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DESCRIPCION
Método para producir resina de poliéster
Campo técnico
La presente invencion se refiere a un método para producir una resina de poliéster.
Antecedentes

El tereftalato de polietileno (en lo sucesivo, también denominado PET) es excelente en transparencia, rendimiento
mecanico, estabilidad de fusion, resistencia a solventes, propiedades de retencion de aroma y eficiencia de reciclaje.
Por lo tanto, el PET se usa ampliamente como material para peliculas, laminas, recipientes huecos y similares. Sin
embargo, algunas de sus propiedades, como la resistencia al calor, no son suficientes. A este respecto, se han
realizado intentos, por ejemplo, para modificar el PET por copolimerizacion.

Los ejemplos de la modificacion por copolimerizacion incluyen la modificacion de una resina de poliéster usando un
compuesto que tiene un esqueleto de acetal ciclico. Los ejemplos especificos de dicha resina de poliéster
modificada incluyen PET modificado con un diol 3,9-bis (1,1-dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro [5.5]
undecano (véase, por ejemplo, la Publicacion de patente 1). Otro ejemplo del mismo incluye una resina de poliéster
comprendiendo acido tereftalico, 1,4-butanodiol y un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico como monémeros
(véase, por ejemplo, la Publicacion de patente 2). Ejemplos alternativos de los mismos incluyen una resina de
poliéster comprendiendo un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico como monémero (véase, por ejemplo, la
Publicacion de patente 3).

Los ejemplos de casos que usan propiedades de adhesién derivadas de un enlace acetal incluyen un adhesivo de
poliéster obtenido de un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico que incluye 3,9-bis (1,1-dimetil-2-hidroxietil)-
2,4,8,10-tetraoxaspiro [5.5] undecano y un acido dicarboxilico, y composiciones adhesivas y agentes de
recubrimiento preparados usando el adhesivo (véanse, por ejemplo, las publicaciones de patente 4, 5, 6 y 7). Los
ejemplos de casos que usan una resina de poliéster obtenida de un acido dicarboxilico y un diol que tiene un
esqueleto de acetal ciclico incluyen hilos de filamentos mixtos a base de poliéster con diferente contraccion,
peliculas de poliéster modificadas, poliésteres biodegradables, téneres para el revelado -electrostatico y
composiciones de resina ignifuga (véanse, por ejemplo, las publicaciones de patente 8, 9, 10, 11 y 12). La
publicacion de patente 13 se refiere a un proceso para producir resinas de poliéster que incluye unidades
constitutivas de acido dicarboxilico y unidades constitutivas de diol que tienen un esqueleto de acetal ciclico, que
son excelentes en cuanto a propiedades mecanicas, particularmente en la resistencia al impacto y tienen una baja
amarillez.

Los ejemplos de métodos generales para producir resinas de poliéster como se describe anteriormente incluyen
métodos de esterificacion directa y transesterificacion. El método de esterificacion directa implica convertir los acidos
dicarboxilicos en ésteres usando dioles en cantidades excesivas y policondensando los ésteres a presion reducida
para formar un polimero. El método de transesterificacion implica la transesterificaciéon de ésteres de acidos
dicarboxilicos y alcoholes, y dioles en cantidades excesivas para formar ésteres de acidos dicarboxilicos y dioles y
policondensacion de los ésteres bajo presion reducida para formar un polimero.

Lista de citas
Publicacion de patente

Publicacién de patente 1: Patente de EE.UU. n.° 2.945.008

Publicacion de patente 2: Patente japonesa n.° 2971942

Publicacién de patente 3: Publicacion de Patente Japonesa n.° 07-013128

Publicacién de patente 4: Publicacion de Patente Japonesa n.° 04-022954

Publicacién de patente 5: Publicacion de Patente Japonesa n.° 05-069151

Publicacién de patente 6: Publicacion de Patente Japonesa n.° 06-029396

Publicacion de patente 7: Patente japonesa abierta a inspeccion publica n.° 04-088078
Publicacion de patente 8: Patente japonesa abierta a inspeccion publica n.° 03-130425
Publicacion de patente 9: Patente japonesa abierta a inspeccion publica no 08-104742
Publicacion de patente 10: Patente japonesa abierta a inspeccion publica n.° 09-040762
Publicacion de patente 11: Publicacion de patente japonesa n° 03-014345

Publicacion de patente 12: Patente japonesa abierta a inspeccién publica n.° 2000-344939
Publicacién de patente 13: US 2005 209 435 A1



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2752047 T3

Sumario de la invenciéon
Problema técnico

Sin embargo, el método de esterificacion directa que usa un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico como
porcion de dioles de material de partida tiene tales problemas que las resinas de poliéster obtenidas tienen una
distribucion de peso molecular considerablemente amplia o tienen una forma gelificada, porque el esqueleto de
acetal ciclico se descompone por grupos carboxilo y agua presente en el sistema de reaccion. Dicha resina de
poliéster es por tanto inferior en moldeabilidad, rendimiento mecanico, etc.

Para superar ese problema, el método de esterificacion directa para producir un poliéster usando un diol que tiene
un esqueleto de acetal ciclico como una porcion de dioles de material de partida implica someter un oligémero
constituido por un diol que no tiene un esqueleto de acetal ciclico, un acido dicarboxilico y/o sus derivados
formadores de éster a la reaccién de transesterificacidon con un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico para
introducir el diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico en el oligémero, seguido de la polimerizacion del oligémero
en una etapa de policondensacion.

Se requiere que la producciéon de una resina de poliéster comprendiendo un diol que tiene un esqueleto de acetal
ciclico como porcion de unidades de diol sea un proceso que comprenda una etapa de reaccion de
transesterificacion y una etapa de policondensacion para la polimerizaciéon. Mientras tanto, la etapa de reaccion de
transesterificacion y la etapa de policondensacion, etc. pueden realizarse mientras se recuperan los destilados de
estas reacciones. Estos destilados contienen un diol que no tiene esqueleto de acetal ciclico. Si los destilados
pueden reciclarse como material de partida en la produccién de poliéster, el diol que no tiene esqueleto de acetal
ciclico puede usarse de manera efectiva.

Sin embargo, los destilados de la reaccion de transesterificacion, la reaccion de policondensacion, etc., contienen
grandes cantidades de impurezas tales como agua o catalizadores, ademas del diol que no tiene esqueleto de acetal
ciclico. Debido a un diol sublimable que tiene un esqueleto de acetal ciclico, una porcién de los componentes que no
han participado en la reaccidon contamina un destilado. El agua atrapada o los catalizadores actuan sobre este diol
que tiene un esqueleto de acetal ciclico para descomponer de ese modo el esqueleto de acetal ciclico. En el
destilado se generan muchas impurezas derivadas del producto de descomposicién resultante. Si este destilado se
recicla directamente como material de partida de poliéster, la resina de poliéster resultante tiene propiedades
reducidas.

Por estas razones, el reciclaje de los destilados de la reaccién de transesterificacion, la reaccion de
policondensacion, etc. requiere una operacion de purificacion como la destilacién. Sin embargo, la destilacion sola
da como resultado la sublimacién del diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico, que a su vez contamina los
destilados. Si dicho destilado contaminado se recicla en la produccion de resina de poliéster, la resina de poliéster
resultante tiene propiedades reducidas. Por estas razones, etc., es dificil de obtener un diol purificado disponible
como material de partida de poliéster solo por la operacion de destilacion.

Por ejemplo, las Publicaciones de patente 1 a 12 descritas anteriormente han discutido hasta cierto punto la resina
de poliéster en si o un método para producir un producto usando esta resina de poliéster. Desafortunadamente,
estas publicaciones no han discutido la recuperacion de destilados, el reciclaje de destilados purificados, etc. en el
proceso de produccion de una resina de poliéster. En consecuencia, los métodos para producir una resina de
poliéster como se ha mencionado anteriormente proporcionan una baja eficiencia de reciclaje, en las circunstancias
actuales. Por lo tanto, ha habido una demanda para el desarrollo de un método para producir una resina de poliéster
que pueda lograr: la purificacion eficiente de una mezcla de diol destilada (mezcla que contiene un diol que no tiene
esqueleto de acetal ciclico y un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico) en el proceso de produccion de una
resina de poliéster usando un diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico; el reciclaje de un diol purificado como
material de partida para una resina de poliéster; la producciéon de una resina de poliéster que tiene excelentes
propiedades; etc.

La presente invencion se ha realizado a la luz de estas situaciones, y un objetivo de la presente invencion es
proporcionar un método para producir una resina de poliéster que pueda purificar eficientemente los dioles en el
sistema de reaccion y pueda producir ademas una resina de poliéster que tenga excelentes propiedades.

Solucioén al problema

Como resultado de la realizacion de estudios diligentes, los presentes inventores han descubierto que el objetivo
anterior se puede lograr mediante un método para producir una resina de poliéster comprendiendo una unidad de
acido dicarboxilico y una unidad de diol, en la que al menos una porcién de la unidad de diol es una unidad de diol
que tiene un esqueleto de acetal ciclico, el método de produccién comprendiendo las etapas de: hacer reaccionar
uno o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en un acido dicarboxilico (G), una resina de poliéster
comprendiendo un acido dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico, y un dialquil éster de
acido dicarboxilico (E), con un diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico para obtener un dihidroxiéster (F)
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particular; someter el dihidroxiéster (F) a una reaccion de transesterificacion con un diol (A) que tiene un esqueleto
de acetal ciclico para obtener un oligémero; polimerizar el oligémero; descomponer una mezcla de diol destilado (C)
comprendiendo el componente (B) y/o el componente (A) en una condicidon particular; y destilar el componente
descompuesto (C) para obtener un diol purificado (B1) comprendiendo el componente (B). Sobre la base de estos
hallazgos, se ha completado la presente invencion.

Especificamente, la presente invencion es como se describe a continuacion.

[1] Un método para producir una resina de poliéster comprendiendo una unidad de acido dicarboxilico y una
unidad de diol, en el que al menos una porcion de la unidad de diol es una unidad de diol que tiene un esqueleto
de acetal ciclico, el método comprendiendo las siguientes etapas (1) a (4-2):

etapa (1) de hacer reaccionar uno o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en un acido
dicarboxilico (G), una resina de poliéster comprendiendo un acido dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene
esqueleto de acetal ciclico, y un dialquil éster de acido dicarboxilico (E), con un diol (B) que no tiene
esqueleto de acetal ciclico para obtener un dihidroxiéster (F) representado por la siguiente formula (1);

etapa (2) de someter el dihidroxiéster (F) a una reaccion de transesterificacion con un diol (A) que tiene un
esqueleto de acetal ciclico para obtener un oligémero;

etapa (3) de polimerizar el oligémero;

etapa (4-1) de destilar una mezcla de diol (C) comprendiendo el componente (B) y/o el componente (A) en la
etapa (2) y/o la etapa (3), y descomponer el componente (C) bajo una condicion de pH de 10 o inferior, de
modo que la concentracion del componente (A) en el componente (C) sea el 0,5 % en masa o inferior; y
etapa (4-2) de destilar el componente (C) después de la etapa (4-1) para obtener un diol purificado (B1)
comprendiendo el componente (B):

Férmula 1

HO—-R2—0—C—R'—C—0—-R*—OH (1)

n

(en la que R, R? y R?® representan cada uno independientemente cualquier sustituyente divalente seleccionado
del grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene
de 6 a 10 atomos de carbono, y n es 1 o mas y 200 o menos.)

[2] El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con [1], comprendiendo ademas la siguiente etapa
(5):

etapa (5) de suministrar el componente (B1) a la etapa (1).

[3] El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con [1] o [2], en el que la descomposicién en la
etapa (4-1) es tratamiento térmico.

[4] El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con [3], en el que el tratamiento térmico se realiza
bajo una condicion en la que el componente (C) se mantiene de 80 a 250 °C durante 1 a 20 horas.

[5] El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [4], en la que R?y R® en
la férmula (1) representan cada uno independientemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10
atomos de carbono.

[6] ElI método para producir la resina de poliéster de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [5], en el que R' en la
férmula (1) es un grupo derivado de cualquier compuesto seleccionado del grupo que consiste en acido
tereftalico, acido isoftalico y acido 2,6-naftalenodicarboxilico.

[7]1 EI método para producir la resina de poliéster de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6], en el que la unidad
de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es una unidad derivada de cualquier compuesto representado por
la siguiente férmula (2):

Férmula 2

O—CH, CH,-0

/ \/
HO—R*—CH o R5—OH 2
A > @

O—CHZ CHz‘O

(en la que R* y R® representan cada uno independientemente cualquier sustituyente divalente seleccionado del
grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene
de 6 a 10 atomos de carbono) o la siguiente formula (3):
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Férmula 3

/O—CH2 CH,0H
HO—R®—CH o (3)

AW

0——CH, R

(en la que R® representa cualquier sustituyente divalente seleccionado del grupo que consiste en un grupo
hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarbonado aliciclico que tiene de
3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de 6 a 10 atomos de carbono; y R?
representa cualquier sustituyente monovalente seleccionado del grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado
alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos
de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de 6 a 10 atomos de carbono).
[8] ElI método para producir la resina de poliéster de acuerdo con [7], en el que la unidad de diol que tiene un
esqueleto de acetal ciclico es una unidad derivada de 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.

Efectos ventajosos de la invencion

La presente invencién puede proporcionar un método para producir una resina de poliéster que puede purificar
eficientemente los dioles en el sistema de reaccion y puede producir ademas una resina de poliéster que tiene
excelentes propiedades.

Descripcion de realizaciones

A continuacion, se describira en detalle un modo para llevar a cabo la presente invencion (en adelante, simplemente
referido como la "presente realizacion"). La presente realizacion descrita a continuacion se proporciona simplemente
con el propésito de ilustrar la presente invencion y no pretende limitar el alcance de la presente invencién por ningdin
medio.

El método de produccién de la presente realizacion es un método para producir una resina de poliéster
comprendiendo una unidad de acido dicarboxilico y una unidad de diol, en la que al menos una porcién de la unidad
de diol es una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico, el método comprendiendo las siguientes
etapas (1) a (4-2):

etapa (1) de hacer reaccionar uno o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en un acido
dicarboxilico (G), una resina de poliéster comprendiendo un acido dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene
esqueleto de acetal ciclico, y un dialquil éster de acido dicarboxilico (E), con un diol (B) que no tiene esqueleto de
acetal ciclico para obtener un dihidroxiéster (F) representado por la siguiente férmula (1);

etapa (2) de someter el dihidroxiéster (F) a una reaccion de transesterificacion con un diol (A) que tiene un
esqueleto de acetal ciclico para obtener un oligémero;

etapa (3) de polimerizar el oligémero;

etapa (4-1) de destilar una mezcla de diol (C) comprendiendo el componente (B) y/o el componente (A) en la
etapa (2) y/o la etapa (3), y descomponer el componente (C) bajo una condicion de pH de 10 o inferior, de modo
que la concentracién del componente (A) en el componente (C) sea del 0,5 % en masa o inferior; y

etapa (4-2) de destilacion del componente (C) después de la etapa (4-1) para obtener un diol purificado (B1)
comprendiendo el componente (B):

Férmula 4

.|
HO—-R?—0—C-—R'—C—O0—R3—0H (1)

n

(en la que R, R? y R?® representan cada uno independientemente cualquier sustituyente divalente seleccionado
del grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene
de 6 a 10 atomos de carbono; y n es 1 o mas y 200 o menos).

La etapa (1) es la etapa de hacer reaccionar uno o mas compuestos con un diol (B) que no tiene esqueleto de acetal
ciclico para obtener un dihidroxiéster (F) representado por la formula (1), en la que el uno o mas compuestos se
seleccionan del grupo que consiste en un acido dicarboxilico (G), una resina de poliéster comprendiendo un acido
dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico, y un dialquil éster de acido dicarboxilico (E).
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Los ejemplos del acido dicarboxilico (G) utilizado en la etapa (1) incluyen, pero no se limitan particularmente a:
acidos dicarboxilicos alifaticos tales como acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido
subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido dodecanodicarboxilico, acido ciclohexanodicarboxilico, acido
decanodicarboxilico, acido norbornandicarboxilico, acido triciclodecanodicarboxilico y acido
pentaciclododecanodicarboxilico; y acidos dicarboxilicos aromaticos tales como acido tereftalico, acido isoftalico,
acido ftalico, acido 2-metiltereftalico, acido 1,4-naftalenodicarboxilico, acido 1,5-naftalenodicarboxilico, acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, acido 2,7-naftalenodicarboxilico, acido bifenildicarboxilico y acido tetralindicarboxilico. Entre
ellos, se prefiere un acido dicarboxilico aromatico desde el punto de vista del rendimiento mecanico o resistencia al
calor de la resina de poliéster resultante, y se prefiere mas el acido tereftalico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico o
acido isoftalico. El acido tereftalico se prefiere ain mas desde el punto de vista econdmico. Estos acidos
dicarboxilicos se pueden usar solos o en combinacién de dos o mas de los mismos.

Los ejemplos del dialquil éster de acido dicarboxilico (E) usado en la etapa (1) incluyen, pero no se limitan
particularmente a: ésteres metilicos, ésteres etilicos y ésteres propilicos de acidos dicarboxilicos alifaticos tales
como acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido
dodecanodicarboxilico, acido ciclohexanodicarboxilico, acido decanodicarboxilico, acido norbornanodicarboxilico,
acido triciclohexanodicarboxilico y acido pentaciclododecanodicarboxilico; y ésteres metilicos, ésteres etilicos y
ésteres propilicos de acidos dicarboxilicos aromaticos tales como acido tereftalico, acido isoftalico, acido ftalico,
acido 2-metiltereftalico, acido 1,4-naftalenodicarboxilico, acido 1,5-naftalenodicarboxilico, acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, acido 2,7-naftalenodicarboxilico, acido bifenildicarboxilico y acido tetralindicarboxilico. Entre
ellos, se prefiere un éster dimetilico del acido dicarboxilico aromatico desde el punto de vista del rendimiento
mecanico o resistencia al calor de la resina de poliéster resultante, y se prefiere mas el tereftalato de dimetilo, el
éster dimetilico del acido 2,6-naftalenodicarboxilico o el isoftalato de dimetilo. El tereftalato de dimetilo se prefiere
aun mas desde el punto de vista econdmico. Estos ésteres de dialquilo de acido dicarboxilico se pueden usar solos
0 en combinaciéon de dos o mas de los mismos.

Los ejemplos de la resina de poliéster comprendiendo un acido dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene esqueleto
de acetal ciclico, usada en la etapa (1), incluyen tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno, naftalato de
polietileno, tereftalato de polietileno modificado con acido isoftalico y tereftalato de polietileno modificado con 1,4-
ciclohexanodimetanol. Cualquiera de los mencionados anteriormente como ejemplos especificos del acido
dicarboxilico (G) puede usarse como acido dicarboxilico (G) en esta resina de poliéster. Cualquiera de los
mencionados a continuacion como ejemplos especificos del diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico puede
usarse como el diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico en esta resina de poliéster. La resina de poliéster es
preferiblemente tereftalato de polietileno.

Los ejemplos del diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico, usado en la etapa (1), incluyen, pero no se limitan
particularmente a: dioles alifaticos tales como etilenglicol, trimetilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, dietilenglicol, propilenglicol y neopentilglicol; compuestos de poliéter 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,
norbornodimetanol, triciclodecanodimetanol y pentaciclododecanodimetanol; bisfenoles tales como 4,4'-(1-
metiletiliden) bisfenol, metilenbisfenol (bisfenol F), 4,4-ciclohexilidenbisfenol (bisfenol Z) y 4,4'-sulfonilbisfenol
(bisfenol S); aductos de o6xido de alquileno de bisfenoles; compuestos dihidroxilados aromaticos tales como
hidroquinona, resorcina, 4,4'-dihidroxibifenilo, 4,4'-dihidroxidifenil éter y 4,4'-dihidroxidifenilbenzofenona; y aductos de
oxido de alquileno de compuestos dihidroxilados aromaticos. Entre ellos, se prefiere el etilenglicol desde el punto de
vista del rendimiento mecanico de la resina de poliéster resultante, desde el punto de vista econdmico, etc. Estos
dioles se pueden usar solos o en combinaciéon de dos o mas de los mismos. Alternativamente, se pueden usar
cualquiera de los acidos monocarboxilicos tales como acido benzoico, acido propionico y acido acético;
monoalcoholes tales como alcohol butilico, alcohol hexilico y alcohol octilico; alcoholes polihidricos trihidroxilados o
superiores tales como trimetilolpropano, glicerina y pentaeritritol; etc. en combinacion con esto sin perjudicar el
objeto de la presente realizacion.

El dihidroxiéster (F) obtenido en la etapa (1) es un compuesto representado por la siguiente férmula (1):

Foérmula 5

o] 0O

I I

HO—+-R2—0—C—R'—C—0—R3*—0H (1)
n
en la que , y representan cada uno independientemente cualquier sustituyente divalente seleccionado ae
| R, R2y R® t d independient t lqui tituyente divalente seleccionado del

grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de
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6 a 10 atomos de carbono; y n es 1 o mas y 200 o menos).

R' es un sustituyente divalente y es preferiblemente un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de 6 a 10 atomos
de carbono, mas preferiblemente un grupo derivado de cualquier compuesto seleccionado del grupo que consiste en
acido tereftalico, acido isoftalico y acido 2,6-naftalenodicarboxilico.

Cada uno de R? y R? es un sustituyente divalente y es preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene
de 1 a 10 atomos de carbono, mas preferiblemente un grupo derivado de cualquier compuesto seleccionado del
grupo que consiste en etilenglicol, 1,4-ciclohexanodimetanol, y triciclodecanodimetanol.

Los ejemplos de la etapa (1) incluyen: etapa (1-i) de hacer reaccionar el acido dicarboxilico (G) con el diol (B) que no
tiene esqueleto de acetal ciclico para obtener un dihidroxiéster (F1); etapa (1-ii) de hacer reaccionar la resina de
poliéster comprendiendo un acido dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico con el diol
(B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico para obtener un dihidroxiéster (F2); y etapa (1-iii) de hacer reaccionar el
dialquil éster de acido dicarboxilico (E) con el diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico para obtener un
dihidroxiéster (F3).

Se describira la etapa (1-i).

Los ejemplos especificos de la etapa (1-i) incluyen los siguientes métodos: uno de los métodos es el método (1-i-1)
de someter el acido dicarboxilico (G) y el diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico a la reaccion de
esterificacion, seguido de una reaccion de policondensacion para obtener un dihidroxiéster (F1-1) que tiene un grado
medio predeterminado de polimerizacion. Otro método es el método (1-i-2) de someter el acido dicarboxilico (G) a
una reaccion de esterificacion con el diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico, y someter el polimero obtenido
con un bajo grado de polimerizacién y/o un polimero con un alto grado de polimerizacién obtenido por la reaccién de
policondensacion de este polimero con un bajo grado de polimerizacion (en adelante, estos polimeros se denominan
colectivamente como dihidroxiéster (F1-2') para reaccion de despolimerizacion con el diol (B) que no tiene esqueleto
de acetal ciclico para obtener un dihidroxiéster (F1-2). Entre ellos, se prefiere el método (1-i-2) desde el punto de
vista de que este método puede controlar propiedades tales como el grado promedio de polimerizacién o punto de
fusién con alta precision por medio del dihidroxiéster (F1-2').

El grado promedio de polimerizacién utilizado en este documento se refiere a un valor determinado dividiendo un
peso molecular promedio en nimero medido por cromatografia de exclusiéon por tamafios por el peso molecular de
las unidades repetidas en el dihidroxiéster (F). El grado promedio de polimerizacién del dihidroxiéster (F1-1) es
preferiblemente de 15 a 200.

En el método para obtener el dihidroxiéster (F1-1), la relacién de carga (relacion molar) del diol (B) que no tiene
esqueleto de acetal ciclico con respecto al acido dicarboxilico (G) es preferiblemente de 1,01 a 10, mas
preferiblemente de 1,1 a 5, ain mas preferiblemente de 1,2 a 2. En la relacion de carga que se encuentra dentro del
intervalo anterior, se pueden suprimir reacciones secundarias desfavorables tales como la reaccién de eterificacion
atribuible a la deshidratacion intermolecular del diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico.

En el método para obtener el dihidroxiéster (F1-1), la presion de la reaccion de esterificacion es preferiblemente de
10 a 500 kPa. En el método para obtener el dihidroxiéster (F1-1), la temperatura de reaccién de la reaccion de
esterificacion es preferiblemente de 80 a 270 °C, mas preferiblemente de 100 a 260 °C, aun mas preferiblemente de
150 a 250 °C.

En el método para obtener el dihidroxiéster (F1-1), la reaccion de esterificacion puede realizarse en ausencia de un
catalizador o puede realizarse usando un catalizador. En el caso de usar un catalizador, la cantidad del catalizador
usado es preferiblemente del 0,0001 al 5 % en moles con respecto al acido dicarboxilico (G).

Se puede usar un catalizador convencionalmente conocido sin limitaciones particulares. Los ejemplos del catalizador
incluyen: alcoxidos de sodio, magnesio o titanio; sales de acidos grasos, carbonatos, fosfatos, hidroxidos, cloruros y
oxidos de metales como zinc, plomo, cerio, cadmio, manganeso, cobalto, litio, sodio, potasio, calcio, niquel,
magnesio, vanadio, aluminio, titanio, germanio, antimonio y estafio; y magnesio metalico. Estos catalizadores se
pueden usar solos o en combinacion de dos 0 mas de los mismos.

En el método para obtener el dihidroxiéster (F1-1), la reaccion de esterificacion se realiza hasta que la velocidad de
conversion de reaccion del acido dicarboxilico (G) alcanza preferiblemente el 90 % o mas, mas preferiblemente el
92 % o mas, aun mas preferiblemente el 95 % o mas. La velocidad de conversion de la reacciéon utilizada en el
presente documento se refiere a la relacion de los grupos carboxilo del acido dicarboxilico (G) unido al diol (B) que
no tiene esqueleto de acetal ciclico a todos los grupos carboxilo en los acidos dicarboxilicos (G). En el método para
obtener el dihidroxiéster (F1-1), se prefiere una velocidad de conversion de la reaccion que se encuentra dentro del
intervalo anterior cuando se detiene la reaccion de esterificacion porque se puede acortar el tiempo requerido para la
reaccion de policondensacién posterior.
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En el método para obtener el dihidroxiéster (F1-1), preferiblemente, la temperatura de la reaccion de
policondensacion se eleva poco a poco y finalmente se establece en 200 a 300 °C. En el método para obtener el
dihidroxiéster (F1-1), preferiblemente, la presion de la reaccion de policondensacion se reduce poco a poco y
finalmente se ajusta a 10 kPa o menos.

En el método para obtener el dihidroxiéster (F1-1), la reaccion de policondensacion puede realizarse en ausencia de
un catalizador o puede realizarse usando un catalizador. En el caso de usar un catalizador, la cantidad del
catalizador usado es preferiblemente del 0,0001 al 5 % en moles con respecto al acido dicarboxilico (G). Cualquiera
de los catalizadores ejemplificados anteriormente puede usarse como catalizador. Estos catalizadores se pueden
usar solos o en combinacion de dos o mas de los mismos.

El tiempo en el que se completa la etapa (1-i) se puede determinar sobre la base de una relacion molar (b/a) de la
cantidad molar (b) de un grupo carboxilo libre a la cantidad molar (a) de la unidad de acido dicarboxilico en el
dihidroxiéster (F). Especificamente, la reaccion se realiza preferiblemente hasta que la cantidad molar (a), la
cantidad molar (b), y la cantidad molar esperada (c) del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico utilizado en
la etapa (2) satisfacen las relaciones representadas por las expresiones (1) y (II):

0 < (b/a) x (c/a) < 0,003 (1)
0 < (b/a) < 0,035 (Il)

Por otro lado, en el método para obtener el dihidroxiéster (F1-2), el dihidroxiéster (F1-2') puede ser un polimero con
un bajo grado de polimerizacién preparado por la etapa de esterificacion en el método para obtener el dihidroxiéster
(F1 -1) como se describe anteriormente o puede ser un polimero con un alto grado de polimerizacion preparado por
la etapa de policondensacion que sigue a la etapa de esterificacion. En este contexto, el polimero con un bajo grado
de polimerizacion se refiere a un polimero obtenido por la etapa de esterificacion en la produccién de resina de
poliéster convencional y tiene un grado promedio de polimerizacién de preferiblemente 2 a 25. El polimero con un
alto grado de polimerizacion se refiere a un polimero obtenido por la etapa de policondensacion y tiene un grado
promedio de polimerizacién de preferiblemente 10 a 200.

El grado promedio de polimerizacion del dihidroxiéster (F1-2) es preferiblemente de 2 o mayor y menor que 15.

El punto de fusion del dihidroxiéster (F1-2) es preferiblemente de 150 a 240 °C, mas preferiblemente de 150 a
240 °C, mas preferiblemente de 150 a 230 °C, aun mas preferiblemente de 150 a 220 °C. El punto de fusién del
dihidroxiéster (F1-2) que se encuentra dentro del rango anterior permite que la etapa (2) se realice a una
temperatura de reaccion baja. Como resultado, puede suprimirse aun mas la descomposicion térmica del diol (A)
que tiene un esqueleto de acetal ciclico. Ademas, también se pueden suprimir las reacciones secundarias
desfavorables, como la reaccion de eterificacion atribuible a la deshidratacion intermolecular del diol (B) que no tiene
esqueleto de acetal ciclico. El punto de fusion se puede determinar mediante calorimetria diferencial de barrido.

En la reaccion de despolimerizacion del dihidroxiéster (F1-2'), una relacion del diol (B) que no tiene esqueleto de
acetal ciclico a la unidad de acido dicarboxilico en el dihidroxiéster (F1-2') es preferiblemente de 0,1 a 10 veces en
moles, mas preferiblemente de 0,3 a 5 veces en moles, aiin mas preferiblemente de 0,5 a 3 veces en moles.

La presion de la reaccion de despolimerizacion del dihidroxiéster (F1-2') es preferiblemente de 50 a 500 kPa, mas
preferiblemente de 100 a 300 kPa. La temperatura de la reaccion de despolimerizacion del dihidroxiéster (F1-2') es
preferiblemente de 150 a 250 °C, mas preferiblemente de 180 a 230 °C.

La reaccion de despolimerizacion del dihidroxiéster (F1-2') puede realizarse en ausencia de un catalizador o puede
realizarse usando un catalizador. En el caso de usar un catalizador, la cantidad del catalizador usado es
preferiblemente del 0,0001 al 5 % en moles con respecto a la unidad de acido dicarboxilico en el dihidroxiéster (F1-
2"). Cualquiera de los catalizadores ejemplificados anteriormente en relacion con el método para producir
dihidroxiéster (F1-1) puede usarse como catalizador. Estos catalizadores se pueden usar solos o en combinacion de
dos 0 mas de los mismos.

Cuando una relacién molar de la unidad de diol a la unidad de acido dicarboxilico en el producto de
despolimerizacion del dihidroxiéster (F1-2') es mayor que 3,0, principalmente el diol (B) que no tiene esqueleto de
acetal ciclico se puede destilar mediante tratamiento térmico bajo condiciones que involucran de 150 a 250 °C y de
0,5 a 100 kPa hasta que esta relacién molar se vuelve 3,0 o inferior. Incluso cuando la relaciéon molar de la unidad de
diol a la unidad de acido dicarboxilico en el producto de despolimerizacion es de 3,0 o inferior, principalmente el diol
(B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico se puede destilar en las condiciones anteriores para disminuir ain mas
esta relacion molar.

La relacion molar (unidad de diol/unidad de acido dicarboxilico) de la unidad de diol a la unidad de acido
dicarboxilico en el dihidroxiéster (F1-2) asi obtenido es preferiblemente de 1,1 a 3,0, mas preferiblemente de 1,1 a
2,0, mas preferiblemente de 1,1 a 1,7, aun mas preferiblemente de 1,1 a 1,5. En la relacion molar de la unidad de
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diol a la unidad de acido dicarboxilico que se encuentra dentro del rango anterior, las reacciones secundarias
desfavorables como la reaccion de eterificacion atribuible a la deshidratacion se pueden suprimir de manera efectiva
en la etapa siguiente (2).

La reaccion de despolimerizacion del dihidroxiéster (F1-2') generalmente ocurre concurrentemente con la reaccion
de esterificacion de los grupos carboxilo terminales que quedan en pequefas cantidades. Por lo tanto, la relacion
molar (b/a) de la cantidad molar (b) de un grupo carboxilo libre a la cantidad molar (a) de la unidad de acido
dicarboxilico en el dihidroxiéster (F1-2) obtenida por despolimerizacién tiende a ser menor que la relacion molar (b/a)
del dihidroxiéster (F1-2'). El agua generada por la esterificacion durante la despolimerizacion se puede eliminar por
destilacion del sistema de reaccion para reducir efectivamente de ese modo la relacién molar (b/a) del dihidroxiéster
(F1-2).

En la etapa (1-i), se puede afiadir triéster de acido ortoférmico y/o diéster de acido carbonico en una relacién de 0,01
a 0,2 veces en moles con respecto a la cantidad de acido dicarboxilico (G) cargado. La etapa (1-i) se puede realizar
en presencia del triéster de acido ortoférmico o del diéster de acido carbdnico para asi reducir ain mas la relacion
molar (b/a) de la cantidad molar (b) de un grupo carboxilo libre en el dihidroxiéster (F1) a la cantidad molar (a) de la
unidad de acido dicarboxilico.

Los ejemplos del triéster de acido ortoférmico incluyen ortoformiato de trimetilo y ortoformiato de trietilo. Entre ellos,
se prefiere el ortoformiato de trimetilo.

Los ejemplos del diéster de acido carbonico incluyen carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo. Entre ellos, se
prefiere el carbonato de dimetilo.

Se describira la etapa (1-ii). La etapa (1-ii) es la etapa de hacer reaccionar la resina de poliéster comprendiendo un
acido dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico con el diol (B) que no tiene esqueleto de
acetal ciclico para obtener un dihidroxiéster (F2) Especificamente, esta etapa difiere de la etapa (1-i) mencionada
anteriormente en que la etapa (1-i) emplea el acido dicarboxilico (G) y el diol (B) que no tiene esqueleto de acetal
ciclico para obtener el dihidroxiéster (F1), mientras que esta etapa (1-ii) emplea una resina de poliéster
comprendiendo el acido dicarboxilico (G) y el diol que no tiene esqueleto de acetal ciclico. Las condiciones
mencionadas en relacion con la etapa (1-i) pueden adoptarse adecuadamente para los otros procedimientos, a
menos que se especifique lo contrario.

Los ejemplos de la resina de poliéster comprendiendo un acido dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene esqueleto
de acetal ciclico, usado en la etapa (1-ii), incluyen tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno, naftalato de
polietileno, tereftalato de polietileno modificado con acido isoftalico y tereftalato de polietileno modificado con 1,4-
ciclohexanodimetanol.

La relacion molar (unidad de diol/unidad de acido dicarboxilico) de la unidad de diol a la unidad de acido
dicarboxilico en el dihidroxiéster (F2) es preferiblemente de 1,1 a 3,0, mas preferiblemente de 1,1 a 2,0, mas
preferiblemente de 1,1 a 1,7, ain mas preferiblemente de 1,1 a 1,5. En la relacion molar de la unidad de diol a la
unidad de acido dicarboxilico que se encuentra dentro del rango anterior, las reacciones secundarias desfavorables
como la reaccion de eterificacion atribuible a la deshidratacion se pueden suprimir de manera efectiva en la etapa
siguiente (2).

Como en la etapa (1-i), en la etapa (1-ii), el triéster de acido ortoférmico y/o el diéster de acido carbdnico se pueden
afiadir en una relacion de 0,01 a 0,2 veces en moles con respecto a la cantidad de dicarboxilico acido (G) cargado.
Esto puede reducir ain mas la relacion molar (b/a) de la cantidad molar (b) de un grupo carboxilo libre en el
dihidroxiéster (F2) a la cantidad molar (a) de la unidad de acido dicarboxilico. El triéster de acido ortoférmico y/o el
diéster de acido carbdnico pueden afiadirse en la etapa (1) o pueden afadirse en cualquiera de las etapas (2) y (3).
Cualquiera de los ejemplificados en relaciéon con la etapa (1-i) puede usarse como triéster de acido ortoférmico y
diéster de acido carbdnico.

Como en la etapa (1-i), el tiempo en el que se completa la etapa (1-ii) se puede determinar basandose en la relacion
molar (b/a) de la cantidad molar (b) de un grupo carboxilo libre a la cantidad molar (a) de la unidad de acido
dicarboxilico en el dihidroxiéster (F). Especificamente, la reaccion se realiza preferiblemente hasta que la cantidad
molar (a), la cantidad molar (b), y la cantidad molar esperada (c) del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico
utilizado en la etapa (2) satisfacen las relaciones representadas por las expresiones (1) y (l1):
0 < (b/a) x (c/a) < 0,003 (1)
0 < (b/a) < 0,035 ()

Se describira la etapa (1-iii).

La etapa (1-iii) es preferiblemente la etapa de someter el dialquil éster de acido dicarboxilico (E) y el diol (B) que no
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tiene esqueleto de acetal ciclico a la reaccion de transesterificacion para obtener un dihidroxialquil éster (F3). El
dihidroxialquil éster (F3) es, por ejemplo, un dihidroxialquil éster de un acido dicarboxilico, o un polimero del mismo.

En la etapa (1-iii), la relaciéon de carga (relacion molar) del diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico con
respecto al dialquil éster de acido dicarboxilico (E) es preferiblemente de 1,01 a 10, mas preferiblemente de 1,3 a 6,
mas preferiblemente de 1,6 a 3.

La presion del sistema de reaccion en la etapa (1-iii) es preferiblemente de 10 a 500 kPa. La temperatura de
reaccion en la etapa (1-iii) es preferiblemente de 80 a 270 °C, mas preferiblemente de 100 a 240 °C, aun mas
preferiblemente de 150 a 230 °C.

La etapa (1-iii) puede realizarse en ausencia de un catalizador o puede realizarse usando un catalizador. En el caso
de usar un catalizador, la cantidad del catalizador usado es preferiblemente del 0,0001 al 5 % en moles con respecto
al dialquil éster de acido dicarboxilico (E). Cualquiera de los catalizadores ejemplificados en relacién con la etapa (1-
ii) puede usarse como catalizador. Estos catalizadores se pueden usar solos o en combinacién de dos o mas de los
mismos.

La etapa (1-iii) se lleva a cabo hasta que la velocidad de conversion de reaccion del dialquil éster de acido
dicarboxilico (E) alcanza preferiblemente el 85 % en moles o mas, mas preferiblemente el 88 % en moles o mas, aun
mas preferiblemente el 90 % en moles o mas. La velocidad de conversion de la reaccion utilizada en el presente
documento se refiere a la relacion de los grupos carboxilo del dialquil éster de acido dicarboxilico (E) unido al diol (B)
que no tiene esqueleto de acetal ciclico con todos los grupos carboxilo en los dialquil ésteres de acido dicarboxilico
(E). Se prefiere una velocidad de conversion de la reaccidon que se encuentra dentro del rango anterior cuando se
detiene la reaccion en la etapa (1-iii) porque un oligémero puede polimerizarse adicionalmente en la etapa siguiente
(3). La velocidad de conversion de la reaccion del dialquil éster de acido dicarboxilico (E) se calcula a partir de la
cantidad de un alcohol generado.

La relacion de la unidad de diol a la unidad de acido dicarboxilico en el dihidroxiéster (F3) es preferiblemente de 1,1
a 2,0 veces en moles, mas preferiblemente de 1,1 a 1,6 veces en moles, mas preferiblemente de 1,1 a 1,4 veces en
moles. Para controlar eficientemente la relacion de la unidad de diol a la unidad de acido dicarboxilico dentro del
intervalo anterior, por ejemplo, el diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico se destila preferiblemente del
sistema de reaccion en condiciones que involucran de 150 a 250 °C y de 0,5 a 100 kPa en la etapa (1-iii). El diol (B)
que no tiene esqueleto de acetal ciclico se destila preferiblemente después de que la tasa de conversién de reacciéon
del dialquil éster de acido dicarboxilico (E) alcance el 85 % en moles o mas. A la relacion de la unidad de diol a la
unidad de acido dicarboxilico que se encuentra dentro del rango anterior, las reacciones secundarias desfavorables
como la reaccién de eterificacion atribuible a la deshidratacion de los componentes de diol se pueden suprimir en la
etapa siguiente (2).

La etapa (2) es la etapa de someter el dihidroxiéster (F) obtenido en la etapa (1) a una reaccién de
transesterificacion con un diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico para obtener un oligémero.

Los ejemplos del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico, usado en la etapa (2), preferiblemente incluyen,
pero no estan particularmente limitados a, un compuesto representado por la siguiente formula (2) o (3):

Férmula 6

o—"‘CHz CHZ_O
\ \/
HO—R WCQ o] R5—OH (2)
O—=CH,; CH,-0
(en la que R* y RS representan cada uno independientemente cualquier sustituyente divalente seleccionado del
grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo

hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de
6 a 10 atomos de carbono.)

Férmula 7

O—CH, CH,OH

HO—R®—CH (3)

¢
/N

O_CHZ R7

(en la que R® representa cualquier sustituyente divalente seleccionado del grupo que consiste en un grupo
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hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a
10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de 6 a 10 atomos de carbono; y R’
representa cualquier sustituyente monovalente seleccionado del grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado
alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de
carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de 6 a 10 atomos de carbono).

Cada uno de R* R% y R® es independientemente un sustituyente divalente y es preferiblemente un grupo
hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, mas preferiblemente cualquier grupo seleccionado
del grupo que consiste en un grupo metileno, un grupo etileno, un grupo propileno, un grupo isopropileno, un grupo
butileno y un grupo isobutileno. R” es un sustituyente monovalente y es preferiblemente un grupo hidrocarbonado
alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, mas preferiblemente cualquier grupo seleccionado del grupo que
consiste en un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo isopropilo, un grupo butilo y un grupo
isobutilo.

Como ejemplo especifico, el compuesto representado por la formula (2) es preferiblemente 3,9-bis (1,1-dimetil-2-
hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro [5.5] undecano. Como un ejemplo especifico, el compuesto representado por la
férmula (3) es mas preferiblemente 5-metilol-5-etil-2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxano.

En la etapa (2), el diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico, generado por la reaccion de transesterificacion
del dihidroxiéster (F) con el diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico, se destila preferiblemente del sistema
de reaccioén. Esto promueve ademas la reaccion de transesterificacion del dihidroxiéster (F) con el diol (A) que tiene
un esqueleto de acetal ciclico. El diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico se destila preferiblemente del
sistema de reaccién hasta que la relacién de la cantidad de la unidad de diol que no tiene esqueleto de acetal ciclico
a la cantidad de la unidad de acido dicarboxilico en el oligémero alcanza preferiblemente de 1,1 a 2,0 veces en
moles, mas preferiblemente de 1,1 a 1,6 veces en moles, mas preferiblemente de 1,1 a 1,4 veces en moles. A la
relacion de la cantidad de la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico a la cantidad de la unidad de
acido dicarboxilico en el oligdmero que se encuentra dentro del rango anterior, se puede evitar que el diol (A) que
tiene un esqueleto de acetal ciclico se destile del sistema de reaccion junto con la destilacion del diol (B) que no
tiene esqueleto de acetal ciclico del sistema de reaccion

La etapa (2) se realiza hasta que la velocidad de la reaccion de transesterificacion del dihidroxiéster (F) con el diol
(A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico alcanza preferiblemente el 50 % en moles o mas, mas preferiblemente el
70 % en moles o mas, aun mas preferiblemente el 90 % en moles o mas. La velocidad de la reaccion utilizada en el
presente documento se refiere a la relacion de la cantidad de la unidad de diol (A) que tiene un esqueleto de acetal
ciclico a la cantidad de la unidad de acido dicarboxilico en el oligémero. Esta velocidad de la reaccion se puede
determinar mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN H).

Preferiblemente, la etapa (2) satisface simultaneamente las siguientes condiciones [1] a [4]:

condicion [1] donde la relacién molar (b/a) de la cantidad molar (b) de un grupo carboxilo libre a la cantidad molar
(a) de la unidad de acido dicarboxilico en el dihidroxiéster (F) es de 0 a 0,035;

condicion [2] donde la relacion de carga (relacion molar) (c/a) de la cantidad molar (c) del diol (A) que tiene un
esqueleto de acetal ciclico utilizado con la cantidad molar (a) de la unidad de acido dicarboxilico en el
dihidroxiéster (F) es de 0,01 a 0,80;

condicion [3] donde las relaciones (b/a) y (c/a) satisfacen una relacién representada por la siguiente expresion

(my:
0 < (b/a) x (c/a) < 0,003 (ll); y
condicion [4] donde el sistema de reaccion tiene una concentracion de agua del 0,5 % en masa o inferior.
A continuacioén, se describira cada condicion.

La relacion molar (b/a) de la cantidad molar (b) de un grupo carboxilo libre a la cantidad molar (a) de la unidad de
acido dicarboxilico en el dihidroxiéster (F) utilizado en la etapa (2) es de 0 a 0,035. Esto puede evitar la
descomposicion del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico por un grupo carboxilo libre. Esta prevencion de
la descomposicion del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico permite que se produzca una resina de
poliéster sin gelificarse o aumentar drasticamente su distribucién de peso molecular. Dicha resina de poliéster que
no esta gelificada y tiene una distribucion de peso molecular muy pequefia es excelente en cuanto a rendimiento
mecanico y también es excelente en moldeabilidad, trabajabilidad secundaria, etc. (sin embargo, los efectos de la
presente realizacion no se limitan a ellas). Desde ese punto de vista, la relaciéon molar (b/a) es mas preferiblemente
de 0 a 0,020, aun mas preferiblemente de 0 a 0,010.

La relacion de carga (c/a; relacion molar) de la cantidad molar (c) del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico

utilizado con la cantidad molar (a) de la unidad de acido dicarboxilico en el dihidroxiéster (F) en el la etapa (2) es de
0,01 a 0,80. Esto facilita el control de la tasa de copolimerizacion del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico
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para una resina de poliéster dentro del intervalo del 1 al 80 % en moles. La resina de poliéster resultante es
excelente en propiedades que incluyen transparencia, rendimiento mecanico y resistencia al calor. La tasa de
copolimerizacion utilizada en el presente documento se refiere a la relacion de la cantidad de la unidad de diol (A)
que tiene un esqueleto de acetal ciclico a la cantidad de la unidad de acido dicarboxilico en la resina de poliéster.
Desde ese punto de vista, la relacion de carga (c/a) es mas preferiblemente de 0,05 a 0,70, mas preferiblemente de
0,10 a 0,60.

En la etapa (2), el oligbmero obtenido que tiene una mayor relacion de abundancia del diol (A) que tiene un
esqueleto de acetal ciclico tiende a descomponerse mas facilmente por un grupo carboxilo libre en el dihidroxiéster
(F). También desde ese punto de vista, las relaciones anteriores (b/a) y (c/a) satisfacen preferiblemente una relacion
representada por la siguiente expresion (l11):

0 < (b/a) x (c/a) < 0,003 (IIl)

El producto de (b/a) y (c/a) es mas preferiblemente de 0 a 0,0025, mas preferiblemente de 0 a 0,0020, aun mas
preferiblemente de 0 a 0,0015. En el producto de (b/a) y (c/a) que se encuentra dentro del rango anterior, la
descomposicion del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico se puede suprimir de manera efectiva. Como
resultado, se puede producir eficientemente una resina de poliéster que tiene excelentes propiedades.

El sistema de reaccién tiene una concentracion de agua del 0,5% en masa o inferior. Esto puede prevenir
efectivamente la descomposicion del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico por el agua durante la reaccion
en la etapa (2). Desde ese punto de vista, la concentracion de agua del sistema de reaccion es mas preferiblemente
del 0,3 % en masa o inferior, ain mas preferiblemente del 0,1 % en masa o inferior.

La etapa (2) puede realizarse en ausencia de un catalizador o puede realizarse usando un catalizador. En el caso de
usar un catalizador, la cantidad del catalizador usado es preferiblemente del 0,0001 al 5 % en moles con respecto a
la unidad de acido dicarboxilico en el oligémero. Cualquiera de los catalizadores ejemplificados en relacion con la
etapa (1-i) puede usarse como catalizador. Estos catalizadores se pueden usar solos o en combinaciéon de dos o
mas de los mismos.

La presion del sistema de reaccion en la etapa (2) es preferiblemente de 10 a 500 kPa. La temperatura de reaccion
en la etapa (2) es mas preferiblemente de 80 a 240 °C, mas preferiblemente de 100 a 235 °C, aun mas
preferiblemente de 150 a 230 °C.

En la presente realizacion, uno o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en el dihidroxiéster (F1), el
dihidroxiéster (F2) y el dihidroxiéster (F3) pueden usarse como dihidroxiéster (F). Por ejemplo, dos o mas
dihidroxiésteres pueden usarse en combinacién como dihidroxiéster (F). Por ejemplo, una mezcla que contiene el
dihidroxiéster (F1), el dihidroxiéster (F2) y el dihidroxiéster (F3) satisface preferiblemente una condicién en la que la
relacion molar (b/a) de la cantidad molar (b) de un grupo carboxilo libre a la cantidad molar (a) de la unidad de acido
dicarboxilico en la mezcla es de 0 a 0,035, y una condicion donde la cantidad molar (a), la cantidad molar (b), y la
cantidad molar esperada (c) del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico utilizado satisface una relacion
representada por la siguiente expresion (l11):

0 < (b/a) x (c/a) < 0,003 (IIl)

La etapa (3) es la etapa de polimerizar el oligdmero. La etapa (3) implica preferiblemente polimerizar el oligdmero
obtenido en la etapa (2), por policondensacion a presion reducida. Preferiblemente, la presion del sistema de
reaccion en la etapa (3) se reduce poco a poco y finalmente se establece en 0,1 a 300 Pa. La presioén final
establecida a 300 Pa o menos en la reaccion de policondensacion puede promover suficientemente la velocidad de
reaccion de la reaccién de policondensacion. Ademas, la presion final establecida a 0,1 Pa o mas en la reaccion de
policondensacion logra una excelente economia. Preferiblemente, la temperatura del sistema de reaccion en la
etapa (3) se eleva poco a poco y finalmente se ajusta de 200 a 300 °C.

La etapa (3) puede realizarse en ausencia de un catalizador o puede realizarse usando un catalizador. En el caso de
usar un catalizador, la cantidad del catalizador usado es preferiblemente del 0,0001 al 5 % en moles con respecto a
la unidad de acido dicarboxilico en el oligémero. Cualquiera de los catalizadores ejemplificados en relacion con la
etapa (1-i) puede usarse como catalizador. Estos catalizadores se pueden usar solos o en combinaciéon de dos o
mas de los mismos.

En el método para producir una resina de poliéster de acuerdo con la presente realizacion, se pueden usar aditivos,
tales como inhibidores de eterificacion, varios estabilizadores (por ejemplo, estabilizadores de calor), modificadores
de polimerizacion, estabilizadores de luz, agentes antiestaticos, lubricantes, antioxidantes y agentes de desmoldeo.
Se pueden usar aditivos conocidos convencionalmente.

Los ejemplos de inhibidores de la eterificacion incluyen compuestos de amina. Los ejemplos de estabilizadores
térmicos incluyen acido fosforico, acido fosforoso, acido fenilfosfénico, éster de acido fosforico y éster de acido
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fosforoso. Los ejemplos de modificadores de polimerizacion incluyen: monoalcoholes alifaticos tales como decanol y
hexadecanol; monoalcoholes aromaticos tales como alcohol bencilico; acidos monocarboxilicos alifaticos tales como
acido caproico, acido laurico y acido estearico; y acidos monocarboxilicos aromaticos tales como acido benzoico.
Los ejemplos de estabilizadores frente a la luz incluyen estabilizadores frente a la luz de amina impedida,
absorbentes UV de benzotriazol y absorbentes UV de triazina. Los ejemplos de agentes antiestaticos incluyen el
monoglicérido de éster de acido graso de glicerina y el éster de acido graso de sorbitan. Los ejemplos de lubricantes
incluyen éster de acido carboxilico alifatico, éster de acido graso de glicerina, éster de acido graso de sorbitan y
éster de acido graso de pentaeritritol. Los ejemplos de antioxidantes incluyen antioxidantes de fenol y antioxidantes
de éster de acido fosforoso. Los ejemplos de agentes de desmoldeo incluyen éster de acido carboxilico alifatico,
éster de acido graso de glicerina, éster de acido graso de sorbitan y éster de acido graso de pentaeritritol.

La distribucién de peso molecular (Mw/Mn) de la resina de poliéster que se puede obtener mediante el método de
produccién de la presente realizacion es preferiblemente de 2,5 a 12,0, mas preferiblemente de 2,5 a 7,0, aiin mas
preferiblemente de 2,5 a 5,0. La distribucion de peso molecular se refiere a la relacion (Mw/Mn) de un peso
molecular promedio en peso a un peso molecular promedio en nimero y puede determinarse por cromatografia de
exclusién por tamaros. En la presente realizacion, la distribucion de peso molecular de la resina de poliéster se
puede minimizar. Dicha resina de poliéster que tiene la distribucidon de peso molecular minima es excelente en
propiedades mecanicas y también se puede usar preferiblemente como resina de poliéster para un material de
moldeo tal como moldeo por inyeccidon o moldeo por extrusion.

La etapa (4-1) es la etapa de destilar la mezcla de diol (C) comprendiendo el componente (B) y/o el componente (A)
en la etapa (2) y/o la etapa (3), y descomponer este componente (C) bajo una condicion de pH de 10 o inferior, de
modo que la concentracion del componente (A) en el componente (C) es del 0,5 % en masa o inferior.

La mezcla de diol (C) puede descomponerse para tener una concentracion de componente (A) del 0,5 % en masa o
inferior para mejorar asi la solubilidad en el diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico y convertir un
componente en pentaeritritol, dioxanotriol o similares de sublimacién baja. Por ejemplo, un componente sublimable
(A) se sublima durante la destilacion en la etapa (4-2) mencionada mas adelante para contaminar
desventajosamente el diol purificado (B1). Dicho problema puede prevenirse con este enfoque.

Los ejemplos del método de descomposicion incluyen, entre otros, un método que implica mantener el pH a un valor
bajo mediante la adicién de un componente acido a la mezcla de diol (C), y un método que implica realizar un
tratamiento térmico. Entre ellos, se prefiere el tratamiento térmico desde el punto de vista de que el tratamiento
térmico es conveniente y la cantidad de calor también se puede utilizar en la destilacion en la etapa (4-2)
mencionada mas adelante.

La temperatura del tratamiento térmico en la etapa (4-1) es preferiblemente de 80 a 250 °C, mas preferiblemente de
100 a 220 °C, aun mas preferiblemente de 130 a 190 °C.

La presion del tratamiento térmico en la etapa (4-1) puede ser cualquiera de presién normal, presion reducida y
presién aumentada, y es preferiblemente presion normal. El tiempo de tratamiento térmico en la etapa (4-1) es
preferiblemente de 0,5 a 20 horas, mas preferiblemente de 1 a 20 horas, mas preferiblemente de 1 a 18 horas, aun
mas preferiblemente de 2 a 15 horas. La combinacion del tiempo de calentamiento y la presion es preferiblemente
de 80 a 250 °C durante 1 a 20 horas, mas preferiblemente de 100 a 220 °C durante 1 a 18 horas, aun mas
preferiblemente de 130 a 190 °C durante 2 a 15 horas.

Bajo cada condicion del tratamiento térmico que se encuentre dentro del rango anterior, el diol (A) que tiene un
esqueleto de acetal ciclico en la mezcla de diol (C) puede descomponerse térmicamente de manera eficiente.
Ademas, también se puede prevenir de manera mas efectiva un problema tal que, como se ha descrito
anteriormente, un componente sublimable (A) se sublima durante la destilacién en la etapa (4-2) mencionada mas
adelante para contaminar el diol purificado (B1).

En las etapas (1), (2) y (3), los componentes de diol se destilan preferiblemente de los productos de reaccion
(sistema de reaccion) para promover las reacciones en la direccion positiva. En la etapa (4-1), puede
descomponerse al menos la mezcla de diol (C) que contiene el diol destilado en la etapa (2) y/o el diol destilado en
la etapa (3). Por lo tanto, solo puede descomponerse la mezcla de diol (C) destilada del producto de reaccion en
cualquiera de las etapas (2) y (3); pueden descomponerse las mezclas de diol (C) destiladas de los productos de
reaccion de las etapas (2) y (3); o pueden descomponerse las mezclas de diol (C) destiladas del producto de
reaccion de la etapa (2) y/o la etapa (3) asi como del producto de reacciéon de la etapa (1). En la presente
realizacion, preferiblemente, las mezclas de diol (C) destiladas del producto de reaccion de la etapa (2) y/o la etapa
(3) asi como del producto de reaccion de la etapa (1) se descomponen desde el punto de vista de la eficiencia del
reciclado. Especificamente, la mezcla de diol (C) comprendiendo el componente (B) y/o el componente (A) se destila
preferiblemente del producto de reaccién no solo en la etapa (2) y/o la etapa (3), sino también en la etapa (1) y a
continuacion se descompone. Mas preferiblemente, la mezcla de diol (C) comprendiendo el componente (B) y/o el
componente (A) se separa por destilacion del producto de reaccion en cada una de las etapas (1), (2) y (3), y a
continuacién se descompone.
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Como se ha mencionado anteriormente, en la etapa (4-1), puede descomponerse al menos la mezcla de diol (C)
destilada del producto de reaccion de la etapa (2) y/o la etapa (3). Por ejemplo, antes de la etapa (4-1), se lleva a
cabo la operacion de destilacion de los componentes correspondientes a la mezcla de diol (C) del producto de
reaccion de la etapa (2) y/o la etapa (3), y la mezcla de diol (C) asi separada puede someterse al tratamiento de
descomposicion (etapa (4-1)). Alternativamente, en el caso de destilar la mezcla de diol (C) del producto de reaccion
de cada una de las etapas (1), (2) y (3) y descomponer esta mezcla de diol (C), por ejemplo, los componentes
correspondientes a la mezcla de diol (C) se destilan del producto de reaccion de cada una de las etapas (1), (2) y
(3), y los componentes de estas etapas se pueden recuperar y someter al tratamiento de descomposicion (etapa (4-
)

Como se ha mencionado anteriormente, en los aspectos preferidos de las etapas (1), (2) y (3), los componentes de
diol (componentes correspondientes a la mezcla de diol (C)) se eliminan por destilaciéon de los productos de reaccion
para promover las reacciones en la direccion positiva. En este caso, los componentes de diol destilados en estas
etapas pueden recuperarse y someterse como la mezcla de diol (C) al tratamiento de descomposicion (Etapa (4-1)).

Ademas, convenientemente solo se pueden obtener como destilados los componentes de diol a recuperar en
condiciones de destilacion establecidas adecuadamente (temperatura de calentamiento, presion, etc.). Por ejemplo,
los tipos de componentes de diol como subproductos se pueden predecir a partir de los materiales de partida
utilizados en cada etapa. Las condiciones adecuadas de destilacién pueden establecerse adecuadamente en
consideracion de propiedades tales como los puntos de ebullicion de los componentes de diol. Como resultado, la
mezcla de diol (C) se puede obtener convenientemente como un destilado.

Se puede anadir un componente alcalino para realizar el tratamiento de descomposicion bajo una condicion de pH
de 10 o inferior en la etapa (4-1). Los ejemplos del componente alcalino usado incluyen: hidroxidos de metales
alcalinos tales como hidroxido de sodio e hidroxido de calcio; carbonatos de metales alcalinos tales como carbonato
de sodio; bicarbonatos de metales alcalinos tales como bicarbonato de sodio; y metales alcalinotérreos como el
hidréxido de magnesio.

El pH en el tratamiento térmico es de 10 o inferior, preferiblemente de 7 o inferior, mas preferiblemente de 4 o
inferior. Al pH que se encuentra dentro del rango anterior, el diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico,
contenido en la mezcla de diol (C), puede descomponerse térmicamente de manera eficiente. También se puede
prevenir de manera mas efectiva dicho problema de que un componente sublimable (A) se sublime durante la
destilacién en la etapa (4-2) mencionada mas adelante para contaminar el diol purificado (B1).

La etapa (4-2) es la etapa de destilar el componente (C) después de la etapa (4-1) para obtener un diol purificado
(B1) comprendiendo el componente (B).

El componente (C) se puede destilar para eliminar de ese modo una cantidad traza de impurezas contenidas en el
componente (C) tratado por la etapa (4-1). El diol obtenido tiene mayor pureza. El método de destilacion no esta
particularmente limitado y puede ser cualquiera de los métodos de suministro por lotes y continuo. El aparato de
destilacién no esta particularmente limitado y, por ejemplo, puede usarse un aparato de destilacion conocido
convencionalmente.

La presion a la que se realiza la destilacién puede ser presion normal o presion reducida y es preferiblemente
presion reducida. La destilacion se puede realizar a presion reducida para reducir asi el punto de ebullicion de una
pequefia cantidad de impurezas a eliminar. Ademas, esta destilacion se puede realizar a baja temperatura. Por lo
tanto, se pueden suprimir de manera mas efectiva las reacciones secundarias desfavorables (por ejemplo, la
reaccion de eterificacion atribuible a la deshidratacion intermolecular del diol (B) que no tiene esqueleto de acetal
ciclico). Especificamente, la presién a la que se realiza la destilacion es preferiblemente de 1 a 80 kPa, mas
preferiblemente de 2 a 20 kPa. La temperatura de destilacion es preferiblemente de 100 a 200 °C, mas
preferiblemente de 110 a 170 °C.

La proporcion del diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico en el diol purificado (B1) obtenido por la etapa (4-
2) es preferiblemente del 90,0 % en masa o mas, mas preferiblemente del 95,0 % en masa o mas. La suma total del
contenido de un aldehido derivado del diol (A) que tiene un esqueleto de acetal ciclico y el contenido de un
componente acetal (B2) derivado del diol (B) que no tiene un esqueleto de acetal ciclico es preferiblemente del
8,0 % en masa o inferior en el diol purificado (B1). El contenido de un diol (B3) generado por la deshidratacién
intermolecular del diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico es preferiblemente del 3,0 % en peso o inferior en
el diol purificado (B1). A la proporcién de cada componente que se encuentra dentro del rango en el diol purificado
(B1), este diol purificado (B1) puede reciclarse como material de partida para producir una resina de poliéster de
excelente rendimiento mecanico.

Los ejemplos del componente acetal (B2) incluyen (2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxolano y 1,3-dioxolano, aunque

difieren segun los materiales de partida utilizados. Ejemplos del diol (B3) incluyen dietilenglicol y trietilenglicol,
aunque difieren segun los materiales de partida utilizados.
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Después de la etapa (4-2), se puede realizar un postratamiento, si es necesario. El tipo de postratamiento puede
determinarse considerando el tipo de diol purificado (B1), sus propiedades y su uso, etc. Los ejemplos de
postratamiento incluyen filtracion de materia insoluble, adsorciéon de impurezas residuales y filtracion por extraccion.

Preferiblemente, el método de producciéon de la presente realizacion comprende ademas la siguiente etapa (5):
etapa (5) de suministrar el componente (B1) a la etapa (1).

La etapa (5) permite que el diol purificado (B1) se recicle en la produccién de resina de poliéster. El diol purificado
(B1) puede reciclarse mediante un método que usa el diol purificado (B1) como el diol (B) que no tiene un esqueleto
de acetal ciclico para usar en la reaccion de la etapa (1). Por ejemplo, en la etapa (1-i), el diol purificado (B1) puede
usarse como diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico para la reaccidon de esterificacion con el acido
dicarboxilico (G) o como diol (B) que no tiene esqueleto de acetal ciclico para la reaccidon de despolimerizacion del
dihidroxiéster (F1-2"). En la etapa (1-iii), el diol purificado (B1) puede usarse como diol (B) que no tiene esqueleto de
acetal ciclico para la reaccion de transesterificacion con el dialquil éster de acido dicarboxilico (E). En la produccion
de resina de poliéster de acuerdo con la presente realizacion usando el diol purificado (B1), la resina de poliéster
obtenida puede tener una calidad y propiedades equivalentes y también una productividad mejorada, en
comparacion con una resina de poliéster producida sin el uso del diol purificado (B1) como diol (B) que no tiene
esqueleto de acetal ciclico.

Preferiblemente, la resina de poliéster obtenida por el método de produccion de la presente realizacién tiene una
unidad derivada de cualquier compuesto representado por la formula (2) o (3) anterior como unidad de diol que tiene
un esqueleto de acetal ciclico. La unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es mas preferiblemente una
unidad derivada de 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. La resina de poliéster que tiene dicha estructura tiene propiedades mecanicas
mejoradas. Ademas, la resina de poliéster obtenida por el método de produccion de la presente realizacion es
particularmente excelente en transparencia y resistencia al calor.

Ejemplos

A continuacion, la presente invencion se describirA mas especificamente con referencia a los Ejemplos. Sin
embargo, el alcance de la presente invencion no pretende estar limitado por estos ejemplos. Los métodos de
evaluacion se realizaron de la siguiente manera:

Evaluacion de resina de poliéster
(1) Peso molecular promedio en numero y distribuciéon de peso molecular (Mw/Mn)

Se disolvieron 2 mg de cada resina de poliéster en 20 g de cloroformo, y esta solucion se us6 como muestra. El
peso de esta muestra se midié por cromatografia de exclusion por tamarfios (GPC) y se calibré usando patron de
poliestireno para determinar un peso molecular promedio en numero (Mn). A continuacion, la distribuciéon de peso
molecular (Mw/Mn) se determiné a partir del peso molecular promedio en nimero (Mn) y el peso molecular promedio
en peso (Mw).

En GPC, se utilizd "TOSOH 8020" (fabricada por Tosoh Corp.) equipado con dos columnas "TSK GMHHR-L"
(fabricada por Tosoh Corp.) y una columna "TSK G5000HR" (fabricada por Tosoh Corp.). La temperatura de la
columna se ajustd a 40 °C. Se inyectd cloroformo como eluyente a la columna a un caudal de 1,0 ml/min, y la
medicion se realizé usando un detector UV.

(2) Diferencia de color (L*, a* y b*)

En la produccion de resina de poliéster mencionada mas adelante, cada resina después de la reaccién se aislé en
una hebra (diametro: 3 mm) procedente de la boquilla de la valvula de ventilacion inferior del recipiente de reaccién y
se cort6 en una longitud de 3 mm a 4 mm. Se afiadieron 5,8 g de la hebra cortada a una celda redonda (diametro: 30
mm, altura: 15 mm, espesor: 2 mm) y se usé como muestra. Esta muestra se analizé en condiciones que implican
23 °C y 50 % de humedad relativa utilizando un medidor de diferencia de color ("Z-2000", fabricado por Nippon
Denshoku Industries, Co., Ltd.) para determinar los valores L*, a* y b*.

(3) Tasa de copolimerizacion de diol que tiene esqueleto de acetal ciclico

La tasa de copolimerizaciéon de dioles que tienen un esqueleto de acetal ciclico se refiere a la relacién de la cantidad
de unidades de diol (A) que tienen un esqueleto de acetal ciclico a la cantidad de unidades de acido dicarboxilico en
una resina de poliéster (tasa de copolimerizacion de SPG). Se disolvieron 20 mg de cada resina de poliésteren 1 g
de cloroformo deuterado, y esta solucion se usé como muestra. Esta muestra fue analizada por RMN 'H. La tasa de
copolimerizacion de dioles que tienen un esqueleto de acetal ciclico se calculd a partir de la relaciéon de area de pico
obtenida. El instrumento de medicién utilizado fue "NM-AL400" (400 MHz) fabricada por JEOL Ltd.
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(4) Temperatura de transicion vitrea

Aproximadamente 10 mg de cada muestra se pusieron en un recipiente no sellado hecho de aluminio y se
analizaron en condiciones que implican una velocidad de aumento de la temperatura de 20 °C/min en una corriente
de gas nitrégeno (30 ml/min) usando un calorimetro diferencial de barrido ("DSC/TA-50WS") fabricado por Shimadzu
Corp.

(5) Concentracion de diol (concentracion de dietilenglicol, etc.)

La concentracion de diol (concentracion de dietilenglicol, etc.) se refiere a la relacion de la cantidad de unidades de
diol (dietilenglicol, etc.) a la cantidad de unidades de acido dicarboxilico en una resina de poliéster. Se disolvieron 20
mg de cada resina de poliéster en 1 g de cloroformo deuterado, y esta solucion se usé como muestra. Esta muestra
fue analizada por RMN 'H. La concentracion de diol en dioles que tienen un esqueleto de acetal ciclico se calculo a
partir de la relacion de area de pico obtenida. El instrumento de medicion utilizado fue "NM-AL400" (400 MHz)
fabricado por JEOL Ltd.

Evaluacioén de destilado y solucion mixta (mezcla que contiene una pluralidad de destilados recuperados)
(1) Analisis de componentes y cuantitativos

Se afadieron 0,02 g de un patrén interno a 1 g de cada analito (destilado o soluciéon mixta), y esta mezcla se uso
como muestra de ensayo. Esta muestra fue analizada por cromatografia de gases (GC).

Para un analito en forma de suspension, se afiadieron 0,5 g de tetrahidrofurano y 0,01 g de un patrén internoa 0,5 g
de la muestra de ensayo, y la solucion resultante se usé como muestra de ensayo.

En GC, se utilizaron "6850" (detector: TCD, columna: "DB-WAX") y "6890N" (detector: FID, columna: "DB-1")
fabricados por Agilent Technologies, Inc.

(2) Medicion de pH

El pH de cada analito (destilado o solucidon mixta) se midié usando un medidor de pH. EI medidor de pH utilizado fue
"F-52" fabricado por HORIBA, Ltd. Los electrodos se sumergieron en el destilado a presion atmosférica para la
medicion.

Ejemplo 1
Etapa 1; etapa de obtencioén del dihidroxiéster

Se cargaron 275,7 g de acido tereftalico y 128,8 g de etilenglicol y se sometieron a reaccion de esterificacion
mediante un método de rutina para obtener una resina de poliéster. Al éster obtenido, se le afiadieron 77,3 g de
etilenglicol para la despolimerizacion y 43 mg de diéxido de germanio para realizar la despolimerizaciéon a 225 °C a
presién normal. El agua generada se elimind por destilacion, mientras que la reaccion se llevé a cabo durante 1,5
horas. A continuacion, se destilo el etilenglicol del producto de reaccién durante 1 hora mediante el tratamiento
térmico del producto de reaccion a 225 °C a 13,3 kPa durante 1 hora para obtener un destilado (destilado (1)).

Etapa 2; etapa de obtencion del oligdmero

Después de eso, se afiadieron 28 mg de titanato de tetra-n-butilo, 236,4 g de 3,9-bis (1,1-dimetil-2-hidroxietil)-
2,4,8,10-tetraoxaspiro [5.5] undecano (en adelante, también abreviado a SPG), 33 mg de acetato de potasio y 151
mg de fosfato de trietilo al producto de reacciéon. Se separ6 un destilado (destilado (2)) del producto de reaccion
mediante tratamiento térmico a 190 °C a 13,3 kPa durante 1 hora, mientras se dejaba que la reaccion continuara.

Etapa 3; etapa de polimerizaciéon

Después de eso, el producto de reaccion se calentd poco a poco, mientras que la presion se redujo poco a poco.
Finalmente, la reaccion de policondensacion se realizé en condiciones que implican 280 °C y alto vacio (300 Pa o
menos), mientras que se separd un destilado (destilado (3)) del producto de reaccion. Cuando la viscosidad de la
masa fundida a 280 °C alcanzé 120 Pa-s, la reaccién se completd para obtener una resina de poliéster.

Los destilados (1) a (3) se recuperaron y se mezclaron para preparar una solucién mixta. La solucion mixta contenia
el 94,0 % en masa de etilenglicol, el 0,9 % en masa de agua, el 1,6 % en masa de dietilenglicol, el 0,1 % en masa de
trietilenglicol, el 1,5 % en masa de SPG y el 0,17 % en masa de 2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxolano y estaba
en forma de suspensién que contenia soélidos blancos. Esta solucién mixta tenia un pH de 2,80.

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2752047 T3

Etapa 4-1; etapa de descomposicion

Esta solucién mixta se introdujo en un reactor equipado con un matraz de tres bocas (3 I), un rectificador de tipo
torre empaquetada, un condensador parcial, una trampa de frio, una bomba de vacio, un regulador de reduccion de
presién, una pala de agitacion y un manto calentador y se agité a 170 °C a presidon normal durante 2 horas para
obtener un liquido amarillo transparente. Este liquido amarillo contenia el 92,0 % en masa de etilenglicol, el 0,8 % en
masa de agua, el 1,6 % en masa de dietilenglicol, el 0,1 % en masa de trietilenglicol, el 0,02 % en masa de SPG, el
1,3 % en masa de 2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxolano, el 0,4 % en masa de pentaeritritol y el 0,3 % en masa de
dioxanotriol. La tasa de descomposicién de SPG fue del 99,0 %. Esta tasa de descomposicion se calcul6é de acuerdo
con la siguiente expresion:

Tasa de descomposiciéon = 100 - [(Masa de SPG contenida en el liquido después del tratamiento térmico)/(Masa
de SPG contenida en la solucién del material de partida antes del tratamiento térmico) x 100].

Etapa 4-2; etapa de obtencién del diol purificado

Después de eso, este liquido amarillo se calenté totalmente a reflujo durante 1 hora en condiciones de 110 a 120 °C
y 4 kPa usando el reactor mencionado anteriormente para eliminar el agua y los componentes que tienen un bajo
punto de ebullicién. A continuacién, una porcién del destilado se devolvié como una solucion a reflujo a la columna
de destilacion en condiciones que involucran de 125 a 135 °C y 4 kPa, mientras que se obtuvo un diol purificado
incoloro transparente (en adelante denominado EG purificado) sobre 4,5 horas. Este EG purificado contenia el
98,1 % en masa de etilenglicol, el 0,03 % en masa de agua y el 1,8 % en masa de 2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-
dioxolano, pero tenia una concentracion de SPG igual o inferior al limite de deteccién (1 ppm).

Etapa 5

Se cargaron 275,7 g de acido tereftalico, 87,1 g de EG purificado descrito anteriormente y 41,7 g de etilenglicol y se
sometieron a reaccién de esterificacion mediante un método de rutina para obtener un éster. Al éster obtenido, se le
afadieron adicionalmente 77,3 g de EG purificado y 43 mg de diéxido de germanio para realizar la despolimerizacion
a 225 °C a presion normal. El agua generada se separd por destilacion del producto de reaccion, mientras que la
reaccion se llevé a cabo adicionalmente durante 1,5 horas. A continuacioén, se destilé etilenglicol del producto de
reaccion mediante tratamiento térmico a 225 °C a 13,3 kPa durante 1 hora. Después de eso, se afiadieron 28 mg de
titanato de tetra-n-butilo, 236,4 g de SPG, 33 mg de acetato de potasio y 151 mg de fosfato de trietilo al producto de
reaccion, seguido de reaccion a 190 °C a 13,3 kPa durante 1 hora. Después de eso, el producto de reaccion se
calento poco a poco, mientras que la presion se redujo poco a poco. Finalmente, la reaccion de policondensacion se
realizd en condiciones que implican 280 °C y alto vacio (300 Pa o menos). Cuando la viscosidad de la masa fundida
a 280 °C alcanzé 120 Pa-s, la reaccion se completd para obtener una resina de poliéster. La resina de poliéster
obtenida tenia un peso molecular promedio en nimero (Mn) de 15.000, una distribucién de peso molecular (Mw/Mn)
de 3,6, una temperatura de transicion vitrea de 109 °C, una concentracion de dietilenglicol del 2,7 % por mol, y una
tasa de copolimerizacién de SPG del 45,6 % en moles. La resina de poliéster tenia un valor L* de 62,3, un valor a*
de -1,0 y un valor b* de 0,4.

Ejemplo de referencia 1

Se cargaron 275,7 g de acido tereftalico y 128,8 g de etilenglicol y se sometieron a reaccion de esterificacion
mediante un método de rutina. Al éster obtenido, se le afiadieron 77,3 g de etilenglicol para la despolimerizacion y 43
mg de dioxido de germanio para realizar la despolimerizacion a 225 °C a presion normal. El agua generada se
eliminé por destilacion, mientras que la reaccion se llevd a cabo durante 1,5 horas. A continuacién, se destild
etilenglicol del producto de reaccion mediante tratamiento térmico a 225 °C a 13,3 kPa durante 1 hora.

Después de eso, 28 mg de titanato de tetra-n-butilo, 236,4 g de 3,9-bis (1,1-dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-
tetraoxaspiro [5.5] undecano, 33 mg de acetato de potasio y 151 mg de fosfato de trietilo se afiadieron al producto de
reaccion. Se separé un destilado del producto de reaccién mediante tratamiento térmico a 190 °C a 13,3 kPa durante
1 hora.

Después de eso, el producto de reaccion se calentd poco a poco, mientras que la presion se redujo poco a poco.
Finalmente, la reaccion de policondensacion se realizé en condiciones que implican 280 °C y alto vacio (300 Pa o
menos), mientras que se destila un destilado del producto de reaccion. Cuando la viscosidad de la masa fundida a
280 °C alcanzo 120 Pa-s, la reaccidon se completd para obtener una resina de poliéster.

La resina de poliéster obtenida tenia un peso molecular promedio en nimero (Mn) de 13.500, una distribucion de
peso molecular (Mw/Mn) de 3,5, una temperatura de transicion vitrea de 109 °C, una concentracion de dietilenglicol
del 1,5 % por mol, y una tasa de copolimerizacion de SPG del 45,9 %. La resina de poliéster tenia un valor L* de
54,4, un valor a* de -0,3 y un valor b* de 1,4.
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Ejemplo comparativo 1
Etapas 1a 3

Las etapas 1, 2 y 3 se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los destilados (1) a (3) se recuperaron
en las etapas 1 a 3 y se mezclaron para preparar una solucion mixta.

Etapa 4-1

La solucién mixta se ajustd a un pH de 11,33 mediante la adicion de una solucidon acuosa que contenia el 10 % en
masa de hidroxido de sodio a la solucién mixta. Esta solucion mixta que tenia un pH de 11,33 se introdujo en el
mismo reactor que en el Ejemplo 1 (reactor equipado con un matraz de tres bocas (3 1), un rectificador de tipo torre
empaquetada, un condensador parcial, una trampa de frio, una bomba de vacio, un regulador de reduccién de
presion, una pala de agitacién y un manto calentador) y se agitdé a 170 °C a presion normal durante 15 horas para
obtener una suspension que contenia soélidos blancos. Esta suspension contenia el 95,0 % en masa de etilenglicol,
el 1,0 % en masa de agua, el 1,6 % en masa de dietilenglicol, el 0,06 % en masa de trietilenglicol, el 1,1 % en masa
de SPG, el 0,2 % en masa de 2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxolano, el 0,03 % en masa de pentaeritritol y el
0,03 % en masa de dioxanotriol y tenia una tasa de descomposicion de SPG del 3,8 %.

Etapa 4-2

Después de eso, esta suspension se calento totalmente a reflujo durante 1 hora en condiciones de 110 a 120 °C y 4
kPa usando el mismo reactor que en el Ejemplo 1 para eliminar el agua y los componentes que tienen un bajo punto
de ebullicidon. A continuacion, una parte del destilado se devolvio como una soluciéon a reflujo a la columna de
destilacién en condiciones que implican de 125 a 135 °C y 4 kPa, mientras que se obtuvo un diol transparente
incoloro purificado (EG purificado) durante 4,5 horas. Este diol purificado contenia el 98,1 % en masa de etilenglicol,
el 0,06 % en masa de agua, el 0,1 % en masa de SPG y el 1,5% en masa de 2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-
dioxolano.

Etapa 5

Se cargaron 275,7 g de acido tereftalico y 128,8 g de EG purificado y se sometieron a reaccién de esterificacion
mediante un método de rutina. Al éster obtenido, se le afiadieron 77,3 g de EG purificado y 43 mg de dioxido de
germanio para realizar la despolimerizacion a 225 °C a presion normal. El agua generada se separ6 por destilacion
del producto de reaccién, mientras que la reaccion se llevé a cabo adicionalmente durante 1,5 horas. A continuacion,
se destild etilenglicol del producto de reaccidon mediante tratamiento térmico a 225 °C a 13,3 kPa durante 1 hora.
Después de eso, se afadieron 28 mg de titanato de tetra-n-butilo, 236,4 g de SPG, 33 mg de acetato de potasio y
151 mg de fosfato de trietilo al producto de reaccion, seguido de reacciéon a 190 °C a 13,3 kPa durante 1 hora.
Después de eso, el producto de reaccion se calentd poco a poco, mientras que la presion se redujo poco a poco.
Finalmente, La reaccion de policondensacion se realizé en condiciones que implican 280 °C y alto vacio (300 Pa o
menos). Cuando la viscosidad de la masa fundida a 280 °C alcanzé 120 Pa-s, la reaccion se completé para obtener
una resina de poliéster. La resina de poliéster obtenida tenia un peso molecular promedio en ndmero (Mn) de
13.000, una distribucién de peso molecular (Mw/Mn) de 5,4, una temperatura de transicion vitrea de 104 °C, una
concentracion de dietilenglicol del 2,4 % por mol, y una tasa de copolimerizacion de SPG del 45,2 % por mol. La
resina de poliéster tenia un valor L* de 55,3, un valor a* de -1,5 y un valor b* de 3,8.

Ejemplo comparativo 2
Etapas 1a 3

Las etapas 1, 2 y 3 se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los destilados (1) a (3) se recuperaron
en las etapas 1 a 3 y se mezclaron para preparar una solucion mixta (en adelante denominada EG sin purificar).

Etapa 5

Se cargaron 275,7 g de acido tereftalico y 128,8 g de EG no purificado y se sometieron a reaccion de esterificacion
mediante un método de rutina. Al éster obtenido, se le afadieron 77,3 g de EG no purificado y 43 mg de diéxido de
germanio para realizar la despolimerizacion a 225 °C a presion normal. El agua generada se separ6 por destilacion
del producto de reaccién, mientras que la reaccion se llevé a cabo adicionalmente durante 1,5 horas. A continuacion,
se destild etilenglicol del producto de reaccidon mediante tratamiento térmico a 225 °C a 13,3 kPa durante 1 hora.
Después de eso, se afadieron 28 mg de titanato de tetra-n-butilo, 236,4 g de SPG, 33 mg de acetato de potasio y
151 mg de fosfato de trietilo al producto de reaccion, seguido de reacciéon a 190 °C a 13,3 kPa durante 1 hora.
Después de eso, el producto de reaccion se calentd poco a poco, mientras que la presion se redujo poco a poco.
Finalmente, la reaccion de policondensacion se realizé en condiciones que implican 280 °C y alto vacio (300 Pa o
menos). Cuando la viscosidad de la masa fundida a 280 °C alcanzé 120 Pa-s, la reaccion se completé para obtener
una resina de poliéster. La resina de poliéster obtenida tenia un peso molecular promedio en nimero Mn de 11.500,
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una distribucién de peso molecular (Mw/Mn) de 5,2, una temperatura de ftransicion vitrea de 105 °C, una
concentracion de dietilenglicol del 2,2 % por mol y una tasa de copolimerizacion de SPG del 46,0 % por mol. La
resina de poliéster tenia un valor L* de 59,5, un valor a* de -1,4 y un valor b* de 3,5.

Ejemplo comparativo 3
Etapas 1a 3

Las etapas 1, 2 y 3 se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los destilados (1) a (3) se recuperaron
en las etapas 1 a 3 y se mezclaron para preparar una solucion mixta.

Etapa 4-1

La solucién mixta se introdujo en el mismo reactor que en el Ejemplo 1 (reactor equipado con un matraz de tres
bocas (3 1), un rectificador de tipo torre empaquetada, un condensador parcial, una trampa de frio, una bomba de
vacio, un regulador de reduccion de presion, una pala de agitacién y un manto calentador) y se agité a 170 °C a
presién normal durante 2 horas para obtener un liquido amarillo transparente (en lo sucesivo, denominado EG
tratado térmicamente).

Etapa 5

Se cargaron 275,7 g de acido tereftalico y 128,8 g de EG tratado térmicamente y se sometieron a reaccion de
esterificacion mediante un método de rutina. Al éster obtenido, se le afiadieron 77,3 g de EG tratado térmicamente y
43 mg de dioxido de germanio para realizar la despolimerizacion a 225 °C a presion normal. El agua generada se
separoé por destilacion del producto de reaccién, mientras que la reaccion se llevé a cabo adicionalmente durante 1,5
horas. A continuacion, el etilenglicol se destilo por tratamiento térmico a 225 °C a 13,3 kPa durante 1 hora. Después
de eso, se afiadieron 28 mg de titanato de tetra-n-butilo, 236,4 g de 3,9-bis (1,1-dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-
tetraoxaspiro [5.5] undecano, 33 mg de acetato de potasio y 151 mg de fosfato de trietilo al producto de reaccion,
seguido de reaccion a 190 °C a 13,3 kPa durante 1 hora. Después de eso, el producto de reaccién se calentd poco a
poco, mientras que la presion se redujo poco a poco. Finalmente, la reaccion de policondensacion se realizé en
condiciones que implican 280 °C y alto vacio (300 Pa o menos). Cuando la viscosidad de la masa fundida a 280 °C
alcanzé 120 Pa-s, la reaccion se completd para obtener una resina de poliéster. La resina de poliéster obtenida tenia
un peso molecular promedio en nimero (Mn) de 11.000, una distribucion de peso molecular (Mw/Mn) de 5,4, una
temperatura de transicién vitrea de 104 °C, una concentracion de dietilenglicol del 2,3 % por mol, y una tasa de
copolimerizacion de SPG del 45,7 % por mol. La resina de poliéster tenia un valor L* de 58,0, un valor a* de -1,2 y
un valor b* de 3,9.

Ejemplo comparativo 4
Etapas 1a 3

Las etapas 1, 2 y 3 se realizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los destilados (1) a (3) se recuperaron
en las etapas 1 a 3 y se mezclaron para preparar una solucion mixta.

Etapa 4-2

La solucién mixta se introdujo en el mismo reactor que en el Ejemplo 1 (reactor equipado con un matraz de tres
bocas (3 1), un rectificador de tipo torre empaquetada, un condensador parcial, una trampa de frio, una bomba de
vacio, un regulador de reduccion de presion, una pala de agitacién y un manto calentador) y se llevo totalmente a
reflujo durante 1 hora en condiciones de 110 a 120 °C y 4 kPa para eliminar el agua y los componentes que tienen
un bajo punto de ebullicién. Una parte del destilado se trajo nuevamente como una solucion a reflujo a la columna de
destilacién en condiciones que implican 125 a 135 °C y 4 kPa, mientras que se obtuvo un diol purificado incoloro
transparente en 4,5 horas. Este diol purificado contenia el 98,0 % en masa de etilenglicol, el 0,05 % en masa de
agua, el 0,1 % en masa de SPG y el 1,7 % en masa de 2-(1,1-dimetil-2-hidroxietil)-1,3-dioxolano.

Etapa 5

Se cargaron 275,7 g de acido tereftalico y 128,8 g del diol purificado obtenido anteriormente y se sometieron a
reaccion de esterificacion mediante un método de rutina. Al éster obtenido, se le afiadieron 77,3 g del diol purificado
obtenido anteriormente y 43 mg de dioxido de germanio para realizar la despolimerizacion a 225 °C a presion
normal. El agua generada se separ6 por destilacion del producto de reaccién, mientras que la reaccion se llevo a
cabo adicionalmente durante 1,5 horas. A continuacién, se destilé etilenglicol del producto de reaccion mediante
tratamiento térmico a 225 °C a 13,3 kPa durante 1 hora. Después de eso, se afiadieron 28 mg de titanato de tetra-n-
butilo, 236,4 g de 3,9-bis (1,1-dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro [5.5] undecano, 33 mg de acetato de
potasio y 151 mg de fosfato de ftrietilo al producto de reaccion, seguido de reaccién a 190 °C a 13,3 kPa durante 1
hora. Después de eso, el producto de reaccion se calentdé poco a poco, mientras que la presion se redujo poco a
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poco. Finalmente, la reaccion de policondensacion se realizdé en condiciones que implican 280 °C y alto vacio (300
Pa o menos). Cuando la viscosidad de la masa fundida a 280 °C alcanz6 120 Pa-s, la reaccion se completé para
obtener una resina de poliéster. La resina de poliéster obtenida tenia un peso molecular promedio en nimero (Mn)
de 13.500, una distribucién de peso molecular (Mw/Mn) de 4,6, una temperatura de transicion vitrea de 105 °C, una
concentracion de dietilenglicol del 2,2 % por mol, y una tasa de copolimerizacion de SPG del 45,5 % por mol. La

resina de poliéster tenia un valor L* de 58,2, un valor a* de -1,1 y un valor b* de 3,1.

Los resultados del Ejemplo 1, el Ejemplo de referencia 1 y los Ejemplos comparativos 1 a 4 se muestran en la Tabla

1.

TABLA 1
Ejemplo | Ejemplo de Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
1 referencia 1 | comparativo 1 | comparativo 2 | comparativo 3 | comparativo 4

Mn 15.000 13.500 13.000 11.500 11.000 13.500
Mw/Mn 3,6 3,5 5,4 5,2 5,4 4,6
L* 62,3 54,4 55,3 59,5 58,0 58,2
a* -1,0 -0,3 -1,5 -1,4 -1,2 -1,1
b* 0,4 1,4 3,8 3,5 3,9 3,1
Tg (°C) 109 109 104 105 104 105
Concentracion de 2,7 1,5 2,4 2,2 2,3 2,2

DEG (% molar)

Tasa de 45,6 459 45,2 46,0 457 45,5

copolimerizacion de
SPG (% molar)

DEG: dietilenglicol

SPG: 3,9-bis (1,1-dimetil-2-hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro [5.5] undecano

Estos resultados demostraron que al menos el método de produccion del Ejemplo 1 puede purificar eficientemente
los dioles en el sistema de reaccion y puede producir ademas una resina de poliéster que tiene excelentes

propiedades.

La presente solicitud se basa en la Solicitud de Patente Japonesa n.° 2012-123137 presentada el 30 de mayo de
2012 en la Oficina de Patentes de Japdn.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir una resina de poliéster que comprende una unidad de acido dicarboxilico y una unidad
de diol, en donde al menos una porcién de la unidad de diol es una unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal
ciclico, comprendiendo el método las siguientes etapas (1) a (4-2):

etapa (1) de hacer reaccionar uno o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en un acido
dicarboxilico (G), una resina de poliéster que comprende un acido dicarboxilico (G) y un diol (B) que no tiene
esqueleto de acetal ciclico, y un dialquil éster de acido dicarboxilico (E), con un diol (B) que no tiene esqueleto de
acetal ciclico para obtener un dihidroxiéster (F) representado por la siguiente férmula (1);

etapa (2) de someter el dihidroxiéster (F) a una reaccion de transesterificacion con un diol (A) que tiene un
esqueleto de acetal ciclico para obtener un oligémero;

etapa (3) de polimerizar el oligémero;

etapa (4-1) de destilar una mezcla de diol (C) que comprende el componente (B) y/o el componente (A) en la
etapa (2) y/o la etapa (3), y descomponer el componente (C) bajo una condicion de pH de 10 o inferior, de modo
que la concentraciéon del componente (A) en el componente (C) sea del 0,5 % en masa o inferior; y

etapa (4-2) de destilar el componente (C) después de la etapa (4-1) para obtener un diol purificado (B1) que
comprende el componente (B):

Férmula 1
]
HO—-R?>—0—C—R'—C—O0—+R3*—OH (1)

n

(en la que R, R? y R?® representan cada uno independientemente cualquier sustituyente divalente seleccionado
del grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene
de 6 a 10 atomos de carbono, y n es 1 o mas y 200 o menos).

2. El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con la reivindicaciéon 1, que comprende ademas la
siguiente etapa (5):
etapa (5) de suministrar el componente (B1) a la etapa (1).

3. El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en el que la
descomposicion en la etapa (4-1) es un tratamiento térmico.

4. El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con la reivindicacién 3, en el que el tratamiento térmico
se realiza bajo una condicién en la que el componente (C) se mantiene de 80 a 250 °C durante 1 a 20 horas.

5. El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el
que R? y R? en la férmula (1) representan cada uno independientemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene
de 1 a 10 atomos de carbono.

6. El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el
que R' en la formula (1) es un grupo derivado de cualquier compuesto seleccionado del grupo que consiste en acido
tereftalico, acido isoftalico y acido 2,6-naftalenodicarboxilico.

7. El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el
que la unidad de diol que tiene un esqueleto de acetal ciclico es una unidad derivada de cualquier compuesto
representado por la siguiente férmula (2):

Férmula 2

O—CH, CH,-0

/ \/
HO—R*—CH o R5—OH 2
A > @

O—CHZ CHz‘O

(en la que R* y RS representan cada uno independientemente cualquier sustituyente divalente seleccionado del
grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo
hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de
6 a 10 atomos de carbono) o la siguiente férmula (3):
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Férmula 3

O—CH, CH,0OH
HO—R®—CH o (3)
/N

O0—=CH, R’

(en la que R® representa cualquier sustituyente divalente seleccionado del grupo que consiste en un grupo
hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a
10 atomos de carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de 6 a 10 atomos de carbono; y R’
representa cualquier sustituyente monovalente seleccionado del grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado
alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo hidrocarbonado aliciclico que tiene de 3 a 10 atomos de
carbono y un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene de 6 a 10 atomos de carbono).

8. El método para producir la resina de poliéster de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que la unidad de diol que

tiene un esqueleto de acetal ciclico es una unidad derivada de 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.
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