula
termocontraible, que incluye: inyectar y extruir la composicion como se describe anteriormente para extraer el
producto extruido.

Otra forma de realizacion ejemplificativa de la presente invencion proporciona una pelicula termocontraible que
incluye: una resina de politereftalato de etileno (PET) que tiene una viscosidad inherente de aproximadamente 0,50
3
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a 1,2 dl/g; y un copolimero a base de poliéster que incluye un resto derivado de acido dicarboxilico que incluye un
resto derivado de un acido dicarboxilico aromatico, y un resto derivado de diol que incluye un resto derivado de 4’-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la Foérmula Quimica 1
anterior y un resto derivado de 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol representado por la Formula Quimica 2
anterior.

[Efectos ventajosos]

La composiciéon para formar una pelicula termocontraible segun la presente invencion incluye el copolimero a base
de poliéster capaz de tener una excelente tasa de contracciéon en comparacion con el polimero a base de poliéster
segun la técnica relacionada, y capaz de ser termocontraido a una baja temperatura, de forma similar al PVC,
haciendo posible de ese modo evitar la deformacién del recipiente de PET o el fendmeno de turbidez blanca que se
provocaba en el procedimiento de termocontraccién de la pelicula. Ademas, la pelicula termocontraible capaz de
tener una excelente tasa de contraccion y de ser termocontraida a una baja temperatura se puede preparar
mezclando el copolimero a base de poliéster con PET. Ademas, en el método para preparar una pelicula
termocontraible segun la presente invencion, la tasa de contraccion y la temperatura de iniciacion de la contraccion
se pueden ajustar ajustando el contenido de la resina de poliéster a un nivel deseado.

[Mejor modo]

La presente invencion se puede modificar de diversas maneras y puede presentar diversas formas de realizacion
ejemplificativas, y se describiran con detalle unas formas de realizacion especificas de la presente invencion. Sin
embargo, la presente invencion no se limita a las formas de realizacion ejemplificativas especificas descritas en la
presente memoria, sino que también estan comprendidas en la presente invencion todas las modificaciones,
equivalentes, y sustituciones comprendidas dentro del alcance de la presente invencion. Ademas, cuando se
determina que la descripciéon detallada de la técnica conocida relacionada con la presente invenciéon puede
oscurecer la esencia de la presente invencion, se omitiran sus descripciones detalladas.

Segun un aspecto de la presente invencidon, se proporciona una composicion para formar una pelicula
termocontraible que incluye una resina de politereftalato de etileno (PET) que tiene una viscosidad inherente de
aproximadamente 0,50 a 1,2 dl/g; y un copolimero a base de poliéster que incluye un resto derivado de acido
dicarboxilico que incluye un resto derivado de un acido dicarboxilico aromatico, y un resto derivado de diol que
incluye un resto derivado de 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado
por la siguiente Férmula Quimica 1 y un resto derivado de 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol representado
por la siguiente Férmula Quimica 2.

[Férmula Quimica 1]

C[? | CH 2 7T OH
STULTT CH 2

[Férmula Quimica 2]

CH 2 o cag—o\
CH 4= 0

Ademas, segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para preparar una pelicula
termocontraible, que incluye: inyectar y extruir la composicion para formar una pelicula termocontraible para extraer
el producto extruido.

HO ™ CH 3

HO — CH » H

Aqui en lo sucesivo, se describira con mas detalle la composicion para formar una pelicula termocontraible segun
una forma de realizacion ejemplificativa de la presente invencion.

Como se usa en la presente memoria, el término “resto” significa un resto predeterminado o unidad incluida en un
resultante de una reaccion quimica cuando un compuesto especifico participa en la reaccién quimica, y derivado del
compuesto especifico. Por ejemplo, el “resto derivado de acido dicarboxilico” y el “resto derivado de diol” significan
restos derivados de un componente de acido dicarboxilico y un componente de diol en poliéster formado mediante
una reaccioén de esterificacion o una reaccién de policondensacion, respectivamente.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2670 009 T3

La composicion para formar una pelicula termocontraible segin una forma de realizacion ejemplificativa de la
presente invencion incluye la resina de politereftalato de etileno (PET) que tiene una viscosidad inherente de
aproximadamente 0,50 a 1,2 dl/g; y un copolimero a base de poliéster que incluye el resto derivado de acido
dicarboxilico que incluye el resto derivado de un acido dicarboxilico aromatico, y el resto derivado de diol que incluye
el resto derivado de 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la
Formula Quimica 1 y el resto derivado de 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol representado por la Formula
Quimica 2.

En la pelicula de poliéster segun la técnica relacionada, habia un problema por cuanto se generaban frecuentemente
arrugas en el momento de la contraccién o contraccion no uniforme durante el moldeo debido a un cambio rapido en
el comportamiento de la contraccion. Ademas, puesto que disminuy6 la propiedad de contraccion de la pelicula de
poliéster a baja temperatura en comparacion con la pelicula a base de policloruro de vinilo o la pelicula a base de
poliestireno, a fin de complementar esta desventaja, la pelicula de poliéster se deberia contraer a temperatura
elevada. En este caso, existia un problema por cuanto un recipiente de PET se puede deformar, o se puede generar
un fenédmeno de turbidez blanca.

Por lo tanto, los presentes inventores confirmaron a través de experimentos que en el momento de preparar un
copolimero a base de poliéster, en el caso de usar un diol que incluya 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol, puesto que la tasa de contraccion era
excelente y el copolimero a base de poliéster se puede termocontraer a baja temperatura, similarmente a un PVC,
se puede prevenir la deformacién de un recipiente de PET o el fenédmeno de turbidez blanca que se producian en un
procedimiento de termocontraccién de la pelicula, se puede disminuir un efecto de moldeo debido a la facilidad para
ajustar la tasa de contraccion, y en el caso de mezclar el copolimero a base de poliéster y el PET a una relacion de
composicion especifica, se puede preparar una pelicula termocontraible que puede presentar una excelente tasa de
contraccion y de ser contraida térmicamente a baja temperatura, completando de ese modo la presente invencion.

Como compuesto de diol usado a fin de mejorar la capacidad de moldeo u otras propiedades fisicas del copolimero
a base de poliéster, existen 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 4,4-
(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol,
2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-
ciclohexanodimetanol, y similares. Particularmente, como compuesto didlico usado a fin de mejorar las propiedades
fisicas de un polimero, son preferibles 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-
(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol. La razén es que, en el caso de usar 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato
de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol, puesto que longitud de la cadena
molecular a un nivel predeterminado o mas asociado con esfuerzo residual se incrementa en comparacion con el
caso de usar los compuestos mencionados anteriormente, el esfuerzo residual que depende del estiramiento se
puede incrementar, de manera que en el momento de suministrar calor, la fuerza de contracciéon se puede
incrementar segun la relajacion del esfuerzo residual.

El 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo esta representado por la Férmula
Quimica 1 y el 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol esta representado por la Férmula Quimica 2.

[Férmula Quimica 1]

o o CHy —OH
|
LA S R o B4
[Férmula Quimica 2]
CH O CH 4
HO — CH » | CH p OH

Una cantidad de uso de 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-(oxi-
bis(metilen)bis)ciclohexanometanol usados en la presente invencion estd préoximo al % en moles deseado en un
polimero final. A fin de evitar un defecto de moldeabilidad que dependa de la cristalizacion, es preferible que la
cantidad de uso sea de aproximadamente 2 a 17% en moles de todo el componente didlico. Las razones que, en el
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caso en el que la cantidad de uso sea menor que aproximadamente 2% en moles, es dificil confirmar un efecto de
mejora de la tasa de contraccion, y en el caso en el que la cantidad de uso sea mayor que aproximadamente 17%
en moles, se puede generar el fenébmeno de turbidez blanca debido al sobreestiramiento, de manera que se
deteriora la utilidad del copolimero a base de poliéster como materia prima para la pelicula termocontraible.

Ademas, el copolimero a base de poliéster puede tener una viscosidad inherente de aproximadamente 0,60 a 0,90
dl/g, o de aproximadamente 0,7 a 0,87 dl/g. En la presente memoria, en el caso en el que la viscosidad inherente del
copolimero a base de poliéster sea menor que aproximadamente 0,60 dl/g, las propiedades mecanicas se pueden
deteriorar debido a un bajo peso molecular, y en el caso en el que la viscosidad inherente sea mayor que
aproximadamente 0,9 dl/g, se requiere una presion elevada y una temperatura elevada en el momento del
mezclamiento y moldeo, de tal manera que se puede deteriorar la eficiencia.

Mientras tanto, en la composicioén para formar una pelicula termocontraible segun la presente invencion, se usa la
resina de politereftalato de etileno (PET) que presenta una viscosidad inherente de aproximadamente 0,50 a 1,2 di/g.

La resina de PET se polimeriza generalmente a partir de un acido dicarboxilico y un diol, como se conoce en la
técnica. Como el acido dicarboxilico y un derivado del mismo usado en la polimerizacion de la resina de PET, existe
el acido tereftalico (TPA), acido isoftalico (IPA), acido 2,6-naftalenodicarboxilico (2,6-NDA), acido dimetiltereftalico
(DMT), isoftalato de dimetilo (DMI), 2,6-naftalenodicarboxilato de dimetilo (2,6-NDC), 1,4-ciclohexanodicarboxilato de
dimetilo (DMCD), y similares, pero la presente invencion no esta limitada a ellos.

Ademas, como el diol utilizado en la polimerizacién de la resina de PET, existe etilenglicol (EG), dietilenglicol (DEG),
propilenglicol (PG), neopentilglicol (NPG), ciclohexanodimetanol (CHDM), y similares, pero la presente invencion no
esta limitada a ellos. Todos los dioles conocidos en la técnica se pueden usar en la preparacion de la resina de PET,
pero puede ser preferible el EG.

La resina de PET se polimeriza inyectando el acido dicarboxilico y el diol, que son las materias primas, en un reactor
a temperatura elevada y a presion elevada, para preparar un oligémero, y afiadiendo un catalizador de la reaccion,
un estabilizante, y un agente colorante al oligémero preparado, segin sea necesario para llevar a cabo una reaccion
a temperatura elevada a vacio, pero esto no esta particularmente limitado. La resina de PET se puede polimerizar
mediante el método conocido en la técnica.

Mientras tanto, la relaciéon de mezclamiento de cada uno de la resina de PET preparada como se describe
anteriormente y un copolimero a base de poliéster transparente se puede ajustar de forma diversa de manera que
los contenidos de los compuestos de ciclohexanodimetanol en el polimero tras el mezclamiento completo se pueden
ajustar para obtener contenidos deseados. La resina de politereftalato de etileno (PET) puede estar incluida en un
contenido de aproximadamente 1 a 99% en moles, y el copolimero a base de poliéster puede estar incluido en un
contenido de aproximadamente 1 a 99% en moles.

Ademas, en el copolimero a base de poliéster, el resto derivado de diol puede incluir ademas un resto derivado de
uno o mas dioles adicionales seleccionados de un grupo que consiste en 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol,
1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol, 2,2-dimetilpropano-1,3-diol (neopentilglicol), etilenglicol, y
dietilenglicol.

Ademas, un contenido de los restos derivados de diol, tal como el resto derivado de 4-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, el resto derivado de 4,4-(oxibis(metilen)bis)
ciclohexanometanol, y otros restos derivados de diol de los mencionados anteriormente 1,4-ciclohexanodimetanol,
etilenglicol, o dietilenglicol, o similar, puede ser de aproximadamente 10 a 80% en moles, basado en el 100% en
moles del acido dicarboxilico.

La razén es que, en el caso en el que el contenido del resto derivado de diol sea menor que 10% en moles, puesto
que no se forma una forma cristalina, la tasa de contraccion es significativamente baja, y la temperatura de iniciacion
es elevada, existe una limitacion en el intervalo de utilizacién, y en el caso en el que el contenido sea mayor que
80% en moles, puesto que se genera pirdlisis debido a un incremento en la temperatura de procesamiento, existen
problemas por cuanto la transparencia del producto se puede deteriorar, y el color se convierte inesperadamente en
amarillo.

Mas especificamente, sobre la base de 100% en moles del resto derivado de acido dicarboxilico, el copolimero a
base de poliéster puede incluir de aproximadamente 0,1 a 10% en moles del resto derivado de 4'-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, de aproximadamente 0,1 a 12% en moles del
resto derivado de 4,4-(oxibis(metilen)bis) ciclohexanometanol, y el contenido residual de otros restos derivados de
diol en un contenido total del resto derivado de diol mencionado anteriormente (por ejemplo, de aproximadamente
80% en moles o menos, en base a 100% en moles del resto derivado de acido dicarboxilico).
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Ademas, el acido dicarboxilico aromatico puede ser uno o mas seleccionado de un grupo que consiste en acido
tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido dicarboxilico ciclico, acido isoftalico, acido adipico, acido azelaico, acido
naftalenodicarboxilico, y acido succinico.

Mientras tanto, el copolimero a base de poliéster se puede preparar haciendo reaccionar el acido dicarboxilico,
incluyendo el acido dicarboxilico aromatico, con el diol, incluyendo 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la Férmula Quimica 1 y 4,4-(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol,
representado por la Férmula Quimica 2, para realizar la reaccion de esterificacion y la reaccion de policondensacion.
En este caso, se pueden hacer reaccionar ademas otros dioles, tales como 1,4-ciclohexanodimetanol, etilenglicol,
dietilenglicol, o similares, como se describen anteriormente, de manera que se puede preparar un copolimero a base
de poliéster que incluye ademas otros restos derivados de diol.

El copolimero a base de poliéster se prepara a través de la reaccion de esterificacion y la reaccion de
policondensacién. La reaccién de esterificacion, que corresponde a una primera etapa, se puede llevar a cabo por
lotes o de forma continua, y cada materia prima se puede inyectar de forma separada, pero preferentemente, el
acido dicarboxilico se puede inyectar en el diol en una forma en suspension.

Ademas, la reacciéon de esterificacion se lleva a cabo a una temperatura de reaccién de aproximadamente 230 a
265°C, mas preferentemente, de aproximadamente 245 a 255°C, y una presion de aproximadamente 1,0 a 3,0
kg/cm2 tras inyectar el diol en una relacién molar de aproximadamente 1,2 a 3,0 con respecto al acido dicarboxilico.
Ademas, un tipo de reaccién de la reaccion de esterificacion puede ser generalmente de aproximadamente 100 a
300 minutos, pero puesto que el tiempo de reaccidon se puede cambiar adecuadamente segun la temperatura de
reaccion, la presion y la relacion molar del glicol al acido dicarboxilico usado, el tiempo de reaccién no esta limitado
a los mismos.

Mientras, la reaccién de esterificacion no requiere un catalizador, pero a fin de disminuir el tiempo de reaccion, se
puede inyectar selectivamente un catalizador.

Después de que la reaccion de esterificacion mencionada anteriormente esta terminada, se lleva a cabo la reaccion
de policondensacion, y se puede usar selectivamente como componentes usados generalmente en el momento de
la reaccién de policondensacion de una resina de poliéster un catalizador, un estabilizante, un agente colorante, y
similar.

Como catalizador de la policondensacién utilizable en la presente invencion, existen compuestos de titanio, de
germanio, y de antimonio, y similares, pero la presente invencion no esta particularmente limitada a ellos.

El catalizador a base de titanio, que es un catalizador usado como un catalizador de la policondensacion de una
resina de poliéster en la que un derivado a base de ciclohexanodimetanol se copolimeriza en una relaciéon de
aproximadamente 15% o mas basado en un peso del acido tereftalico, tiene ventajas por cuanto, incluso en el caso
de usar una pequefa cantidad de catalizador a base de titanio en comparaciéon con el catalizador a base de
antimonio, se puede llevar a cabo la reaccion de policondensacion, y el catalizador a base de titanio es mas barato
que el catalizador a base de germanio.

Mas especificamente, como catalizador utilizable a base de titanio, existen titanato de tetraetilo, titanato de
acetiltripropilo, titanato de tetrapropilo, titanato de tetrabutilo, titanato de polibutilo, 2- titanato de etilhexilo, titanato de
octilenglicol, titanato de latato, titanato de trietanolamina, titanato de acetilacetonato, titanato de éster
etilacetoacético, titanato de isoestearilo, didxido de titanio, coprecipitados de didxido de titanio y diéxido de silicio,
coprecipitados de didxido de titanio y dioxido de zirconio, y similares.

En este caso, puesto que una cantidad de uso del catalizador de la policondensacion afecta al color del polimero
final, la cantidad de uso se puede cambiar segun el color deseado, el estabilizante usado, y el agente colorante
usado, pero la cantidad de uso puede ser preferentemente de aproximadamente 1 a 100 ppm, mas preferentemente,
de aproximadamente 1 a 50 ppm, basado en un contenido de un elemento de titanio con respecto a un peso del
polimero final, y puede ser preferentemente de aproximadamente 10 ppm o menos basado en un contenido de un
elemento de silicio. Las razones que, en el caso en el que el contenido del elemento de titanio sea menor que
aproximadamente 1 ppm, es imposible alcanzar el grado deseado de polimerizacién, y en el caso en el que el
contenido sea mayor que aproximadamente 100 ppm, el polimero final se pone amarillo, de manera que es
imposible obtener un color deseado.

Ademas, como otros aditivos, se pueden usar el estabilizante, el agente colorante, y similares. Como el estabilizante
utilizable en la presente invencion, existe acido fosférico, fosfato de trimetilo, fosfato de trietilo, fosfonoacetato de
trietilo, y similares, y su cantidad de adicion puede ser preferentemente de aproximadamente 10 a 100 ppm basado
en un contenido de un elemento de fésforo con respecto al peso del polimero final. Las razones que, en el caso en el
que la cantidad de adiciéon del estabilizante sea menor que aproximadamente 10 ppm, es dificil obtener el color
brillante deseado, y en el caso en el que la cantidad de adicion sea mayor que aproximadamente 100 ppm, es
imposible alcanzar un grado elevado deseado de polimerizacion.
7
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Ademas, como agente colorante utilizable en la presente invenciéon a fin de mejorar el color, existe acetato de
cobalto, propionato de cobalto, y similar, y su cantidad de adicion puede ser preferentemente de aproximadamente
100 ppm o menos basado en el peso del polimero final. Adicionalmente, ademas del agente colorante, se puede
usar como agente colorante un compuesto organico existente conocido en la técnica.

Mientras, la reacciéon de policondensacioén llevada a cabo tras afiadir estos componentes se puede llevar a cabo
preferentemente a de aproximadamente 260 a 290°C y a una presién reducida de aproximadamente 400 a 0,1
mmHg, pero no esta limitada a ellos.

La etapa de policondensacion se lleva a cabo hasta que la viscosidad del agente reaccionante alcanza una
viscosidad inherente deseada. En este caso, una temperatura de reaccion puede ser generalmente de
aproximadamente 260 a 290°C, preferentemente de aproximadamente 260 a 280°C, y mas preferentemente de
aproximadamente 265 a 275°C.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para preparar una pelicula termocontraible,
que incluye: inyectar y extruir la composicion para formar una pelicula termocontraible para estirar el producto
extruido.

Mas especificamente, se prepardé una viruta de resina de politereftalato de etileno (PET) que tiene una viscosidad
inherente de aproximadamente 0,50 a 1,2 dl/g, preparada como se describe anteriormente, y una viruta de
copolimero a base de poliéster, se secaron, y se mezclaron entre si en una agitadora. Después, una pelicula se
sometio a un procedimiento de inyeccion y extrusion, y se adhirié firmemente a un rodillo para obtener de ese modo
una pelicula no estirada. Después, la pelicula no estirada se puede estirar, preparando de ese modo una pelicula
termocontraible.

Aqui, un procedimiento de secado del PET se puede llevar a cabo a de aproximadamente 120 a 160°C, y un
procedimiento de secado del copolimero a base de poliéster se puede llevar a cabo a de aproximadamente 55 a
75°C. Sin embargo, las condiciones para el procedimiento de secado se pueden cambiar adecuadamente
considerando la tasa de contraccion deseada y la temperatura de inicio de la contraccion. En el momento del
moldeo, a fin de eliminar un factor de fusiéon de una resina de poliéster polimerizada transparente en el momento del
moldeo en el mezclamiento con el copolimero a base de poliéster transparente, es preferible que la temperatura de
la zona de alimentacion de una maquina de inyeccion se reduzca, y la temperatura de una zona posterior de la
misma se ajuste para que sea relativamente elevada. La composicion, que incluye una resina de PET y un
copolimero a base de poliéster segun la presente invencion, preparada como se describe anteriormente, se puede
moldear mediante un procedimiento de moldeo general conocido en la técnica, de manera que se puede preparar un
producto de moldeo que tiene una forma adecuada segun se necesite.

En adelante en la presente memoria, se describiran con detalle los ejemplos preferidos de la presente invencion. Sin
embargo, este ejemplo es Unicamente para ilustrar la presente invencion, y no se ha de interpretar como limitativo
del alcance de la presente invencion.

Ejemplo 1

Como materias primas, se us6 una viruta de resina de PET que tiene una viscosidad inherente de 0,80 dl/g y una
viruta de copolimero a base de poliéster cuya viscosidad inherente fue 0,75 dl/g y en la que el contenido de
compuestos a base de ciclohexanodimetanol, (4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 4,4-(oxi-bis(metilen)bis)ciclohexanometanol, y 1,4-ciclohexanodimetanol) en un
polimero fue 30% en moles basado en el contenido de acido tereftalico. Después de que las virutas de resina se
secaron, la resina de PET y el copolimero a base de poliéster se mezclaron en una relacién de 1:9 en una agitadora
giratoria, y se colocaron en una tolva de una maquina de inyeccion. Seguidamente, se extruydé una pelicula usando
una extrusora, y se adhirié firmemente a un rodillo para obtener una pelicula no estirada. Después, la pelicula no
estirada se estird, preparando de ese modo una pelicula termocontraible.

Ejemplo 2

Se preparé una pelicula termocontraible mediante el mismo método del Ejemplo 1, excepto que la viruta de resina
de PET y la viruta de copolimero a base de poliéster se mezclaron en una relacion de 7:3.

Ejemplo 3

Se preparé una pelicula termocontraible mediante el mismo método del Ejemplo 1, excepto que la viruta de resina
de PET vy la viruta de copolimero a base de poliéster se mezclaron en una relacion de 9:1.
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Ejemplo 4

Se prepard una pelicula termocontraible mediante el mismo método en el Ejemplo 1, excepto que se usé como
materia prima una viruta de copolimero a base de poliéster en la cual el contenido del compuesto de
ciclohexanodimetanol fue 20% en moles basado en el contenido de acido tereftalico, y la viruta de resina de PET y la
viruta de copolimero a base de poliéster se mezclaron en una relaciéon de 1:9.

Ejemplo 5

Se preparé una pelicula termocontraible mediante el mismo método del Ejemplo 4, excepto que la viruta de resina
de PET y la viruta de copolimero a base de poliéster se mezclaron en una relacion de 4:6.

Ejemplo 1 Comparativo

Se prepardé una pelicula termocontraible mediante el mismo método como en el Ejemplo 1, excepto que se us6 una
viruta de copolimero a base de poliéster que incluye un monémero de 1,4-ciclohexanodimetanol en un contenido de
30% en moles basado en un contenido de acido tereftalico sin incluir 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol, y la viruta de resina de PET y la viruta de
copolimero a base de poliéster se mezclaron en una relacion 1:9.

Ejemplo 2 Comparativo

Se prepard una pelicula termocontraible mediante el mismo método como en el Ejemplo 1, excepto que se uso
solamente una viruta de copolimero a base de poliéster que incluye un monémero de 1,4-ciclohexanodimetanol en
un contenido de 30% en moles basado en el contenido de acido tereftalico, sin usar la viruta de resina de PET.

Ejemplo 3 Comparativo

Se preparé una pelicula termocontraible mediante el mismo método como en el Ejemplo 1, excepto que solamente
se uso la viruta de resina de PET sin usar la viruta de copolimero a base de poliéster.

Ejemplo 1 Experimental: Tasa de termocontraccion

Después de que las peliculas termocontraibles preparadas en los Ejemplos y Ejemplos Comparativos se cortaron en
un cuadrado (10 cm x 10 cm) y se estiraran en una relacion de estiramiento (DR) de 1:5 o 1:6 (MD:TD) y a una
velocidad de estiramiento de 20 mm/s, las peliculas se colocaron en un horno a la temperatura mostrada en la Tabla
1 durante 40 segundos para de ese modo termocontraerlas. Después, se midieron las longitudes de las muestras en
las direcciones horizontal y vertical, y las tasas de termocontraccion se calcularon mediante la siguiente ecuacion.
Los resultados se mostraron en la siguiente Tabla 1.

Tasa de termocontraccion (%) = 100 x (longitud antes de la contraccion — longitud después de la
contraccion)/(longitud antes de la contraccion)

Ejemplo 2 Experimental: Transmisividad (transparencia)
La transmisividad (%) a una longitud de onda de 400 nm de las peliculas termocontraibles preparadas en los

Ejemplos y Ejemplos Comparativos se midié usando un espectrofotémetro de UV/Vis (JASCO V530), y los
resultados se mostraron en la siguiente Tabla 1.
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Como se muestra en la Tabla 1, la tasa de contraccion y la temperatura de inicio de la contraccion se pueden
cambiar al nivel deseado ajustando la relaciéon de mezclamiento de politereftalato de etileno (PET) y el
copolimero a base de poliéster segun la presente invencion, y puesto que la tasa de contraccion fue elevada y la
temperatura de inicio de la contraccién fue baja en comparacion con los casos de la aplicacion del copolimero a
base de poliéster en el que se incluyd el monémero de 1,4-ciclohexanodimetanol que se us6 generalmente de
forma amplia en un contenido de 30% en moles basado en el contenido de acido tereftalico, la velocidad de
contraccion fue lenta, de manera que el procedimiento se pudo controlar perfectamente, disminuyendo de ese
modo una tasa de defecto. Por lo tanto, se puede obtener un producto de pelicula termocontraible que tiene una
excelente moldeabilidad moldeando la composicién para formar una pelicula termocontraible como se describe
anteriormente a través de un procedimiento de extrusion y estirado.

Aunque la presente invencion se ha descrito con detalle basandose en sus caracteristicas particulares, y puesto
que resulta evidente para los expertos en la materia que estas tecnologias especificas son formas de realizacion
Unicamente preferidas y de este modo el alcance de la presente invencién no esta limitado a las formas de
realizacion. Por lo tanto, el alcance sustancial de la presente invencion se define por las reivindicaciones
adjuntas y sus equivalentes.

11
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REIVINDICACIONES
1. Composicién para formar una pelicula termocontraible, comprendiendo la composicion:
una resina de politereftalato de etileno (PET) que presenta una viscosidad inherente de 0,50 a 1,2 dl/g; y

un copolimero a base de poliéster que incluye un resto derivado de acido dicarboxilico que incluye un resto
derivado a partir de un acido dicarboxilico aromatico, y

un resto derivado de diol que incluye un resto derivado a partir de 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de
4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la férmula quimica 1 siguiente y un resto derivado a partir de
4 ,4-(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol representado por la formula quimica 2 siguiente

[Férmula quimica 1]

HO ™ COH 4

., o P
|
CTTOTTCH
[Férmula quimica 2]
CH oo CR
HO ™ CH 2 | OH 5 OH

2. Composicion segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero a base de poliéster presenta una viscosidad
inherente de 0,60 a 0,90 dl/g.

3. Composicion segun la reivindicacion 1, en la que la resina de politereftalato de etileno (PET) se incluye en un
contenido de 1 a 99% en moles, y el copolimero a base de poliéster se incluye en un contenido de 1 a 99% en
moles.

4. Composicion segun la reivindicacion 1, en la que el resto derivado de diol incluye ademas un resto derivado a
partir de uno o mas otros dioles seleccionados de entre un grupo que consiste en 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-ciclohexanodiol,
1,4-ciclohexanodiol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol, 2,2-dimetilpropano-1,3-diol
(neopentilglicol), etilenglicol, y dietilenglicol.

5. Composicién segun la reivindicacion 4, en la que un contenido de los restos derivados de diol del resto
derivado a partir de 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, el resto derivado a
partir de 4,4-(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol, y otros restos derivados de diol, es 10 a 80% en moles
basado en 100% en moles del acido dicarboxilico.

6. Composicion segun la reivindicacion 1, en la que el acido dicarboxilico aromatico es uno o mas seleccionados
de entre un grupo que consiste en acido tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido dicarboxilico ciclico, acido
isoftalico, acido adipico, acido azelaico, acido naftalenodicarboxilico, y acido succinico.

7. Composicidon segun la reivindicacion 1, en la que el copolimero a base de poliéster se prepara haciendo
reaccionar el acido dicarboxilico que incluye el acido dicarboxilico aromatico con el diol que incluye 4'-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la férmula quimica 1 y
4,4-(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol representado por la formula quimica 2 para llevar a cabo una reaccion
de esterificacion y una reaccion de policondensacion.

8. Composiciéon segun la reivindicacion 7, en la que la reaccidon de esterificacion se lleva a cabo a una
temperatura de reaccion de 230 a 265°C y una presion de 1,0 a 3,0 kg/cm2 durante 100 a 300 minutos tras
inyectar el diol en una relacion molar de 1,2 a 3,0 con respecto al acido dicarboxilico.

9. Composicion segun la reivindicacion 7, en la que en la reaccion de policondensacion, se utilizan aditivos que
incluyen un catalizador de policondensacion, un estabilizador, y un agente colorante.
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10. Composiciéon segun la reivindicacion 7, en la que la reaccion de policondensacion se lleva a cabo a una
temperatura de reaccion de 260 a 290°C y una presion reducida de 400 a 0,1 mmHg.

11. Procedimiento para preparar una pelicula termocontraible que comprende: inyectar y extruir la composicion
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para estirar el producto extruido.

12. Pelicula termocontraible que comprende:
una resina de politereftalato de etileno (PET) que presenta una viscosidad inherente de 0,50 a 1,2 dl/g; y

un copolimero a base de poliéster que incluye un resto derivado de acido dicarboxilico que incluye un resto
derivado a partir de un acido dicarboxilico aromatico, y

un resto derivado de diol que incluye un resto derivado a partir de 4’-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de
4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la férmula quimica 1 siguiente y un resto derivado a partir de
4 ,4-(oxibis(metilen)bis)ciclohexanometanol representado por la formula quimica 2 siguiente:

[Férmula quimica 1]

HO ™ CH o
g
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