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DESCRIPCION
Composicion de resina de poliéster y método para producirla
Campo técnico

La presente invencién se refiere a una composicion de resina de poliéster que comprende una unidad de diol que
tiene un esqueleto de acetal ciclico, y se refiere especificamente a una composicién de resina de poliéster que
comprende una resina de poliéster especifica y un compuesto de fésforo especifico y un método para producirla, y
también a una composicion de resina de poliéster que comprende una resina de poliéster especifica, un compuesto
de fésforo especifico y un compuesto basico especifico, y un método para producirla.

Técnica antecedente

Una resina a base de poliéster, en particular, poli(tereftalato de etileno) (en lo sucesivo en este documento a veces
denominado "PET") es una resina bien equilibrada entre las propiedades tales como rendimiento mecanico,
resistencia a los disolventes, propiedad de conservacion del aroma y reciclabilidad, y se ha usado en una gran
cantidad, principalmente para la aplicacion para producir productos tales como botellas, laminas y peliculas. Sin
embargo, el PET tiene una cristalinidad alta y, por lo tanto, cuando se trata de formar un articulo moldeado espeso o
una lamina, se produce un blanqueamiento debido a la cristalizacion que afecta la transparencia. Ademas, la
temperatura de transicion vitrea del PET es de aproximadamente 80 °C, y por lo tanto, ha sido imposible usar PET
para las aplicaciones que requieren alta resistencia al calor y transparencia, como los productos usados en
vehiculos, materiales de embalaje para la importacion y exportacion, y materiales de embalaje para la esterilizacion
o el calentamiento con horno microondas.

Por otro lado, el naftalato de polietileno (en lo sucesivo en este documento, a veces denominado "PEN"), que es una
resina de poliéster transparente bastante similar al PET en estructura quimica, es un poliéster que tiene una unidad
de &cido dicarboxilico naftaleno en lugar de la unidad de acido dicarboxilico de PET, permite procesar
sustancialmente los mismos articulos moldeados (tales como botellas) que los de PET y ademas tiene la posibilidad
de reciclar estos articulos moldeados. PEN tiene una estructura molecular rigida de modo que PEN pueda
proporcionar méritos superiores al PET con respecto a las propiedades tales como la resistencia al calor
(temperatura de transicion vitrea de 110 °C) y la propiedad de barrera a los gases, pero es muy costoso y tiene una
alta cristalinidad como PET; por lo tanto, el PEN tiene un inconveniente tal que cuando se trata de producir un
articulo moldeado espeso o una lamina, se produce un blanqueamiento debido a la cristalizacion que afecta la
transparencia.

Por consiguiente, para las aplicaciones que necesitan transparencia, se han usado resinas de poliéster de baja
cristalinidad tales como un PET modificado parcialmente copolimerizado con 1,4-ciclohexanodimetanol y un PET
modificado parcialmente modificado con acido isoftalico. Sin embargo, las temperaturas de transicion vitrea de estas
resinas son aproximadamente de 80 °C, y en el presente estado de cosas, estas resinas no mejoran en resistencia
al calor en comparacion con el PET.

Por otro lado, una resina de poliéster (por ejemplo, bibliografia de patentes 1) que comprende un diol que tiene un
esqueleto de acetal ciclico es una resina de poliéster que tiene una resistencia al calor mejorada en comparacion
con las resistencias al calor de PET y PEN, a la vez que se mantiene una gran transparencia, y se puede usar en
aplicaciones que requieren transparencia y resistencia al calor. Ademas, la resina anterior es una resina que tiene
una cristalinidad suprimida y, por tanto, esta libre de problemas tales como el blanqueamiento debido a la
cristalizacion incluso cuando se produce un articulo moldeado espeso o una lamina y, por consiguiente, permite que
se produzcan articulos moldeados transparentes facilmente. Sin embargo, cuando la resina anterior se produce
mediante un método comun de esterificacién directa, existe un problema tal que tiende a producirse la degradacién
del peso molecular de la resina, la gelificacion de la resina y el ensanchamiento de la distribucién del peso molecular
de la resina debido a la descomposicion del esqueleto de acetal ciclico.

La bibliografia de patentes 2 propone el uso de un compuesto basico en el momento de la produccién como un
método para suprimir el grado de la descomposicion térmica de la resina de poliéster que comprende el diol que
tiene un esqueleto de acetal ciclico y que satisface el aspecto exterior de los articulos moldeados.

La bibliografia de patentes 3 también propone, como método para proporcionar una resina de poliéster que
comprende un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico y que tiene excelentes propiedades mecanicas tales
como resistencia al impacto y baja amarillez, un método en el que un éster especifico y un diol que tiene un
esqueleto de acetal ciclico se someten a una reaccion de transesterificacion en presencia de un compuesto de
titanio para producir un oligémero, y luego el oligdmero se prepara para producir un compuesto que tiene un peso
molecular mayor en presencia de un compuesto de fosforo tal como fosfato de trimetilo.

Por otro lado, también se ha propuesto la formacién de una lamina multicapa provista de transparencia y resistencia
al calor usando una capa formada por una resina de poliéster que comprende un diol que tiene un esqueleto de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2685949 T3

acetal ciclico, y una capa de resina transparente formada por una resina tal como otra resina de poliéster o una
resina acrilica (por ejemplo, bibliografia de patentes 4 y bibliografia de patentes 5).

La bibliografia de patentes 6 también propone, como método para proporcionar una composicion de resina de
poliéster que tiene excelente resistencia al calor y transparencia, y que apenas tiene color en el momento del
moldeo, una composicion que comprende los ingredientes tales como una resina de poliéster que comprende un diol
que tiene un esqueleto de acetal ciclico y un antioxidante a base de fosforo.

La bibliografia de patentes 7 también propone, como método para proporcionar una composicion de resina de
poliéster que apenas experimenta deterioros térmicos tales como coloracion amarilla, degradacion del peso
molecular y generacién de un componente de tipo gel cuando se procesa por calor en el momento de la produccion
o el moldeo, una composicién que comprende ingredientes tales como una resina de poliéster que comprende un
diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico y un antioxidante a base de fésforo tal como un fosfito especifico.

Se sabe que, en general, los compuestos de fosforo desactivan el catalizador de la reaccion de policondensacion de
la resina de poliéster (véase, la bibliografia no de patente 1).

Lista de citas
Bibliografia de patente

Bibliografia de patente 1: La Patente Japonesa abierta a inspeccién publica n.° 2002-69165
Bibliografia de patente 2: La patente japonesa abierta a inspeccion publica n.° 2005-314643
Bibliografia de patente 3: La Patente Japonesa abierta a inspeccién publica n.° 2006-225621
Bibliografia de patente 4: La patente japonesa abierta a inspeccion publica n.° 2003-182014
Bibliografia de patente 5: La Patente Japonesa abierta a inspeccién publica n.° 2008-188875
Bibliografia de patente 6: La Patente Japonesa abierta a inspeccién publica n.° 2004-67830
Bibliografia de patente 7: La Patente Japonesa abierta a inspeccién publica n.° 2007-326890

Bibliografia no de patente

Bibliografia no de patente 1: "Handbook of Saturated Polyester Resins", editado por Kazuo Yuki, publicado por
Nikkan Kogyo Shimbun (Business & Technology Daily News), Ltd., 22 de diciembre de 1989, paginas 142 a 145.

Sumario de la invenciéon
Problema técnico

Sin embargo, no puede decirse que una composicion de resina de poliéster obtenida mediante la técnica
convencional sea aun suficiente en cuanto a la estabilidad térmica y el aspecto exterior.

En particular, cuando una resina reside durante un tiempo prolongado en una extrusora como en el moldeo con una
extrusora de corriente, se produce un nuevo problema de manera que la resina tiende a experimentar gelificacion,
degradacion del peso molecular, coloracién y combustién debido a la descomposicion del esqueleto de acetal ciclico
debido al calentamiento excesivo y a la multifuncionalizacion del diol que tiene el esqueleto de acetal ciclico debido
al calentamiento excesivo; por tanto, se requiere que la resina tenga una estabilidad térmica adicional tal que la
resina se pueda usar en condiciones duras para que los articulos moldeados se produzcan de forma continua a alta
temperatura durante un tiempo prolongado.

Cuando en una lamina multicapa que comprende una capa formada por una resina de poliéster que comprende un
diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico y una capa formada por otra resina, las viscosidades y los puntos de
fusion de las resinas que constituyen las capas individuales son diferentes entre si, la temperatura de moldeo se
establece frecuentemente a una temperatura superior a la temperatura de moldeo de la resina de poliéster que
comprende un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico, con el fin de obtener una lamina que tenga un aspecto
exterior satisfactorio; en tal caso, no se puede decir que los efectos proporcionados por el uso de un compuesto
basico o un compuesto de fésforo sean suficientes, y sigue existiendo un problema tal que tiende a producirse una
coloracién y una sustancia de tipo gel.

La presente invencidn tiene por objeto proporcionar una composicion de resina de poliéster que supere los
inconvenientes de las técnicas convencionales, que tenga mayor estabilidad térmica en el momento del
procesamiento térmico a alta temperatura durante un tiempo prolongado y que tenga excelente aspecto externo.

Solucion al problema

Los presentes inventores realizaron un estudio diligente con el fin de resolver los problemas anteriores y, en
consecuencia, alcanzaron la presente invencion descubriendo que una composicion de resina de poliéster que
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comprende una resina de poliéster que comprende una unidad diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico y un
compuesto de fosforo especifico en una cantidad especifica (0 un compuesto de fésforo especifico y un compuesto
basico especifico en cantidades especificas, respectivamente) tiene mayor estabilidad térmica en el momento del
procesamiento del molde a alta temperatura, apenas causa la degradacién de la calidad del aspecto exterior y la
degradacion de la propiedades fisicas de los articulos moldeados tales como la descomposicion del diol que tiene un
esqueleto de acetal ciclico, la generacion de una sustancia de tipo gel, la degradacién del peso molecular y la
coloracion amarilla, y ademas, tiene excelente transparencia.

Ademas, los presentes inventores han alcanzado la presente invencién descubriendo que una composicion de resina
de poliéster, que tiene mayor estabilidad térmica en el momento del procesamiento del molde a alta temperatura,
apenas causa la degradacioén de la calidad del aspecto exterior y las propiedades fisicas de los articulos moldeados
tales como la descomposicién del diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico, la generacién de una sustancia de
tipo gel, la degradacién del peso molecular y la coloracién amarilla, y ademas, tiene excelente transparencia, se
obtiene mezclando un compuesto de fosforo especifico en una cantidad especifica (0 un compuesto de fésforo
especifico y un compuesto basico especifico en cantidades especificas, respectivamente) con la resina de poliéster,
después de la finalizacién de la reaccion de polimerizacion de la resina de poliéster que comprende la unidad de diol
gue tiene un esqueleto de acetal ciclico.

Especificamente, la presente invencién es la siguiente.
[1] Una composicién de resina de poliéster que comprende:
una resina de poliéster (A) que comprende una unidad de &cido dicarboxilico y una unidad de diol, siendo 1 a
60 % en moles de la unidad de diol una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico;
un compuesto de fésforo (B) representado por la siguiente formula general (1); y
un compuesto basico (C),
en la que, sobre la base de 100 partes en peso de la resina de poliéster (A), el compuesto de fosforo (B) esta en

una cantidad de 0,005 a 2 partes en peso y el compuesto basico (C) esta en una cantidad de 0 a 2 partes en
peso:

[Formula 1]

Q Q
RO-P—X—P—OR, (1)
OR, ORs|,

en la que Ri, Rz, Rs y R4 representan cada uno independientemente un grupo arilo, X representa un grupo
divalente procedente de un compuesto dihidroxilado aromatico que tiene 6 a 15 atomos de carbono, y n es un
ndmero entero de 1 a 5).

[2] La composicion de resina de poliéster de acuerdo con [1], en la que el contenido del compuesto basico (C) es
de 0,0005 a 2 partes en peso sobre la base de 100 partes en peso de la resina de poliéster (A).

[3] La compasicién de resina de poliéster de acuerdo con [1] o [2], en la que el compuesto basico (C) es una sal
de metal alcalino y/o una sal de metal alcalinotérreo.

[4] La composicién de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [1] a [3], en la que la unidad de diol
que tiene un esqueleto de acetal ciclico es la unidad de diol procedente de un diol representado por la formula
general (2):

[Formula 2]
/0-0H3 CH, O
HO~—R5—C':i fc\ CH-Rg~OH (2)
0-CH; CH, 0

(en la que Rs y Rg representan cada uno independientemente un grupo hidrocarburo seleccionado de entre el
grupo gue consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene 1 a 10 a&tomos de carbono, un grupo hidrocarburo
aliciclico que tiene 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene 6 a 10 atomos de
carbono) o la férmula general (3):
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[Férmula 3]
/O-CHE ‘(R?
HO—Rs-CH  C (3)
O-CH, CH,OH

(en la que Rs es el mismo que el descrito anteriormente, y Ry representa un grupo hidrocarburo seleccionado de
entre el grupo que consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo aliciclico que tiene 3 a 10 a&tomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene 6 a 10
atomos de carbono).

[5] La composicién de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [1] a [3], en la que la unidad de diol
gue tiene un esqueleto de acetal ciclico es una unidad diol procedente de 3,9-bis(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-
2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5] undecano o una unidad diol procedente de 5-metilol-5-etil-2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-
1,3-dioxano.

[6] La composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [1] a [5], en la que, de las unidades
diol, la unidad de diol distinta de la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es la unidad(es) de diol
procedente(s) de uno o mas dioles seleccionados de entre el grupo que consiste en etilenglicol, dietilenglicol,
trimetilenglicol, 1,4-butanodiol y 1,4-ciclohexanodimetanol.

[7] La composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [1] a [6], en la que la unidad de acido
dicarboxilico es la unidad(es) de acido dicarboxilico procedente(s) de uno o mas acidos dicarboxilicos
seleccionados de entre el grupo que consiste en acido tereftdlico, acidos isoftalico, éacido 1,4-
naftalendicarboxilico, acido 1,5-naftalendicarboxilico, 4&cido 2,6-naftalendicarboxilico y é&cido 2,7-
naftalendicarboxilico.

[8] La composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [1] a [7], en la que el punto de fusion
del compuesto de fésforo (B) es de 50 °C 0 mas y 150 °C o menos.

[9] Un método para producir una composicion de resina de poliéster, que comprende:

mezclar una resina de poliéster (A) que comprende una unidad de &cido dicarboxilico y una unidad de diol,
siendo 1 a 60 % en moles de la unidad de diol una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico, con un
compuesto de fosforo (B) representado por la siguiente formula general (1) y un compuesto basico (C),

en el que, sobre la base de 100 partes en peso de una resina de poliéster (A), una cantidad del compuesto de
fésforo (B) es de 0,005 a 2 partes en peso y una cantidad del compuesto base (C) es de 0 a 2 partes en peso:

[Férmula 4]

? i
Ri0-P—{X—P—OR, (1)
OR, OR3,

en la que Ri, Ry, Rz y R4 representan cada uno independientemente un grupo arilo, X representa un grupo
divalente procedente de un compuesto dihidroxilado aromatico que tiene 6 a 15 atomos de carbono, y n es un
namero entero de 1 a 5).

[10] El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con [9], en el que la cantidad de
mezcla del compuesto basico (C) es de 0,0005 a 2 partes en peso sobre la base de 100 partes en peso de la
resina de poliéster (A).

[11] ElI método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con [9] o [10], en el que el
compuesto basico (C) es una sal de metal alcalino y/o una sal de metal alcalinotérreo.

[12] El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [9] a [11],
en el que la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es la unidad de diol procedente de un diol
representado por la férmula general (2):

[Férmula 5]
/o—cn—cf CH; 0

Houﬁsmctq ;c,\ CH-Rg~ OH (2)
Q-CH; CH,0

(en la que Rs y Rg representan cada uno independientemente un grupo hidrocarburo seleccionado de entre el
grupo que consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarburo
aliciclico que tiene 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene 6 a 10 atomos de
carbono) o la formula general (3):
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[Férmula 6]
O-CH; Ry

Ay

HO—Rs-CH ¢ (3)
D-CH, CH,OH

(en la que Rs es el mismo que el descrito anteriormente, y Ry representa un grupo hidrocarburo seleccionado de
entre el grupo que consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo aliciclico que tiene 3 a 10 a&tomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene 6 a 10
atomos de carbono).

[13] El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [9] a [11],
en el que la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es una unidad diol procedente de 3,9-bis(1,1-
dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5] undecano o una unidad diol procedente de 5-metilol-5-etil-2-(1,1-
dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxano.

[14] El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [9] a [13],
en el que de las unidades diol, la unidad de diol distinta de la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal
ciclico es la(s) unidad(es) de diol procedente(s) de uno o mas dioles seleccionados de entre el grupo que
consiste en etilenglicol, dietilenglicol, trimetilenglicol, 1,4-butanodiol y 1,4-ciclohexanodimetanol.

[15] El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [9] a [14],
en el que la unidad de acido dicarboxilico es la unidad(es) de acido dicarboxilico procedente(s) de uno 0 mas
acidos dicarboxilicos seleccionados de entre el grupo que consiste en acido tereftalico, acidos isoftalico, acido
1,4-naftalendicarboxilico, acido 1,5-naftalendicarboxilico, &cido 2,6-naftalendicarboxilico y &cido 2,7-
naftalendicarboxilico.

[16] El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de [9] a [15],
en el que el punto de fusién del compuesto de fésforo (B) es de 50 °C o mas y 150 °C 0 menos.

Efectos ventajosos de la invencion

De acuerdo con la presente invencién, es posible proporcionar una composicion de resina de poliéster que tenga
mayor estabilidad térmica en el momento del procesamiento térmico a alta temperatura durante un tiempo
prolongado, y que tenga excelente aspecto externo.

Descripcion de las realizaciones

En lo sucesivo en el presente documento, la realizacion de la presente invencion se describe (en lo sucesivo en este
documento, denominada la presente realizacion). Debe observarse que la presente realizaciéon se presenta como
una ejemplificacion para describir la presente invencioén, y la presente invencién no se limita Unicamente a la
presente realizacion.

[Composicién de resina de poliéster]

La composicion de resina de poliéster de la presente realizacion incluye 100 partes en peso de una resina de
poliéster (A) que comprende: una unidad de acido dicarboxilico y una unidad de diol, siendo 1 a 60 % en moles de la
unidad de diol una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico; un compuesto de fésforo (B) representado
por la siguiente férmula general (1); y un compuesto basico (C), en la que, sobre la base de 100 partes en peso de
una resina de poliéster (A), el compuesto de fosforo (B) esta en una cantidad de 0,005 a 2 partes en peso y el
compuesto basico (C) esta en una cantidad de 0 a 2 partes en peso:

[Formula 7]

Q 2
Rﬂ;O‘“? X—I? 0R4 ( l )
OR, OR,},,

en la que Ri1, Rz, R3 y R4 representan cada uno independientemente un grupo arilo, X representa un grupo divalente
procedente de un compuesto dihidroxilado aromatico que tiene 6 a 15 atomos de carbono, y n es un nimero entero
de 1 ab).

<Resina de poliéster (A)>

La resina de poliéster (A) usada en la presente realizacion incluye una unidad de acido dicarboxilico y una unidad de
diol, y 1 al 60 % en moles de la unidad de diol es una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico.
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En el presente caso, la estructura quimica de la resina de poliéster se puede determinar mediante un analisis -
RMN como se describe a continuacion.

En la presente realizacion, la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es preferentemente una unidad
procedente de un compuesto representado por la formula general (2) o (3):

[Férmula 8]
,O-CHf_ CH, O
HO—Rs—Ct'I ,C GH-Rg—OH (2)
0-CH, CH,0O

[Férmula 9]
HO—~R cif)-mgt:ﬁf
—Rs=CH O (3)
0-CH, CH,OH

(en las férmulas (2) y (3), Rs, Re y R7 representan cada uno independientemente un grupo hidrocarburo seleccionado
de entre el grupo que consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo aliciclico que tiene 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene 6 a 10
atomos de carbono).

Entre los compuestos representados por las féormulas generales (2) y (3), desde el punto de vista de las propiedades
Opticas, resistencia al calor y propiedades mecanicas, el compuesto particularmente preferente es: 3,9-bis(1,1-
dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5] undecano o 5-metilol-5-etil-2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxano.

En la presente realizacion, los ejemplos de las unidades de diol distintas de las unidades de diol que tienen un
esqueleto de acetal ciclico pueden incluir, sin limitarse particularmente a: dioles alifaticos tales como etilenglicol,
trimetilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, dietilenglicol, propilenglicol y neopentilglicol;
poliéterdioles tales como polietilenglicol, polipropilenglicol y polibutilenglicol; dioles aliciclicos tales como 1,3-

ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-decahidronaftalenodimetanol, 1,3-
decahidronaftalenodimetanol, 1,4-decahidronaftalenodimetanol, 1,5-decahidronaftalenodimetanol, 1,6-
decahidronaftalenodimetanol, 2,7-decahidronaftalenodimetanol, tetralindimetanol, norbornaenodimetanol,

triciclodecanodimetanol y pentaciclododecanodimetanol; bisfenoles tales como 4,4'-(1-metiletilideno)bisfenol,
metilenbisfenol (bisfenol F), 4,4'-ciclohexilidenbisfenol (bisfenol Z) y 4,4'-sulfonilbisfenol (bisfenol S); aductos de
oxido de alquileno de los bisfenoles anteriores; compuestos aromaticos dihidroxilados tales como hidroquinona,
resorcinol, 4,4'-dihidroxibifenilo, 4,4'-dihidroxidifeniléter y 4,4'-dihidroxidifenilbenzofenona; y unidades de diol
procedentes de los compuestos de diol tales como los aductos de 6xido de alquileno de los compuestos
dihidroxilados aromaticos anteriores.

Desde el punto de vista de los factores como el rendimiento mecanico y la eficiencia econémica de la resina de
poliéster de la presente realizacion, la unidad de diol distinta de la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal
ciclico es preferentemente etilenglicol, dietilenglicol, trimetilenglicol, 1,4-butanodiol y 1,4-ciclohexanodimetanol, y de
forma particularmente preferente etilenglicol.

Las unidades de diol anteriores presentadas como ejemplos se pueden usar cada una solas o0 en combinaciones de
dos o0 mas de las mismas.

Ejemplos de la unidad de &cido dicarboxilico de la resina de poliéster (A) usada en la presente realizacién pueden
incluir, sin limitarse particularmente a: unidades de acido dicarboxilico procedentes de acidos dicarboxilicos alifaticos
tales como acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido
seb4cico, &cido dodecanodicarboxilico, &cido ciclohexanodicarboxilico, &cido decanodicarboxilico, &cido
norbornanodicarboxilico, acido triciclodecanodicarboxilico y acido pentaciclododecanodicarboxilico; y unidades de
acido dicarboxilico procedentes de acidos dicarboxilicos aromaticos tales como acido tereftalico, acidos isoftalico,
acido ftélico, &cido 2-metiltereftalico, &cido 1,4-naftalendicarboxilico, &cido 1,5-naftalendicarboxilico, acido 2,6-
naftalendicarboxilico, acido 2,7-naftalendicarboxilico, acido bifenildicarboxilico y acido tetralindicarboxilico.

Desde el punto de vista de los rendimientos mecanicos y la resistencia al calor de la resina de poliéster de la
presente realizacion, la unidad de acido dicarboxilico es preferentemente las unidades de acido dicarboxilico
procedentes de acidos dicarboxilicos aromaticos tales como &acido tereftalico, acidos isoftalico, acido 1,4-
naftalendicarboxilico, acido 1,5-naftalendicarboxilico, acido 2,6-naftalendicarboxilico y acido 2,7-
naftalendicarboxilico, y es de forma particularmente preferente unidades de acido dicarboxilico procedentes de acido
tereftalico, acido 2,6-naftalendicarboxilico y acido isoftalico. Entre estos, desde el punto de vista de la eficiencia
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econdmica, la unidad de &cido dicarboxilico procedente del acido tereftalico es la mas preferente.

Los acidos dicarboxilicos anteriores presentados como ejemplos se pueden usar cada uno solos o en combinaciones
de dos 0 més de los mismos.

La resina de poliéster (A) usada en la presente realizacion incluye, en las unidades de diol completas, la unidad de
diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico en una proporcion de 1 a 60 % en moles, preferentemente de 5 a 50 %
en moles, y de forma particularmente preferente de 10 a 45 % en moles. Cuando la proporcién de la unidad de diol
gue tiene un esqueleto de acetal ciclico pertenece al intervalo anterior, la resina de poliéster (A) tiene cristalinidad
degradada y mayor temperatura de transicion vitrea, y por lo tanto llega a ser una resina que tiene una alta
transparencia y una alta resistencia al calor.

La viscosidad en estado fundido de la resina de poliéster (A) usada en la presente realizacion no esta
particularmente limitada, pero esta preferentemente en el intervalo de 700 a 5000 Pa.s medido a una temperatura de
medicién de 240 °C y a una velocidad de cizalla de 100 s™. Cuando la viscosidad en estado fundido esta en el
intervalo anterior, la composicion de la resina de poliéster tiene ademas excelente moldeabilidad.

El punto de transicion vitrea de la resina de poliéster (A) usada en la presente realizacion no esta particularmente
limitado, pero desde el punto de vista de la resistencia al calor, es preferentemente de 85 a 150 °C y mas
preferentemente de 90 a 130 °C. En el presente caso, el punto de transicién vitrea de la resina de poliéster (A) se
puede medir, tal como se describe a continuacion, mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El peso molecular promedio en nimero (Mn) de la resina de poliéster (A) usada en la presente realizacién no esta
particularmente limitado, pero desde el punto de vista de la resistencia mecénica, es preferentemente de 8.000 a
30.000 y, mas preferentemente, de 10.000 a 25.000. La distribucién del peso molecular (Mw/Mn) de la resina de
poliéster (A) usada en la presente realizaciéon no esta particularmente limitada, pero desde el punto de vista de la
moldeabilidad, es preferentemente de 2,5 a 12,0 y mas preferentemente de 2,5 a 8,0. En el presente caso, se puede
medir el peso molecular promedio en nimero (Mn) y la distribucion del peso molecular (Mw/Mn), tal como se
describe a continuacién, mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC).

El contenido de la resina de poliéster (A) en la composicion de resina de poliéster de la presente realizaciéon no esta
particularmente limitado, pero desde el punto de vista de la resistencia al calor y la procesabilidad de moldeo, es
preferentemente de 50 partes en peso o mas y mas preferentemente de 60 partes en peso o mas, sobre la base de
100 partes en peso de la composicion de la resina de poliéster.

<Compuesto de fosforo (B)>

El compuesto de fosforo (B) usado en la presente realizacion esta representado por la siguiente formula (1). Estos se
pueden usar cada uno solos, o se pueden usar dos 0 mas de los mismos simultaneamente.

[Férmula 10]

Q Q
Ry0~P—X—P—OR, (1)
OR, ORs],

En la Férmula (1), R1, R2, R3 y R4 representan cada uno independientemente un grupo arilo. Ejemplos de grupos
arilo incluyen, sin limitarse particularmente a: fenilo, cresilo, xilenilo, tolilo, xililo, cumenilo, mesitilo, bencilo, fenetilo,
estirilo, cinamilo, benzhidrilo, tritilo, etilfenilo, propilfenilo, butilfenilo, pentilfenilo, hexilfenilo, heptilfenilo, octilfenilo,
nonilfenilo, decilfenilo, undecilfenilo, dodecilfenilo, fenilfenilo, bencilfenilo, p-cumilfenilo, dinonilfenilo, a-naftilo y B-
naftilo. Entre estos, se prefieren fenilo, cresilo, xilenilo, y se prefiere particularmente xilenilo.

En la formula (1) anterior, X representa un grupo divalente procedente de un compuesto dihidroxilado aromatico que
tiene 6 a 15 atomos de carbono. Ejemplos del grupo X incluyen, sin limitarse particularmente a: los grupos
procedentes de resorcinol, catecol, hidroquinona, bisfenol A, bisfenol F, bisfenol S y bifenol. Desde el punto de vista
de la estabilidad térmica de la composiciéon de resina de poliéster obtenida, entre los grupos anteriores, X es
preferentemente los grupos procedentes de resorcinol, hidroquinona y bisfenol A, y de forma particularmente
preferente el grupo procedente de resorcinol. En el presente caso, n representa un nimero entero de 1 a 5, y n es
preferentemente 1 a 3 y de forma particularmente preferente 1.

Ejemplos especificos del compuesto de fosforo representado por la férmula (1) pueden incluir: fenilenbis(difenil
fosfato), fenilenbis(fenil cresil fosfato), 1,3-fenilenbis(dixilenil fosfato), fenilenbis(dicresil fosfato), bisfenol A bis(difenil
fosfato) y bisfenol A bis(dicresil fosfato). Debido a que tiene excelente estabilidad térmica y resistencia a la hidrélisis,
que tiene baja volatilidad, que apenas afecta a la transparencia de la resina, que es un polvo y que es facil de
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manejar y que puede particularmente mejorar la resistencia al calor, se prefiere particularmente 1,3-
fenilenbis(dixilenil fosfato).

En la presente realizacién, desde el punto de vista de la manipulaciéon en el momento del procesamiento de moldeo,
el punto de fusion del compuesto de fosforo (B) es preferentemente de 50 a 150 °C y mas preferentemente de 70 a
120 °C. En el presente caso, el punto de fusién se mide con un aparato de medicion del punto de fusién.

En la presente realizacion, el contenido del compuesto de fésforo (B) es de 0,005 a 2 partes en masa,
preferentemente de 0,01 a 1 partes en peso, mas preferentemente de 0,02 a 0,5 partes en peso y lo mas
preferentemente de 0,02 a 0,1 partes en peso, sobre la base de 100 partes en peso de la resina de poliéster (A).
Cuando el contenido es de 0,005 partes en peso 0 mas, se mejora la estabilidad térmica de la composicion de resina
de poliéster obtenida, y cuando el contenido es de 2 partes en peso 0 menos, la transparencia de la resina de
poliéster se vuelve satisfactoria.

<Compuesto basico (C)>

En la presente realizacion, los ejemplos del compuesto basico (C) pueden incluir, sin limitarse particularmente a:
carbonatos, hidréxidos, carboxilatos, 6xidos, cloruros y alcoxidos de los metales alcalinos tales como litio, sodio y
potasio; carbonatos, hidréxidos, carboxilatos, 6xidos y alcdxidos de los metales alcalinotérreos tales como berilio,
magnesio y calcio; y compuestos de amina tales como trimetilamina y trietilamina.

Entre estos, se prefieren los carbonatos, los hidréxidos y los carboxilatos de los metales alcalinos, y los carbonatos,
los hidréxidos y los carboxilatos de los metales alcalinotérreos, y se prefieren particularmente los carboxilatos de
metales alcalinos y de metales alcalinotérreos. El uso de los carboxilatos de los metales alcalinos y los metales
alcalinotérreos permite particularmente que se mejore la estabilidad térmica y, ademas, da como resultado una
transparencia particularmente excelente. Ejemplos de carboxilatos de los metales alcalinos y de los metales
alcalinotérreos incluyen, sin limitarse particularmente a: formiato, acetato, propionato, butirato, isobutirato, caproato,
caprilato, laurato, miristato, palmitato, estearato, sorbato y benzoato; Entre estos, se prefieren, acetato, propionato,
isobutirato, hexanoato, laurato, miristato, estearato, sorbato y benzoato. Como metales alcalinos y metales
alcalinotérreos, se prefieren el sodio, el potasio, el magnesio y el calcio, y se prefiere particularmente el potasio.
Entre estos, se prefieren particularmente, el acetato de potasio y el estearato de potasio. Estos se pueden usar cada
uno solos, o se pueden usar dos 0 mas de los mismos simultaneamente.

En la presente realizacion, desde el punto de vista de las propiedades mecanicas y la transparencia, el contenido del
compuesto basico (C) es de 0 a 2 partes en peso, preferentemente de 0,0005 a 2 partes en peso, mas
preferentemente de 0,001 a 1 partes en peso y lo mas preferentemente de 0,005 a 0,5 partes en peso, sobre la base
de 100 partes en peso de la resina de poliéster (A).

<Otros componentes opcionales>

La composicién de resina de poliéster de la presente realizacion puede incluir otras resinas y diversos aditivos
distintos del compuesto de fosforo (B) y el compuesto basico (C) dentro de intervalos que no afecten al objeto.

Estas resinas y aditivos pueden afadirse cada uno solos o afiadirse en combinaciones de dos o mas de los mismos.

Ejemplos de las otras resinas incluyen, sin limitarse particularmente a: resinas de poliéster tales como tereftalato de
polietileno, tereftalato de polibutileno, naftalato de polietileno, tereftalato de polietiieno modificado con &acido
isoftalico, tereftalato de polietileno y poliarilato modificados con 1,4-ciclohexanodimetanol; resina de policarbonato;
resinas a base de estireno tales como copolimero de acrilonitrilo-estireno, copolimero de acrilonitrilo-
butadienoestireno y poliestireno; resinas de poliolefina tales como polietileno y polipropileno; resina de cloruro de
vinilo; resina de poliamida; resina de poliimida; resina de poliéter imida; resina de poliuretano; resina de poli(éter de
fenileno); resina acrilica; resina fendlica; y resina epoxi.

Ejemplos de los diversos aditivos incluyen, sin limitarse particularmente a: un agente antiestatico, un retardador de la
llama, un lubricante, un antioxidante, un estabilizador de luz, un absorbente de ultravioleta, un agente de desmoldeo,
un colorante y un pigmento, y una carga inorganica.

[Método para producir la composicién de resina de poliéster]

El método para producir la composicién de resina de poliéster de la presente realizacion comprende, mezclar la
resina de poliéster (A) que comprende una unidad de acido dicarboxilico y una unidad de diol, siendo 1 a 60 % en
moles de la unidad de diol una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico, con el compuesto de fésforo
(B) representado por la siguiente formula general (1) y un compuesto basico (C), en el que, sobre la base de 100
partes en peso de la resina de poliéster (A), la cantidad del compuesto de fésforo (B) es de 0,005 a 2 partes en peso
y la cantidad del compuesto base (C) es de 0 a 2 partes en peso:
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[Férmula 11]
o[ 9]
R10—¥|3 X l-;’ ORy, (1)
OR, [ 0R3Jn

en la que R1, Rz, Rz y R4 representan cada uno independientemente un grupo arilo, X representa un grupo divalente
procedente de un compuesto dihidroxilado aromatico que tiene 6 a 15 atomos de carbono, y n es un nimero entero
de 1 ab).

El método de produccion de la presente realizacion se caracteriza porque después de la finalizacion de la reaccion
de polimerizacién de la resina de poliéster (A), se mezclan el compuesto de fésforo (B) y el compuesto de base (C).
En general, se sabe que un compuesto de fésforo desactiva el catalizador de la reaccién de policondensacion de la
resina de poliéster (véase la bibliografia no de patente 1); sin embargo, de acuerdo con el método de produccion de
la presente realizacion, después de la finalizacion de la reaccién de polimerizacion de la resina de poliéster, el
compuesto de fésforo se mezcla y, por lo tanto, el compuesto de fésforo no inhibe el progreso de la reaccion de
polimerizacioén y, por tanto, la adicion de la cantidad del compuesto de fésforo puede ser opcionalmente regulada.

La resina de poliéster (A), el compuesto de fésforo (B) y el compuesto basico (C) son respectivamente como se
describié anteriormente.

En la presente realizacién, el método para mezclar el compuesto de fosforo (B) y el compuesto basico (C) con la
resina de poliéster (A) no esta particularmente limitado; sin embargo, como tal método, se adopta un método en el
que la resina de poliéster (A) se microgranula y luego se mezcla en seco, un método en el que la mezcla mezclada
seca se amasa en estado fundido, por ejemplo, con un extrusora, y un método en el que el compuesto de fésforo (B)
y el compuesto basico (C) se afiaden a la resina de poliéster (A) fundida, por ejemplo, con un extrusora.

En la presente realizacién, el método para mezclar el compuesto de fosforo (B) y el compuesto basico (C) con la
resina de poliéster (A) no esta particularmente limitado; y hasta ahora se pueden usar aparatos conocidos como el
aparato de mezclado; ejemplos de dicho aparato pueden incluir: aparatos de mezclado y amasado tales como un
tambor, una mezcladora de alta velocidad, una mezcladora Nauta, una mezcladora de cinta, un rodillo mezclador, un
amasador, una mezcladora intensiva, una extrusora de un solo tornillo y una extrusora de doble tornillo. Ademas,
también se pueden usar aparatos de mezcla de liquidos tales como una mezcladora de compuerta, una mezcladora
de mariposa, una mezcladora universal, un recipiente de disolucién y una mezcladora estatica.

Como método para moldear usando la composicion de resina de poliéster obtenida mediante el método de
produccion de la presente realizacion, se pueden usar métodos de moldeo conocidos hasta ahora, sin estar
particularmente limitados; ejemplos de dicho método de moldeo pueden incluir moldeo por inyeccién, moldeo por
extrusion, moldeo por calandrado, moldeo por extrusién de espuma, moldeo por extrusién y soplado y moldeo por
inyeccioén y soplado.

La composicion de resina de poliéster de la presente realizacion tiene excelente estabilidad térmica y, por
consiguiente, se puede usar adecuadamente en diversas aplicaciones para producir, por ejemplo, articulos
moldeados por inyeccion, articulos moldeados por extrusién, laminas, articulos moldeados en lamina, peliculas no
estiradas, peliculas estiradas, botellas de soplado e inyeccion, botellas de soplado directo y espumas.

Ejemplos

En lo sucesivo en el presente documento, la realizacién de la presente invencion se describe mas especificamente
con referencia a los Ejemplos, pero el alcance de la presente invencion no esta limitado por estos Ejemplos.

[Materias primas]

Las materias primas usadas en los ejemplos y los ejemplos comparativos se muestran a continuacion.

(1-1) Compuesto de fosforo (1)

1,3-fenilenobis(dixilenil fosfato) "PX-200" (nombre comercial, fabricado por Daihachi Chemical Industry Co., Ltd.)

Formula estructural quimica:
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[Férmula 12]

Peso molecular: 686, punto de fusion: 95 °C, contenido de fésforo: 9,0 %
(1-2) Compuesto de fosforo (2)
Bisfenol A bis(difenilfosfato) "FP-600" (nombre comercial, fabricado por Adeka Corp.)

Formula estructural quimica:

[Férmula 13]

Ot OO0
L ]
0 e

Peso molecular: 692 (componente principal), contenido de fésforo: 8,9 %
(1-3) Compuesto de fosforo (3)
Trietil fosfato (fabricado por Junsei Chemical Co., Ltd.)

Férmula estructural quimica:

[Formula 14]
?
H3CH2C_O _FI""‘O"CHQCH;;
?
CH,CH,
Peso molecular: 182, contenido de fosforo: 17,0 %

(1-4) Compuesto de fosforo (4)

Mezcla de fosfato de acido monostearilico y fosfato acido de diestearilo, "AX-71" (nombre comercial, fabricado por
Adeka Corp).

Formula estructural quimica:

[Férmula 15]
O

(l
=]
nTOH l3-n n=102

l C18H37~O][

Peso molecular: aproximadamente 490, punto de fusion: 68 a 75 °C, contenido de fésforo: aproximadamente 6,3 %
(1-5) Compuesto de fosforo (5)

6-[3-(3-t-butil-4-hidroxi-5-metil) propoxi]2,4,8,10-tetra-t-butildibenz[d, f] [1,3,2]-dioxafosfepin "GP "(nombre comercial,

11
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fabricado por Sumitomo Chemical Co., Ltd.)

Férmula estructural quimica:

[Formula 16]

— Q O\P-D/\J@OH
-

Peso molecular: 661, punto de fusion: 115 °C, contenido de fésforo: 4,7 %

(1-6) Compuesto de fosforo (6)
Tris(2,4-di-t-butilfenil)fosfito "IRGAFOS 168" (nombre comercial, fabricado por Ciba - Japan KK)

Formula estructural quimica:

[Férmula 17]

Peso molecular: 647, punto de fusion: 183 a 186 °C, contenido de fésforo: 4,8 %
(2-1) Compuesto basico (1)

Acetato de potasio (fabricado por Junsei Chemical Co., Ltd)

(2-2) Compuesto basico (2)

Estearato de potasio (fabricado por Junsei Chemical Co., Ltd)

[Métodos de medicion]

Las propiedades quimicas vy fisicas de las resinas de poliéster (A-1) y (A-2) descritas a continuacion se midieron
mediante el siguiente método.

(1) Proporcion de la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico

La proporcion de la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico en la resina de poliéster se obtiene de la
relacion de area maxima por la medicion de 'H-RMN usando una muestra preparada disolviendo 20 mg de la resina
de poliéster en 1 g de deuterocloroformo. Como aparato de medicion, se us6 el JNM-AL400 (nombre comercial)
fabricado por JEOL Ltd., y la medicién se realiz6 a 400 MHz.

(2) Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea de la resina de poliéster se midié con el DSC/TA-50WS fabricado por Shimadzu
Corp., usando aproximadamente 10 mg de una muestra colocada en un recipiente sin sellar de aluminio, en un flujo
de gas nitrégeno (30 ml/min), a una velocidad de aumento de temperatura de 20 °C/min; la temperatura a la cual la
curva DSC cambié por la mitad de la diferencia entre las lineas base de la curva DSC antes y después de la
transicién se tomé como la temperatura de transicion vitrea.

12
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(3) Peso molecular (peso molecular promedio en nimero Mn, peso molecular medio en peso Mw, distribucion de
peso molecular (Mw/Mn)

En 20 g de cloroformo, se disolvieron 2 mg de la resina de poliéster para preparar una muestra; la muestra se
sometié a una medicion basada en la cromatografia de permeacion en gel (GPC); los resultados de la medicién se
calibraron con relacion a los patrones de poliestireno para obtener los valores de Mn y Mw. En el aparato GPC
usado, al TOSOH 8020 fabricado por Tosoh Corp., se conectaron dos columnas GMHHR-L y una columna TSK
G5000HR fabricadas por Tosoh Corp., y la medicion se realizdé a una temperatura de columna ajustada a 40 °C.
Como eluyente, se uso6 cloroformo a una velocidad de flujo de 1,0 ml/min, y la medicion se realizé con un detector de
UVv.

(4) Viscosidad en estado fundido

Como aparato de medicion, se uso6 el Capirograph 1C fabricado por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd., y la medicién se
realizé en las siguientes condiciones.

Temperatura: 240 °C, tiempo de precalentamiento: 1 min, diametro de la boquilla: 1 mm, longitud de la boquilla: 10
mm, velocidad de cizalla: 100 (1/s).

[Métodos de evaluacion]
Las composiciones de resina de poliéster se evaluaron sobre la base de los siguientes métodos.
(1) Tasa de gelificacion

El microgranulo de composicion de resina de poliéster se sell6 en un recipiente SUS, se calent6 a 290 °C durante 15
horas, 18 horas y 20 horas para preparar muestras calentadas, y luego las muestras calentadas se disolvieron en
cloroformo y las sustancias insolubles se filtraron por succion. Los filtros se secaron al vacio hasta un peso
constante, y las relaciones de los pesos constantes de las sustancias insolubles secas a la cantidad de microgranulo
inicial se obtuvieron como las tasas de gelificacion. Los casos en los que las tasas de gelificacién fueron menores de

1%, 1 % o mas y menos del 10 %, y mas del 10 %, se marcaron con O, Ay X, respectivamente.
(2) Tasa de disminucion de Mn

El microgranulo de composicion de resina de poliéster se sellé en un recipiente SUS, se calent6 a 290 °C durante 15
horas, 18 horas y 20 horas para preparar muestras calentadas. En 20 g de cloroformo, se disolvieron 2 mg de cada
una de las resinas antes del calentamiento y las muestras de resina calentadas anteriores; las soluciones de
cloroformo resultantes se sometieron a una medicidn basada en la cromatografia de permeacion en gel (GPC), y los
resultados de medicidn se calibraron con relacién a los patrones de poliestireno para obtener los valores de Mn. En
el aparato GPC usado, al TOSOH 8020 (nombre comercial) fabricado por Tosoh Corp., se conectaron dos columnas
GMHHR-L y una columna TSK G5000HR fabricadas por Tosoh Corp., y la medicion se realizé a una temperatura de
columna ajustada a 40 °C. Como eluyente, se uso cloroformo a una velocidad de flujo de 1,0 ml/min, y la medicién
se realiz6 con un detector de UV. Se obtuvo la tasa de disminucién del Mn después del calentamiento al Mn antes
del calentamiento. Los casos en los que las tasas de disminucion de Mn fueron menores de 80 %, 80 % o0 mas y

menos del 85 %, y 85 % o mas se marcaron con O, Ay X, respectivamente.
(3) Grado de descomposicion térmica

Se aumenté la temperatura de una muestra de granulos de 10 mg de 40 °C a 500 °C, usando el DTG-50 (nombre
comercial) fabricado por Shimadzu Corp., a un caudal de nitrégeno de 50 ml/min, a un aumento de velocidad de la
temperatura de 10 °C/min, y se determind la temperatura a la que la tasa de disminucion de peso alcanzé el 10 %
del peso inicial. Los casos en los que los valores de temperatura anteriores fueron 405 °C o0 mas, inferiores a 405 °C

y 395 °C 0 mas, e inferiores a 395 °C se marcaron con O, Ay X, respectivamente.
[Producccion de las resinas de poliéster (A-1) y (A-2)]

En cada una de las producciones de la resina de poliéster (A-1) y la produccion de la resina de poliéster (A-2), en un
aparato de produccion de resina de poliéster de 150 litros equipado con una columna de rectificacion de torre
empaquetada, un condensador parcial, un condensador total, una trampa fria, un agitador, un dispositivo de
sobrecalentamiento y un tubo de introduccién de nitrégeno, se colocaron acido tereftalico (PTA) y etilenglicol (EG)
cada uno en la cantidad presentada en la Tabla 1, y la reaccidn de esterificacion se realiz6 de acuerdo con un
método convencional. Al éster obtenido, se afadieron etilenglicol para la despolimerizacion (EG para la
despolimerizacién) y diéxido de germanio (GeO;) en las cantidades que se presentan en la Tabla 1,
respectivamente, y la despolimerizacion se realizé a 225 °C, en un flujo de nitrégeno. La reaccidn se realizé durante
3 horas mientras el agua producida se retiraba por destilacion, y luego el etilenglicol se retiré por destilacion a 215 °C
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y 13,3 kPa. Al éster obtenido, se afiadieron respectivamente titanato de tetra-n-butilo (TBT), acetato de potasio
(AcOK), fosfato de trietilo (TEP) y 3,9-bis(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro [5.5]undecano (SPG) en las
cantidades presentadas en la Tabla 1, y la reaccion se realizé a 225 °C y 13,3 kPa durante 3 horas. Se aumento la
temperatura del éster obtenido y se redujo su presion, y finalmente, se realizdé una reaccién de policondensacion a
270 °C, bajo un alto vacio (300 Pa 0 menos), y la reaccién se terminé cuando la viscosidad en estado fundido de la
resina de poliéster obtenida alcanzé el valor predeterminado; por tanto, se obtuvo cada una de las resinas de
poliéster (A-1) y (A-2).

[Tabla 1]
Resina de poliéster Resina de poliéster
(A1) (A-2)
Componentes mezclados en el momento de la polimerizacion
Componente de acido dicarboxilico (g)
PTA 37634 33093
Componente diol (g)
SPG 21375 27891
EG 15888 13971
EG para la despolimerizacion 15045 13229
Compuesto de germanio (g)
GeO> 5,9 52
Compuesto de titanio (g)
TBT 3,9 3.4
Compuesto basico (g)
AcOK 4,4 3,9
Compuesto de fésforo (g)
TEP 20,6 18,1
Resultados de la evaluacion de la resina de poliéster
Proporcion de la unidad de diol que tiene esqueleto de
acetal ciclico (% en moles) 30 45
Punto de transicion vitrea (°C) 101 110
Peso molecular promedio en nimero Mn (en unidad de 151 15
10.000) ' '
Distribucion del peso molecular (Mw/Mn) 3,9 3,6
Viscosidad en estado fundido (Pa-s) 1600 2100

[Ejemplos 1 a 7 y Ejemplos comparativos 1 a 5]

En cada uno de los Ejemplos 1 a 7 y los Ejemplos comparativos 1 a 5, la resina de poliéster (A), el compuesto de
fésforo (B) y el compuesto basico (C) se mezclaron en seco con un tambor en las proporciones que se muestran en
una de las Tablas 2 a 5, y la mezcla resultante se amasé en estado fundido con una extrusora de doble tornillo
(TEM37BS fabricada por Toshiba Machine Co., Ltd.), para producir una composicion de resina de poliéster tipo
microgranulo. Las condiciones de amasado en estado fundido fueron tales que la temperatura del cilindro se ajusto
en 210 a 240 °C, la temperatura del troquel se ajustd a 240 °C, y el nimero de rotacién del tornillo se ajustd a 100
rpm.

Las composiciones de resina de poliéster obtenidas se evaluaron sobre la base de los métodos anteriores. Los
resultados de la evaluacion asi obtenidos se muestran en las Tablas 2 a 5.

[Tabla 2]
Ejemplo1l Ejemplo2 Ejemplo3
Composicion de resina de poliéster (A)
Poliéster (A-1), partes en peso 100 - 100
Poliéster (A-2), partes en peso - 100 -
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Compuesto de fésforo (B)

Compuesto de fésforo (1), partes en peso 0,2 0,2 0,2
Compuesto de fésforo (2), partes en peso - - -
Compuesto basico (C)
Compuesto basico (1), partes en peso 0,15 0,01 -
Compuesto basico (2), partes en peso - - 0,5
Tiempo de
Resultados de evaluacion calentamiento
(h)
Tasa de gelificacion (%) 15 O O O
18 @) ©) )
20 (@) @) @)
Tasa de disminucion de Mn (%) 15 (@) (@) o
18 @) ©) )
20 @) (©) o
Grado de descomposicién térmica O O O
[Tabla 3]
Ejemplo4 Ejemplo5 Ejemplo 6
Composicion de resina de poliéster (A)
Poliéster (A-1), partes en peso 100 - 100
Poliéster (A-2), partes en peso - 100 -
Compuesto de fosforo (B)
Compuesto de fésforo (1), partes en peso 0,05 - -
Compuesto de fosforo (2), partes en peso - 0,2 0,2
Compuesto basico (C)
Compuesto basico (1), partes en peso 0,15 0,01 -
Compuesto basico (2), partes en peso - - 0,02
Tiempo de
Resultados de evaluacion calentamiento
(h)
Tasa de gelificacion (%) 15 O O O
18 (@) A A
20 e X X
Tasa de disminucion de Mn (%) 15 O O O
18 @) A A
20 @) X X
Grado de descomposicién térmica o o o
[Tabla 4]
Ejemplo Ejemplo Ejemplo
7 comparativo 1 comparativo 2
Composicion de resina de poliéster (A)
Poliéster (A-1), partes en peso - 100 -
Poliéster (A-2), partes en peso 100 - 100
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Compuesto de fésforo (B)
Compuesto de fésforo (1), partes en peso 0,2 - -
Compuesto de fésforo (2), partes en peso - - -
Compuesto de fésforo (3), partes en peso - - -
Compuesto de fésforo (4), partes en peso - - 0,3
Compuesto de fosforo (5), partes en peso - - -
Compuesto de fésforo (6), partes en peso - - -

Compuesto basico (C)
Compuesto basico (1), partes en peso - - -

Compuesto basico (2), partes en peso - - -

Tiempo de
Resultados de evaluacion calentamient
o (h)
Tasa de gelificacion (%) 15 O A X
18 X X X
20 X X X
Tasa de disminucion de Mn (%) 15 @) A X
18 X X X
20 X X X
Grado de descomposicion térmica A X X
[Tabla 5]
coIrErjlf)r;rgt(i)vo coﬁif)r;rgt(i)vo Ejemplo
4 5 comparativo 6
Composicion de resina de poliéster (A)
Poliéster (A-1), partes en peso 100 - -
Poliéster (A-2), partes en peso - 100 100
Compuesto de fosforo (B)
Compuesto de fosforo (1), partes en peso - - -
Compuesto de fosforo (2), partes en peso - - -
Compuesto de fosforo (3), partes en peso 0,07 - -
Compuesto de fésforo (4), partes en peso - - -
Compuesto de fosforo (5), partes en peso - 0,4 -
Compuesto de fésforo (6), partes en peso - - 0,4
Compuesto basico (C)
Compuesto basico (1), partes en peso 0,15 0,15 0,15
Compuesto basico (2), partes en peso - - -
Tiempo de
Resultados de evaluacion calentamient
o (h)
Tasa de gelificacion (%) 15 A @) o
18 X X X
20 X X
Tasa de disminucion de Mn (%) 15 O A A
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Ejemplo Ejemplo

X - Ejemplo
comparativo comparativo .
4 5 comparativo 6
18 X X X
20 X X X
Grado de descomposicion térmica A A A

Debe observarse que la presente solicitud reivindica la prioridad basada en la Solicitud de Patente Japonesa n.°
2011-187016 presentada el 30 de agosto de 2011 con la Oficina de Patentes de Japon, cuyos contenidos se
incorporan en el presente documento como referencia.

Aplicabilidad industrial

La resina de poliéster (A) es amorfa y tiene una alta temperatura de transicion vitrea, y tiene excelente
moldeabilidad, resistencia al calor, estabilidad térmica y, ademas, transparencia, y por lo tanto la composicion de
resina de poliéster de la presente invencién se puede usar ampliamente, por ejemplo, en forma de recipientes tales
como botellas, articulos moldeados por inyeccién, espumas y materiales de embalaje tales como peliculas y laminas,
en diversos campos tales como campos de dispositivos eléctricos/electronicos y aparatos tales como equipos OA,
equipos de informacion/comunicacion y aparatos electrodomésticos y campos de vehiculos, alimentos y arquitectura.

La composicion de resina de poliéster de la presente invencion apenas experimenta, por ejemplo, la generacion de
una sustancia de tipo gel, la degradacion de peso molecular y la coloracién amarilla en el momento del
procesamiento térmico a alta temperatura durante un tiempo prolongado, y por lo tanto permite la produccién
continua de larga duracion de un articulo moldeado previsto sin afectar la velocidad de produccién en el momento
del moldeo.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de resina de poliéster que comprende:
una resina de poliéster (A), que comprende una unidad de acido dicarboxilico y una unidad de diol, siendo del 1
al 60 % en moles de la unidad de diol una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico;
un compuesto de fésforo (B), representado por la siguiente formula general (1); y
un compuesto basico (C),

en donde, sobre la base de 100 partes en peso de la resina de poliéster (A), el compuesto de fésforo (B) esta en una
cantidad de 0,005 a 2 partes en peso y el compuesto basico (C) esta en una cantidad de 0 a 2 partes en peso:

[Formula 1]

Q 2
RO-P~—X—P—10R, (1)
OR, OR; |,

(en la que R, Rz, Rz y R4 representan cada uno independientemente un grupo arilo, X representa un grupo
divalente, procedente de un compuesto dihidroxilado aromatico, que tiene 6 a 15 atomos de carbono, y n es un
ndmero entero de 1 a 5).

2. La composicién de resina de poliéster de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el contenido del compuesto
basico (C) es de 0,0005 a 2 partes en peso sobre la base de 100 partes en peso de la resina de poliéster (A).

3. La composicion de resina de poliéster de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en donde el compuesto basico
(C) es una sal de metal alcalino y/o una sal de metal alcalinotérreo.

4. La composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la
unidad de diol, que tiene un esqueleto de acetal ciclico, es la unidad de diol procedente de un diol representado por
la férmula general (2):

[Férmula 2]
0-CH, CH,O
HO—Rg=CH € CH-Ry-OH (2)
N A" /
0-CH, CH,0

(en la que Rs y R representan cada uno independientemente un grupo hidrocarburo seleccionado de entre el grupo
que consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarburo aliciclico
que tiene 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene 6 a 10 atomos de carbono) o la
férmula general (3):

[Férmula 3]
HO—R, CEHCH%/RT
s=Ct A (3)
©-CHy CH,OH

(en la que Rs es el mismo que el descrito anteriormente, y R; representa un grupo hidrocarburo seleccionado de
entre el grupo que consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo aliciclico que tiene de 3 a 10 &tomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene de 6 a 10
atomos de carbono).

5. La composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la
unidad de diol, que tiene un esqueleto de acetal ciclico, es una unidad diol procedente de 3,9-bis(1,1-dimetil-2-
hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5] undecano o una unidad diol procedente de 5-metilol-5-etil-2-(1,1-dimetil-2-
hidroxietil)-1,3-dioxano.

6. La composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde, de

las unidades diol, la unidad de diol distinta de la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es la(s)
unidad(es) de diol procedente(s) de uno o mas dioles seleccionados de entre el grupo que consiste en etilenglicol,
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dietilenglicol, trimetilenglicol, 1,4-butanodiol y 1,4-ciclohexanodimetanol.

7. La composicién de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la
unidad de éacido dicarboxilico es la(s) unidad(es) de &acido dicarboxilico procedente(s) de uno o mas acidos
dicarboxilicos seleccionados de entre el grupo que consiste en acido tereftalico, acidos isoftalico, acido 1,4-
naftalendicarboxilico, 4&cido  1,5-naftalendicarboxilico, acido 2,6-naftalendicarboxilico 'y acido 2,7-
naftalendicarboxilico.

8. La composicién de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el
punto de fusién del compuesto de fésforo (B) es de 50 °C o mas y de 150 °C o menos.

9. Un método para producir una composicién de resina de poliéster, que comprende:

mezclar una resina de poliéster (A), que comprende una unidad de &cido dicarboxilico y una unidad de diol, siendo
del 1 al 60 % en moles de la unidad de diol una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico, con un
compuesto de fosforo (B), representado por la siguiente formula general (1), y un compuesto basico (C),

en donde, sobre la base de 100 partes en peso de la resina de poliéster (A), una cantidad del compuesto de fésforo
(B) es de 0,005 a 2 partes en peso y una cantidad del compuesto basico (C) es de 0 a 2 partes en peso:

[Férmula 4]

9 i
RO-P—X—P—OR, (1)
ORy|  ORyf,

(en la que R1, Rz, Rz y R4 representan cada uno independientemente un grupo arilo, X representa un grupo divalente
procedente de un compuesto dihidroxilado aromatico, que tiene de 6 a 15 atomos de carbono, y n es un nimero
entero de 1 a 5).

10. El método para producir la composicidn de resina de poliéster de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que la
cantidad de mezcla del compuesto basico (C) es de 0,0005 a 2 partes en peso sobre la base de 100 partes en peso
de la resina de poliéster (A).

11. El método para producir una composicion de resina de poliéster de acuerdo con las reivindicaciones 9 o 10, en
donde el compuesto basico (C) es una sal de metal alcalino y/o una sal de metal alcalinotérreo.

12. El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 11, en donde la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es la unidad de diol
procedente de un diol representado por la férmula general (2):

[Férmula 5]
‘p—CH‘2 CH, 0
HO—R;,—C\H ,C\ CH-R~QH (2)
0-CHy CHQ

(en la que Rs y R representan cada uno independientemente un grupo hidrocarburo seleccionado de entre el grupo
que consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarburo
aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene de 6 a 10 atomos de
carbono) o la férmula general (3):

[Férmula 6]
O'CHZ R-;
HO—Re-CH ' (3)
VA
O-CH, CH,OH

(en la que Rs es el mismo que el descrito anteriormente, y R; representa un grupo hidrocarburo seleccionado de
entre el grupo que consiste en un grupo hidrocarburo alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarburo aromatico que tiene de 6 a 10
atomos de carbono).
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13. El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 11, en donde la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es una unidad diol
procedente de 3,9-bis(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5] undecano o una unidad diol procedente de
5-metilol-5-etil-2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxano.

14. El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 13, en donde, de las unidades diol, la unidad de diol distinta de la unidad de diol que tiene un
esqueleto de acetal ciclico es la(s) unidad(es) de diol procedente(s) de uno o mas dioles seleccionados de entre el
grupo que consiste en etilenglicol, dietilenglicol, trimetilenglicol, 1,4-butanodiol y 1,4-ciclohexanodimetanol.

15. El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 14, en donde la unidad de acido dicarboxilico es la(s) unidad(es) de acido dicarboxilico
procedente(s) de uno o mas acidos dicarboxilicos seleccionados de entre el grupo que consiste en acido tereftalico,
acidos isoftalico, acido 1,4-naftalendicarboxilico, acido 1,5-naftalendicarboxilico, acido 2,6-naftalendicarboxilico y
acido 2,7-naftalendicarboxilico.

16. El método para producir la composicion de resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 15, en donde el punto de fusién del compuesto de fosforo (B) es de 50 °C o0 mas y de 150 °C o
menos.
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