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DESCRIPTION

La presente invention concerne les resines polyesters, plus particultdrement les
résines polyethylénetérephtalates utlisées dans la fabncaton des contenants creux tels
qgue les boutellles pour 'emballage de matiéres hquides, notamment les boissons
gazeuses, eaux naturelles ou minérales

Depuis quelques dizaines d'années, le polyester, plus paricuhérement le
polyéthylénetérephtalate plus connu sous l'abréviation PET, trouve une apphcation de
plus en plus importante dans le domaine de ia fabncation des contenants creux et plus
particulidrement des bouteilles

Parmi Jes contraintes imposées au PET pour son utihsation dans ce domaine, la
transparence des contenants obtenus est une des pius importantes Il a été proposé
depuis de nombreuses années et notamment par le brevet européen 41035, des
copolyméres comprenant majontairement des unités récurrentes de téréphtaiate
d'éthyiéne glycol, mais également d'autres unités récurrentes dénvées de la présence de
monomaéras différents de l'ackde téréphtahque et de I'éthyléne glycol Ces monoméres
sont appelés retardateurs de cnstalligation et sont présants dans le polyester a des
concentratons varlables, par exemple compnses entre 3,5 % et 7,5 % de la totalité des
monomeves diacides

L'autre contrainte que le polyester doit respecter est la teneur en acétaldéhyde
dans les parois du contenant En effet, I'acétaldehyde est un produit résultant de la
dégradation du polyester qu: se forme a températura élevée au cours de la fabrication du
polyester et du procédsé de fabneation des boutellles notamment pendant I'étape
d'imjection des preformes De nombreux brevets ont décnt différents procédés pour
obtenir soit un polyester a faible tenaur en acétaldéhyde soit des procédés pour miter la
formation de celui-¢i lors des procedés de mise en forme

Une des techniques utilisées industniellement et notamment décnte dans la brevet
suropeen 41035 consiste a réaliser une polycondensation du polyester en milieu fondu
jusqu'a un dagré de polyménsation hmité pour éviter la formation de grandes quantités
de produits de dégradation généralement generateurs d'acetaldéhyde quand ie polyester
est chauffé 4 des températures par exemple supeneures a 200°C Le polyester ainsi
obtenu est soumis a une nouvelle polymensation en phase solide appeiéde généralement
post-condensation en phase solide realisee & une temperature plus faible de Fordre de
200 a 220°C generalement sous atmosphére d'azote Au cours de cette opératon le
polyester est polycondensé a un degre de polycondensation ou une viscosite intnnseque
suffisamment eleves pour obtenir les propnétés mécaniques desirees et surtout
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Facétaldehyde formé au cours de la polycondensation en milieu fondu ainsi que lss
produits de dégradatiorr sont eiminés dans leur grande majonté

Par ce procédé, 1l est possible d'obtenir des résines polyesters contenant moins de
2 ppm, vorre moins de 1 ppm d'acétaldéhyde

Touteforis, cette étape de polycondensation en phase solide requiert des
équipements spéciaux et est consommatnice d'énergie En outre, 'ubhisation de résines
polyesters de viscosité intnnséque élevée, donc de fluidite en milieu fondu faible pénalise
les cycles d'injacton (durée entre le début de l'injechon et I'éjection de la piéce du
moule) Toutefois, Il ast apparu difficile de proposer une résine polyester respectant les
critéres sur l'acétaldéhyde, sans mettre en couvre une étape de polycondensation en
phase solide at donc, d'utiiser un polyester de faible degré de polyménsaton avec une
teneur en acétaldéhyde faible et également une vitesse de formation d’acétaldéhyde
pendant I'etape d'injection aussi faible que possible pour permettre I'obtention de
préformes et de bouteillea respectant les spécificahons en matére de teneur en
acétaldéhyde

Un des principaux buts de la présente invention est de remédier a ces
inconvénients en proposant une rdsine polyester de faible degré de polycondensation et
faible tensur en acétaidéhyde parmettant d'obtenir des bouteilles convenables
notamment pour l'emballage des denrées iquides alimentaires telles que des bolssons
gazeuses, des eaux nhaturellas ou minérales gazeuses ou non

A cet effet, Pinvention propose un polyester comprenant au moins 92,5 % en
nombre d'unités récurrentes dénvées d'acide ténéphtaliqua de diols aliphatiques
caracténsé en ce qu'll présente une viscosité intnnséque compnse entre 0,45 dl/g et 0,70
dl/g, et une teneur en acétaldéhyde inféneure & 3 ppm, de préférence inféneure 4 1,5
ppm

Ca polymaére est avantageusament cnstallisé pour dviter que le polyester sort
pégueux ou collant & une température inféneure a 200°C environ Ainsi e polyester peut
étre trarte pour obtenir un taux de cnstallisation avantageusement supéneur 4 15 %

Avantageusement, la wscosite intrmseque du polymére est comprise entre 0 45
dl/g et 0,65 di/g
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Par viscosité intrinséque(V1), on entend Ia viscosrte d'une solution de polymére &
concentration nulle Cette valeur est calculée selon la formule () ci-dessous 4 partw de la
determination d'un indice de viscosite (IV) en difg mesuré sur une solution de polymére a
0,5 g de polymere/100 mi d'un solvant canstitue d'orthodichlorobenzéne et de phénol
(50/50 en poids) & 25°C, selon la norme 1ISO 162&/5 du 15 juin 1986 Pour les polyesters
de Iinvention, !a viscosité mtnnseque (VI) en dl/g est calcuiée par ia formule | suivante

VI =-101V2 +0 94IV+0,0122 ()

Avantageusement, e polyester est obtenu a partir d'acide téréphtalique, ses esters
ou un mélange de ceux-ci et de diols aliphatiques comme l'éthyléne glycol, le 1,3-
propanediol ou le 1,4-butanediol

Les monomeéres préférés sont 'acide téréphtalique et I'éthyléne glycol conduisant
au polyéthylenetéréphtalate plus connu sous I'abreviation PET comme indiqué ci-dessus

Dans le présent document le terme PET couvre aussi bien un homopolymeére
obtenu uniquement a partr de monoméres acides térephtaliques ou ses esters comme le
diméthyltéréphtalate et éthyléne glycol que des copolyménas comprenant au moins 92,5
% en nombre d'unités récurmentes d'éthylénetéréphtalate

Selon une caracténshque préferantelle de I'nvention, le polyester comprend au
moins un retardateur de cnstallisation permettant, notamment au cours du
refroidissement de |'arhcle moulé ou injecté tel qu'une préforme de ralentir ou retarder la
cristallisatron du polyester pour ains: obtenir une cnstallisation en cnstaux de taille trés
petite en évitant ia cnistallisation sphérolitique et de pouvoir fabnquer un article
transparent dont les parois ne présentent pas de voile ou "haze” avec des propnétés
mécaniques acceptables

Ces agents retardateurs de cnistalisahon sont des composés difonctionnels tels
que des diacides et/ou diols ajoutés au mélange de monomeéres avant ou au cours de la
polyménsation du polyester

Comme agent retardateur de cnstallisation, on peut citer & titre d'exemples de
diacides, 'acide 1sophtalique, 'acide naphtalénedicarboxylique ['acide cyciohexane
dwcarboxybque, I'acide cyclohexane diacétique l'acide succinique, l'acide glutarique
l'acide adipique l'acide azélalque l'acide sebacique et & itre d'exemples de diols on
peut citar les diols aliphatiques comprenant de 3 3 20 atomes de carbone les diols
cycloaliphatiques de 6 a 20 atomes de carbone les diols aromatiques comprenant de 6 4
14 atomes de carbone et leurs mélanges comme le di-ethyléne glycol le tn-ethyléne
glycol, les 1Isoméres du 1 4-cyclohexane di-methanof, la 1,3-propane diol le 1 4-butane
diol, le 1,5-pentane diol le (2 4)-3 methylpentanediol le {1 4)-2 méthylpentanediol le
(1,3)-2 2 4-tnméthylpentanediol le (1 3)-2-éthylhexanediol, le (1 3)-2,2-
diéthylpropanediol le 1,3-hexanediol le 1 4-di{hydroxyéthoxy)benzéne le 2 2-bis(4-
hydroxycyciohexyl)propane le 2,4-dihydroxy-1 1 3 3-tétramethylcyclobutane la 2 2



10

15

20

25

30

35

" 1er dépdt anl

n})

4

bis(3-hydroxyéthoxyphényl)propane, le 2,2-bis{4-hydroxypropoxyphényl)propane et leurs
melanges oo

Le diéthylene glycol est souvent présent dans les polyesiers de maniére inhérente
car Il se forme pandant la synthése par condensaton de deux molecules d'éthylens
glycol Selon la concentration désirée en unites récurrentes comprenant un reste de
disthyléne glycol (DEG) dans le polyester final soit du diéthyléne glycol est ajouté aux
mélanges de monoméres, soit les conditions de synthése du polyester sont contrdlées
pour imiter la formation de diéthyléne glycol

Avantageusement la concentration molaire en didthyléne glycol dans le polyaster
par rapport aux hombres de moles de monoméres diacides est inféneure 4 3,5 %, de
préférence inféneure & 2 % molalre

Concemnant les autres retardateurs de cristallisation, la concentration molare par
rapport au nombre de moles de la totaiité des diacides dans e mélange de monoméres
et donc dans le polyester obtenu est avantageusement inférieure a4 7,5 %, avec comme
candition que la taneur en DEG doit étre dédurte de cette valeur sl ast présent En
d'autres termes la concentrabon molaire totale en retardateur de cnstalisation doit étre
inféneure & 7,5 % comme cela est indiqué dans le brevet européen n® 41035

Bien entendu, le polyester peut comprendre un mélange d'agents retardateurs de
cnstallisation de type acide et/ou diol

51 les procédés d'injection de préformes et de soufflage des contenants creux
permettent de contrler notamment les vitesses de refroidissement pour éviter [a
cnstallisation sphérolitique de la résine ou dans le cas ol les bouteilles a produire ne
seraient pas transiucides telles que les bouteilles de lait par exempie, la concentration
totale en retardateur de cnstallisation peut étre trés faible, par exemple de lordre de 1 %,
voire nulle & l'exception du DEG formé au cours de la synthése du polyester

Selon un mods de réalisation préféré de I'nvention, le polyester de | invention
comprend avantageusement moins de 4 % d'acide 1sophtalique et moins de 3,5 % de
diéthylene glycol teneur expnmée en % de moles de retardateur de cnstallisation par
rapport au nombre de moles de la totalité des monoméres diacides

Lnvention a egalement pour objet un procédé de fabncation d'un polyester
conforme & l'nvention Ce procédé comprend une premiére étape consistant & fabnquer
un polyester par un procéde de polyménsation en milleu fondu pour obtenir une résine
presentant une viscosité intnnséque comprise avantageusement entre 0,45 et 0 8 di/g et
préferentiellement entre 0,45 et 0 75 di/g

Dans une seconde etape, le polyester est mis sous forme de granules, par tout
procede adapte et connu dans e domasine technique de fabncation des polyméres Ces
granulés sont soumis a une étape de cnstallisation permettant d eviter que les granules
s aggloméient entre eux quand Ils sont portés a une temperature inférieure 4 200°C par



10

15

20

25

30

35

1er dépdot

5

exemple entra 130°C et 200°C En d'autres termes ['étape de cristallisation doit
permetire de former au moins une peau ou une surface extérieure suffisamment
cnstallisée pour éviter toute pégosité quand les granulés seront portés a une température
de l'ordre de 200°C Caette étape peut étre reahséde par un maintien des granulés a une
température compnse entre 120°C et 170°C ou par un traitement de ceux-ci par de I'eau
chauds, par exemple par de I'eau bouilllante, 4 une température comprise entre 80°C et
100°C ou tout autre moyen adapté pour obtenir le résultat ci-dessus

Dans une troisiédme étape, les granulés de polyaster sont soumis a un tratement
thermique par un mamntien a une température compnse entre 130°C et 200°C,
avantageusement entre 150°C et 180°C pour abaisser la concentration en acétaldéhyde
a une valeur inféneure a 3 ppm et obtenir un polyester présentant une viscosité
intnnséque inféreure 4 0,70 di/g

Selon une caractéristique de Finvention le tratement thermique est réalisé en
présence d‘un gaz, de préférence par un balayage d'un gaz a travers la masse de
granulés, ledit gaz présentant un point de rosée supéneur a -80°C, avantageusement
compris entre —80°C et 20°C, et dans un mode de réalisation pré&féné, compns entre -
10°C et 20°C

Le balayage du gaz est réalisé soit au travers d'un Iit fixe des granulés, sort au
travers d'un it fluidise des granulés, le gaz de balayage &tant avantageusement le gaz
de fludificahon des granulés

Avantageusement, quand le polyester 4 trater présente une viscositd intnnséque
compnse entre 0,7 et 0,8 dl/g, le gaz de balayage présente un point de rosée compns
entre -10°C et 20°C (bormes incluses) Dans ce mada de réaksation le procédé de
trartement de I'nvention peut comprendre deux étapes successives consistant en une
premiére étape de traitement par un gaz a fort taux d'humidité, méme de la vapeur d'eau
pour provoquer une diminution rapide de la viscosite intnnséque, suwvi d'un balayage
avec un gaz sec pour eliminer I'acetaldéhyde tout en imitant la vanation de la viscosite
Intrinséque

Le gaz convenable pour 'nvention est avantageusement de 'air de I'azote, du gaz
carbonique ou tout autre gaz non dégradant pour le polyester

Dans un autre mode de réalisation préféré de I'mvention, le polyaster obtenu par
polycondensation en milieu fondu présente une wiscosité intrinséque faible, par exemple
compnise entre 0,45 et 0,65 difg, le tratement thermique peut étre realisé avec un gaz
presentant un point de rosée bas, par exemple compns entre -60°C st 0°C Au cours de
ce traitement, la viscosité intrinséque (V1) peut augmenter Iégérement mais rester
avantageusement a une valeur mfénieure & 0,70 dlig de préférence inféneure & 0,65 di/g

Avantageusement ce tratement thermique est realise a une température comprnse
entre 130°C et 200°C pendant une durée de quelques heures 4 plusieurs dzaines
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d'’heures La durée du traitement est déterminéde pour obtenir [a teneur en acétaldéhyde
et la viscosité lntnnséqug' désirees

Comme indiqué précédemment, le polyester traité est obtenu par des procédes de
polycondensaton en phase fondue, généralement en phase fondue sous pression
redurte, tels que décnts dans la httérature depuis plus de cinquante ans

Un tel procédd comprend une premiére etape d'estérification ou de
transesténfication en présence ou absence de catalyseur L'hydrolysat ou l'esténfiat
obtenu est ensuita polycondensé sous pression réduite en présence de catalyseurs tels
que des composés d'antimoine de titane ou de germanum, par axemple Dans cette
étape, de Malcool ou de I'eau est éiminéd pour permetire un avancement de la réaction de
polycondensation

Selon 'nvention, cette polycondensation est arrétée quand le degré de
polycondensation ou la viscosité intrinsdque a atteint la valeur désirée, mféneura 0 8
dlg, de préférence inféneure a 0 75 diig

Le polyester obtenu est coule dans des filiéres permettant d'obtenir des joncs qui
sont ensurte transformés en granulés par coupe Toutafois, pour permetire la formation
de Joncs, le polyester doit avantageusement avoir une viscosité intrmsaque
suffisante, par exemple supérieure a 0,45 diig

Selon un autre mode de réalisation de l''nvention, pour limiter I'évolution du degré
de polycondensation lors du tratement thermique pour abaisser la teneur en
acétaldéhyde, ie polyester psut comprendre un monomére monofonctionnel, de
préférence un monoacide La teneur molaire en monomére monofenctionnel est
compnse entre 0,5% en mole at 3% par rapport au total des monoméres diacides Ainsi,
les monoacides convenables pour I'nvention sont par exemnple 'acide benzoique, I'acide
naphtalénique, les acdes aliphatiques présentant un point d'ebullition compatible avec le
procédé de synthése du polyester c'est-a-dire avantageusement au moins supéneur a
celul de I'éthyléne giycol ou leurs esters ou des aicools comme le cyclohexanol ou des
alcools aliphatiques egalement présantant avantageusement un point d'ebullition
supéneur a celu de l'ethyléne glycol

Les granulés a faible taux d'acétaldéhyde obtenus selon le procédé de I'mvention
et présentant une teneur en acétaldehyde et une viscosité intrinséque conforme a
Minvention sont préférentiellement utlisés comme matiéres premiéres pour la fabncation
de contenants creux, tels que boutsilles

il peut étre ajoute aux polyesters de l'invention soit 4 I'étape de polymerisation soit
dans le polyester fondu avant injechon differents additifs tels qu'azurants colorants ou
autres additifs stabilisants lumiére, chaleur ou des antioxydants par exemple

6
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Ces granulés sont avantageusement séchés pour obtenir une teneur en humidite
infeneure a 50 ppm, de preference inféneure a 20 ppm Cette étape de séchage n'est
pas obligatoire si la teneur en humidité du polyester est suffisamment faible

Les granulés sont ensuite introduits dans des procédés d'injection-soufflage pour la
fabncation de contenants creux tels que des bouteilles Ces procédés décnts dans de
nombreuses publications et utiisés industnellement, 4 grande echelle, comprennent une
premiere étape d'injection pour la fabncation de préformes Dans une seconde étape, les
préformes refroidies ou non sont réchauffées pour étre souffides a la forme des
boutellles désirées, avec éventuellement un b1 étrage

Les préformes sont obtenues par exemple, par fusion de la résine dans une
pressa d'injection & simpile ou doubla vis permattant également d'obtenir une
plastfication du polyester et de I'alimenter sous pression dans un distnbuteur mum de
busettes et obturateurs chauffés, par exemple 4 une température comprise entre 260°C
et 285°C

La résine est injectée dans au moins un moule de la préforme muni de moyens de
refroidissement adaptés pour contréler la vitesse de refroidissement de celle-ci et éviter
ainsi une cnstallisation sphérolitique permettant d'obtenir, de préferance s1 ce résultat est
souhaité, une préforme ne présentant pas de voile dans les parors ou des parois
opaques

Aprés refroidissement, la préforme est §jectde et refroidie 3 température ambante
ou infroduite directement, sans refroidissement dans une installation de soufflage comme
décnts cl-dessous

Dans ce procédé de fabrnication des préformes, le polyester est fondu a une
température de l'ordre de 280°C, par exemple compnse entre 270 et 285°C, puis injecté
dans des moules La température d'injection ia plus basse possible sera utilisée pour
hmiter la formation d’acétaldehyde notamment pour diminuer la vitesse ds formation
d'acétaldéhyde

Le procedé de fabncation de la préforme utilise de préférence une pression
d'ijection de la résine fondue dans le ou les moules compnse entre 2,5 10’ Pa {250
bars) et 5 107 Pa (500 bars) pour une température compnse entre 260°C et 270°C Ce
domaine de pression est plus faible que celur utihsé pour les résines polyester presentant
une viscosité intnnséque plus élevee a savoir supénieure a 0,70 dli/g

En outre, Il est avantageux que les moules soient refroidis 4 une température
compnse entre 0°C et 10°C Ce refroidissement est obtenu en utiisant tout fluide de
refroidissement convenable comme par exemple, l'eau glycolée
Avantageusement, le cycle d'injection et refroidissement est de l'ordre de 10 secondes a
20 secondes
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Le polyester formant la paror de la preforme obtenue sealon ce procedé présente
une viscosité intnnséque comprise entre 0,45 di/g et 0 70 di/g, avantageusement entre
0,45 di/g et 0,65 di/g

La teneur en acétaldéhyde dans la préforme est nféneure 4 10 ppm, de préference
inféneure 4 6 ppm

Les preformas alnsi obtenues sont géneralement utihsées dans des procédés de
soufflage pour la fabncation de bouteilles Ces procédés de soufflage sont également
répandus et décrits dans de nombreuses publications

lis consistent généralement a introduire [a préforme dans une installation de
souffiage, avec ou sans sur-étirage comportant des moyens de chauffage

La préforme est chauffée au moins au-dessus de la Tg (tefmpérature de transition
vitreuse) du polymére purs pré-souffiée par injection d'un gaz sous pression & une
premiere pression pendant une premiére pénode

Une seconde injection d'un gaz 4 une seconde pression permet d'obtenir la forme
finale de la bouteilie avant son éjectron aprés refroidissement.

De manlére avantageuse, la température de chauffage de ia préforme est compnse
entre 80°C et 100°C Ce chauffage est réalisé par tout moyen adapté, par exemple par
des infrarouges dingés vers la surface exteneure de ia préforme

Avantagsuseiment, le présoufflage de la préforme a lleu 4 une premiére pression
compnse entre 4 10° Pa et 10 10° Pa {4 bars et 10 bars) pendant une pénode compnse
entre 0,15 et 0,8 seconde

Le second soufflage est réaliaé sous une saconda prassion comprise entre 3 10°
Pa et 4 10° Pa (30 et 40 bars) pendant une seconde pénode compnse entre 0,3 et 2
secondes

De manidre connue une tige d'etirage peut egalement étre infrodurte dana la
préforme pendant les opérations de pré-soufflage et/ou de soufflage pour étirer
partiellement la préforme

L'utilisation d'un polyester selon I'nvention permet d'obtenir des bouteilies ou
contenants creux presentant une faible teneur en acétaldéhyde Ainsi, un objet de
I'invention réside dans des boutellles dont le polyester formant les parois 2 une viscosite
intrinseque compnse entre 0,45 et 0,70 di/g et une teneur an acétaldéhyde inféneure a 6
ppm

En outre, cette matidre permet la fabncation de bouteilles de contenance identique
avec des propriétés mécaniques au moins equivalentes a celles obtenues avec un
polyester de viscosité intnnséque plus élevee

L invention a egalement pour objet les contenants creux tels que bouteilles
obtenues avec un polyester conforme a I'nvention et selon les procedés d'injection-
soufflage decrits dans la présente demande Toutefois des contenants creux obtenus
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par mise en forme d'un polyester conforme a l'nvention, cette mise en forme étant
réalisée par d'autres procédes que ceux decnts dans la présente demande font

egalement partie de la presente invention
Les boutellles de l'nvention sont utiisées pour Femballage de tout produit hquide,

plus parbicuherament pour 'emballage des denrées ahmentaires liquides comme les
boissons sucrées gazeuses ou non, connues sous l'appsllation générale "Soda", les
drfférentes eaux naturelles, de source ou minérales, gazeuses ou non

D'autres avantages détailiés de I''nvention apparaltront au vu des exemples
donneés crdessous uniquement a titre mdicatf

Dans les exemples cr-dessous, la détermination de la concentration en
acetaldéhyde est réalisée selon le protocole d'analyse suivant

- un échantillon de granulés (environ 4 g) est broyé dans un broyeur cryogénique sous
azote iquide pour obtenir une poudre passant 4 travers un tamis de maille 800 ym
(exemple broyage dans un broyeur cryogénique de marque Spex 6700 avec
fonctionnement pendant 2 min avec le vanateur de fréguence placé en posihon minimale
et 5 min avec le vanateur de fréquence placé en positron maximaie) et présentant
avantageusement une coupe granulométnque compnse entre 200 um et 400 ym (le
broyage dort &ire réalisé dans dea condrtions non dégradantes pour le polymére)

- 500 mg pesés environ exactement de cette poudre sont disposés dans un tube "head-
space" formé

- ce tube "head-space” est disposé dans un analyseur par chromatographie en phase
vapeur ("head-space" Perkin Eimer HS 40 et chromatographe VARIAN 3500 avec une
colonne PORAPLOTQ et un gaz vecteur constitué par de 'helium a un débit de 5 ml/min)
et une température vanant de 80°C a 230°C (avec une vitesse de montée de

+10°C/min)
- le tube « head-space » est maintenu pendant 90 minutes & 145°C

L étalonnage du chromatographe est réalisé avec des solutions d'acétaldéhyde
dans le diméthylacétamide
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Exemple 1 4

Un copolyester contenant 2,3 % en mole d'acide 1sophtalique par rapport & 1a
totalite des monomeres diacides, comme agent retardateur de cnstallisabon avec comme
autres monomeres de l'acide téréphtalique et de I'éthyléne glycol a été réalisé dans une
instaliation de polycondensation comprenant un reacteur de 7,5 |, en présence de
250 ppm expnmée en antimoine, d'oxyde d'antimomne comme catalyseur

La polycondensation ast arrétée quand la viscosité intrinséque du polyester est de
0 48 dl/g et contient 3,4% en mole de DEG par rapport au nombre de moles de
monoméres diacides
Le poiymére est mis en forme de granuiés par extrusion sous forme de joncs qui sont
coupés pour donner des granulés de masse moyenne 13mg par granulé

La teneur en acétaldéhyde résiduel dans les granulés amorphes determinée selon
la méthode ci-dessus est de 140 ppm

Les granulés sont sounus & une cnstaliisation en étuve pendant 30 minutes a
160°C puis disposés dans une colonne Un flux d'air sec (pont de rosée inféneure a -
60°C) est envoyé 4 travers la colonne selon un débit de 0,39 Nm>h pendant 8 heures, la
température des granulés étant maintenue a 180°C

Aprés une durée de trattement de 8 heures, le polyester a une viscosité intnnséque
de 0 56 di/g et une teneur en acétaldéhyde de 0,75 ppm Ce polyaster est appelé
Polyester A

Exemplos 22§

Un polyester comprenant 2,3 % molaire d'acide isophtalique a éte fabriqué selon un
mode opératoire identique 2 celul de I'exemple 1 Toutefois [a polycondensaton a &té
arrétée quand la viscosite intrinséque est égale a 0,64 dlg

Les granules amorphes présentent une teneur en acétaldéhyde égale & 45 ppm et
3 4 % molaire de DEG

Les granulés ont eté soumis a une cnstallisation par maintien pendant 30 minutes
dans une etuve & 160°C

Les granules ont éte soumis & des tratements pour éiminer I'acétaldéhyde avec
des gaz differents et des températures différentes selon le mode opératoire décnt dans
fexemple 1

Les conditions de traitement et les teneurs en acétaldehyde et viscosite intnnseque
sont rassemblées dans |e tableau | ci-dessous
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Tableau |
Ex Gaz Température | Durée |Teneuren Vi Polymére
(h) AA (ppm) dig
2(1) Arr sec 183°C 10,30 0,8 0,60 B
3 [ Air(température 185°C 8 13 0,83 C
de rosée -10°C)
4 | Ar (température 185°C 8 1,5 0,60 D
de rosée +18°C)
5 | Arr {température 200°C 8 1.6 0,56 E
de rosée +18°C)

(1) un pre-tratement avec de la vapeur d'eau 4 la place de l'ar a été effectud en début
de procédé pendant 1/2 heure

Les polyméres B & E obtenus dans ces exemples ont une coloration améliorée
Cette améharation se traduit par une diminution de I'ndice de Jaune La présence
d'humidité permet de limiter la dégradation de lndice de jaune du polyester

Un homopolyester a été fabnqué en ajoutant 2,6 % molaire d'acide benzolque par
rapport 4 'acide téréphtaiique selon le mode opératore décnt a l'exemple 1
La polycondensation a été arrétée quand la viscosité intnnséque est égale a 0 47

di/g
Aprés granulation, le polymére obtenu contient 70 ppm d'acétaldehyde ot 3 5%

molaire en DEG

Aprés cnstallisation et tratement par de l'arr sec (température de rosée — 60°C) 3
180°C pendant 8 heures selon le mode opératoira de 'exemple 1 les granulés
présentent une viacosité intnnseque de 0,53 dl/g et une tenaur en acétaldéhyde de 1,6

ppm
Ce polymére sera appelé le polymére F

Exemples 7a 9

Certains polyesters obtenus selon les exemples ci-dessus ont eté utiises pour la
fabrication de bouteilles selon le procede decrit ci-dessous
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Les granules de polyester sont fondus dans une monovis sans fin dont la temperature de
fourreau est de 285°C Lé“pt;lyester fondu est allmenté dans un appare! d'injection de
préformes cormmercialisé sous I'appellation "Presse HUSKY 48 empreintes XL 300" avec
une température d'injection compnse entre 262°C et 268°C et une pression de 450 bars
Le refroidissement des préformes est réalise par circulation d'eau d'une température de
8,5°C Le temps de cycle global pour I'mjection est de 15,7 s

12

Aprds refroidissement des préformes, elies sont alimentées dans une installation de
soufftage pour la fabncation de bouteilles de contenance 0 5l présentant un col de forme
référencée par I'appellation normalisée 28 PCO et un fond de forme pétaloide 3 5
pétales Cette installation est commerclalisde sous Fappellation "SIDEL SBO 1 F2 Lab'
Les préformes sont chauffées & une température indiquée dans le tableau ci-dessous Le
présouffiage est réalisé pendant 0,19 & sous une pression de soufflage de B,5 bars Le
souffiage est conduit pendant 1,78 s sous une pression de soufflage de 38 bars La
vitesse de la canne d'étirage est de 1,2 m/s

Les caracténstiques des bouteilles obtenues et du procéda de soufflage sont indiquées
dans le tableau ci-dessous pour chaque polyester uhhsé

Tableau [
Exemple 7 8 9
Polyester A B F
Température de préforme 87°C 86°C 88°C
Pression d'éclatement 13,84 bara 15,68 bars 13,84 bars
Taux d'étirage planaire 11,9 11,9 11,9
Dansité Epaule 4,363 1,3825 1,364
(g/em®) Miheu 1,3615 13632 1,363
Fond 1,3612 1,3643 13622
Teneur en acétaldéhyde 2,85 ppm 3,05 ppm 3 00 ppm

La viscosité du polyester formant les parois de la bouteille est de I'ordre de celle des
polyesters uthsés
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REVENDICATIONS

1 Polyester comprenant au moins 92,5 % en nombre d'unités derivees d'un acide
téréphtalique et d'éthyléne glycol, caracténse en ce qu'il présante une viscosite
intrtnseque comprnise entre 0,45 dl/g et 0,70 di/g, une teneur en acétaidehyde Inféneure 3
3 ppm

2 Polyester selon la revendication 1, caracténsé en ce que la viscosité intrinséque du
polymére est compnse entre Q0 45 dl/g et 0,65 dl/g

3 Polyester selon 'une des revendications précédentes, caracténsé en ce que la teneur
en acétaldéhyde est inféneure & 1 5 ppm

4 Polyester selon I'une des revendications précédentes, caracténsé en ce qu'll content
au plus 7,5 % en mole d'au moins un composé retardateur de cnstaliisation par rapport
au nombre total de mole de diacides

5 Polyester selon I'une des revendications précédentes caracténsé en ce qu'll
comprend de 0,5 % a 3 % par rapport au nombre de moles de diacide d'un composé
monofonctionnel

6 Polyester selon la revendication 5, caractérisé en ce que le compose monofonctonnel
est choisi dans le groupe des acides monocarboxylques comprenant i'acide benzolque,
'acide naphtalénique les acides aliphatiques ou leurs esters ou le groupe des alcools
comprenant le cyclohexanol ou des aicools aliphatiques

7 Polyester selon | une des revendications 4 ou 5, caractérise en ce que le retardateur
de cnstailisation est un composé diacide et/ou un composé diol

8 Polyester selon la revendication 7, caracténsé en ce que le retardateur de
cnstallisation diacide est chotsi dans le groupe comprenant {'acide 1sophialique l'acide
naphtaiénedicarboxylique I'acide cyclohexane dicarboxylique ['acide cyclohexane
diacétique, 'acide succinique, 'acide glutarique, f'acide adipique, 'acide azelaique,
lacide sébacique
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8 Polyester selon la revendication 7, caracténsé en ce que le retardateur de
cnstallisation diol est choist dans le groupe comprenant le diethyléne glycol le tnéthyléne
glycol, les isoméres du 1 4-cyclohexane di-méthanoi le 1,3-propane diol, le 1,4-butane
diol, le 1,5-pentane diol, le (2 4)-3 méthylpentanediol, le (1 4)-2 méthylpentanediol, le
(1,3)-2,2 4-tnmethylpentanediol, te (1,3)-2-éthylhexanediol, le (1,3)-2,2-
diéthylprapanediol, le 1,3-hexanediol, le 1,4-di(hydroxyethoxy)benzéne, le 2,2-bis(4-
hydroxycyclohexyl)propane, le 2 4-dihydroxy-1,1,3,3-tétraméthylcyclobutane, le 2,2-
brs(3-hydroxyéthoxyphényl)propane, le 2,2-bis{(4-hydroxypropoxyphényl)propane et leurs
mélanges

10 Procédé de fabncation d'un polyaster seion l'une des revendications précédentes
caractérisé en ce qu') consiste 4 réaliser une polyménsahon en milieu fondu d'un
polyester présentant une viscosité intnnséque (V1) nféneure a 0,80 di/g, 4 former des
granulés dudit polyester, a faire cnstalliser lesdits granulés, 4 trader thermiquement
lesdits granulés par un chauffage & une température compnse entre 130°C et 200°C
pour abalsser la concentration en acétaldéhyde a une valeur inféneure 3 3 ppmet &
obtenir une viscosité intnnséque VI du polyester nféneure a 0,70 dl/g

11 Procéds selon la revendicaton 10, caracténsé en ce que le traitement thermique est
réalisé par balayage 3 travers |a masse de granulés avec un gaz présentant une
température de rosée supéneure a -80°C

12 Procédé selon la revendication 11, caracténsé en ce que la température de rosée du
gaz est compnse entre -10°C et 20°C (bomes incluses)

13 Procéde selon f'une des revendications 10 & 12, caracterisé en ce que le gaz est
cholsi dans le groupe comprenant I'awr, 'azote et le gaz carbonmique

14 Procédé selon 'une des revendications 10 & 13, caracténsé en ce que la
cnstallisation du polyester est réalisee par chauffage a4 une température compnse entre
120°C et 170°C

15 Procéde selon 'une des revendications 10 & 13 caracténsé en ce que la
cnstallisation du polyester est réalisée par traitement des granulés avec de 1 eau 4 une
température comprise entre 80*°C et 100°C
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16 Procéde selon l'une des revendications 10 A 15 caractensé on ce que le polyester
obtenu par polycondensation en phase fondue a une viscosité intnnséque VI compnse

entre 0,45 et 0 75 di/g

17 Procédé selon l'une des revendications 11 a 18 caracténsé en ce que le tratement
thermique est réalise en utitsant un it fixe de granules de polyester traversé par un gaz
de balayage

18 Procédé selon 'une des revendications 11 & 16, caracténsé en ce que le tratement
thermique est réalisé avec utiisation d'un iit fluidisé de granulés de polyester le gaz de
balayage réalisant la flurdisation des granulés

18 Procéde de fabrication de préformes & parbr d'un polyester selon 'une des
revendications 1 &4 9, caracténsé en ce quil consiste &

- Injecter le polyester fondu dans au moins un moule de la préforme a obtenr,
- refroidir la préforme rapidement pour éviter toute cristafisatton sphéroitique

20 Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que le polyester est séché
préalablement a I''njaction pour abaisser |a teneur en eau & une valeur infénieure a 50

ppm

21 Procédé selon 'une des revendications 19 ou 20, caracténss en ce que le polyester
fondu est Injecté dans au mamns une busette at au moins un obturateur chauffés, avant
alimentation dans les moules, lesdits busettas et obturateurs étant chauffés a une
température compnse entre 260°C et 285°C

22 Procédé selon l'une quelconque des revendications 19 4 21, caracténse en ce que la
pression d'injaction de la résine fondue dans le ou les moules est compnse entre 2,5 10’
Pa (250 bars) et 5 107 Pa (500 bars) pour une température comprise entre 260°C et
270°C

23 Procede sealon l'une des ravendications 18 4 22 caracténsé en ce que le ou les
moules sont refroidis a une température compnse entre 0°C et 10°C

24 Préformes obtenues par le procéde selon l'une des revendications 19 a 23
caracténsess en ca que la viscosité intnnséque du polyesier est compnise entre 0,45 diig
et 0,70 di/g
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25 Préforme selon la revendication 24 caracténsée en ce que la teneur en
acétaldéhyde est inféneure & 8 ppm !

26 Contenants creux, tels que bouteilles, obtenus par soufflage des préformes selon
'une des revendications 24 ou 25

27 Contenants creux ou boutellles caracténsés en ce que le polyester formant la paroi
du contenant a une viscosite mtrnséque compns entre 0,45 et 0,85 dl/g et que !a teneur
en acétaldéhyde dans le polyester est inféneure a 6 ppm
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POLIESTERES DE REDUCIDA VI, Y DE REDUCIDO TENOR DE
ACETALDEHIDO, PREFORMADOS, Y CONTENEDORES OBTENIDOS
CON UN POLIMERO DE ESTE TIPO

La presente invencion se refiere a resinas de poliéster, mas particularmente a
resmas de polietilentereftalatos utiizadas en la manufactura de contenedores
huecos, tales como las botellas para el envasado de maternales hiquidos, en especial
bebidas gaseosas, aguas naturales o mmnerales

Desde hace algunas decenas de afios, el poliester, mas particularmente el
pohetilentereftalato, mas conocido bajo la abreviatura PET, encuentra una
aphcacion cada vez mas importante en el campo de la manufactura de los
contenedores huecos, y mas particularmente de Ias botellas

Entre las lirmtaciones impuestas al PET para su utilizacion en este campo, la
transparencia de los contenedores obtemdos es una de las mas 1mportantes Se han
propuesto hace muchos afios y en especial por intermedio de la Patente Europea
410335, unos copolimeros que comprenden principalmente umdades recurrentes de
tereftalato de etilenglicol, pero tambien otras umdades recurrentes denvadas de la
presencia de monomeros distintos del acido tereftalico y del etilen ghicol Dichos
monomeros rectben la designacion de “retardadores de la cristalizacion” y se hallan
presentes en el poliester con concentraciones vanables, por ejemplo comprendidas
entre 3,5% y 7,5% de la totalidad de los monomeros diacidos

La ofra limutacion que debe ser respetada por el poliester es el tenor de
acetaldelndo en las paredes del contenedor En efecto, el acetaldehido es un
producto que resulta de la degradacion de poliester y que se forma a temperatura
elevada durante el transcurso de la manufactura de poliester y del procedimento de
la manufactura de las botellas, en especial durante la etapa de la myeccion de las

pre-formas En numerosas Patentes se han descnto sea diferentes procedimuentos
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para obtener un poliester con un reducido contenido de acetaldehido, sea
procediruentos para limutar la formacion del musmo durante las etapas de la
conformacion

Una de las tecnicas utihzadas mdustnialmente y en especial descrita en la
Patente Europea 41035, es la que consiste en llevar a cabo una policondensacion de
poliester en un medio fundido hasta un grado de polimenzacion hrutado, a efectos
de evitar la formaci6n de grandes cantidades de productos de degradacion que por
lo general son generadores de acetaldehido cuando el poliester es calentado a
temperaturas superiores a por ¢jemplo los 200 grados centigrados El poliester ast
obtemido es sometido a una nueva polimenzacion en fase solida, denormnada por lo
general “postcondensacion en fase solida”, llevada a cabo a una temperatura menor,
del orden de los 200 a 220 grados centigrados, por lo general bajo una atmosfera de
nitrogeno Durante el transcurso de dicha operacién, el poliester es policondensado
hasta un grado de policondensacion o hasta un grado de viscosidad intrinseca,
suficientemente elevados para obtener las propiedades mecanicas deseadas, y en
especial e] acetaldehido formado durante el transcurso de la policondensacion en
medio fundido, como tambien para elimunar en su mayor parte los productos de
degradacion

Mediante este procedimuento es posible obtener resinas de poliester que
contienen menos de 2 ppm, y aun menos de 1 ppm, de acetaldehido

Sin embargo, esta etapa de la policondensacion en fase solida requiere
equipos especiales y consume mucha energia Ademas, la utthzacion de las resinas
de poliester de elevada viscosidad mtnnseca, y por lo tanto de reducida fluidez en
un medio fundido, penaliza los ciclos de inyeccion (duracion entre el imcio de la
inyeccion y la eyeccion de la pieza desde el molde) Sin embargo, habia
aparentemente alguna dificultad en proponer una resma poliester que cumpliera con
los requisitos relacionados con el acetaldehido, sin necesidad de recurnr a una

etapa de policondensacion en fase solida, y por lo tanto de utihzar un poliester de
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reducido grado de polimenzacion y con un debil tenor de acetaldehido como
tambien una formacion del acetaldeludo con una velocidad lo mas pequeria posible
durante la etapa de la myeccion a efectos de permutir la obtencion de preformas y
de botellas que cumplieran con las especificaciones en cuanto 2 su tenor de
acetaldehido

Uno de los principales objetivos de la presente imvencion, consiste en
subsanar estos inconvenientes para lo cual propone una resina poliester de reducido
grado de policondensacion y de debil tenor de acetaldehido, que permuta obtener
botellas adecuadas en especial para el envasado de mercadenias liquidas
alimenticias tales como bebidas gaseosas, aguas naturales o aguas minerales
gaseosas O no

A tal efecto, la mvencion propone un poliester que comprende por lo menos
92,5 % de cantidad de umdades recurrentes denvados de acido tereftalico de dioles
ahfaticos, caractenzado porque presenta una viscosidad intrinseca comprendida
entre 0,45 dl/g y 0,70 dV/g, y un tenor de acetaldeludo infenior a 3 ppm,
preferentemente infenor a 1,5 ppm

Es ventajoso que este polimero sea cnstalizado a efectos de evitar que el
poliester sea pegajoso o0 adhesivo a una temperatura mfenor a aproximadamente
200 ° C De esta manera, el poliester puede ser procesado de manera de obtener un
determinado grado de cnstalizacion, siendo ventajoso que el mismo sea superor al
15%

El ventajoso que la viscosidad mtrinseca del pohmero se halle comprendida
entre 0,45 d/g y 0,65 dl/g

La expresion “viscosidad mtrinseca” (VI), se refiere a la viscosidad de una
solucion de pohmero de concentracion nula Dicho valor se calcula de acuerdo con
la sigmente Formula (T) a partir de la deterrmnacion de un mdice de viscosidad (IV)
en dl/g, medido en una solucion de polimero con 0,5 g de pohmero /100 mi de un

solvente constitiido por ortodiclorobenceno y fenol (50/50) en peso a 25 ° C, de

w




acuerdo con la norma ISO 1628/5 del 15 de junio de 1986 Para los poliesteres de la
mvencion, la viscosidad intninseca (V), expresada en dl/g, es calculada de acuerdo
con la siguiente Formula I

VI=-10'1V?+ 0,941V +0,0122 (D)

Es ventajoso que el poliester sea obtenido a partir del acido tereftalico, sus
esteres 0 una mezcla de los musmos y de dioles ahfaticos tales como el etilen glicol,
el 1,3-propanodiol, o el 1,4-butanodiol

Los monomeros prefertdos son el acido tereftalico y el etilen glicol, que
permuten obtener el polietilentereftalato, mds conocido por la abreviatura PET,
como anteriormente mencionado

En el presente documento, la expresion PET abarca tambien un
homopohimero obtenido \inicamente a partir de monomeros acidos tereftalicos o sus
esteres taies como el dimetil terefialato y el ehlen glicol, y de copolumeros que
comprenden por lo menos un 92,5% en canhdad de umidades recurrentes de
etilentereftalato

De acuerdo con una caractenstica preferencial de la invencion, el poliester
comprende por lo menos un retardador de la cristahizacion que permute, en especial
durante el transcurso del enfriarmento del articulo moldeado o inyectado, tal como
una preforma, frenar o retardar la cristalizacion del poliester de manera de asi
obtener una cnstahzacion en forma de cnstales de tamafio muy pequeiio,
evitandose la cristalizacion esferohtica, y de manera de poder manufacturar un
articulo transparente cuyas paredes no presenten una neblina, halo o *haze”, y con
propiedades mecanicas aceptables

Dichos agentes retardadores de la cnstalizacion son compuestos
difuncionales tales como dacidos y/o dioles adicionados a la mezcla de
monomeros antes o durante el transcurso de la polimenzacién del poliester

A titulo de agente retardador de la cristahizacion cabe mencionar por ejempio

los diacidos, el acido 1softahco, el acido naftalen dicarboxilico, el acido
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ciclohexano dicarboxilico, el acido ciclohexano diacetico, el acido succinico, el
acido glutanico, el acido adipico, el acido azelaico, el acido sebasico, y, a titulo de
ejemplos de dioles, cabe mencionar los dioles alifaticos que comprenden de 3 a 20
atomos de carbono, los dioles cicloalifaticos de 6 a 20 atomos de carbono, los
dioles aromaticos que comprenden de 6 a 14 atomos de carbono y sus mezclas tales
como el dietilenglicol, el trietilenglicol, los i1someros del 1,4-ciclohexano di-
metanol, el 1,3-propanodiol, el 1,4-butanodiol, el 1,5-pentano diol, el (2,4)-3 metil
pentanodiol, el (1,4)-2 metilpentanodiol, el (1,3)-2,2,4-tnmetilpentano diol, el
(1,3)-2-etilhexanodiol, el (1,3)-2,2-dietilpropanodiol, el 1,3-hexanodiol, el 1,4-
di(ludrox1 etoxi)benceno, el 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano, el 2,4-dihidroxi-
1,1,3,3,-tetra metilciclohexano, el 2,2-bis (3-hidroxietoxifenil) propano, el 2,2-bis
(4-hidrox: propoxifenil)propano y sus mezclas

El dietilen glicol se halla frecuentemente presente de manera inherente en los
poliesteres, ya que se forma durante la sintesis por condensacion de dos moleculas
de etilen ghcol En funcion de la concentracion deseada para las umidades
recurrentes que comprenden un radical de dietilen glicol (DEG) en el poliester
final, sea se agrega dietilen ghicol a las mezclas de monomeros, sea se controlan las
condiciones de la sintesis del poliester a efectos de himutar 1a formacion del dietiien
glicol

Es prefenible que la concentracion molar del dienlen glicol en el poliester,
refenda a la cantidad de moles de monomeros diacidos, sea mfenor al 3,5 %,
preferentemente infenor al 2%, molar

En cuanto a los otros retardadores de la cnistahzacion, es prefenble que la
concentracion molar, referida a la cantidad de moles de la totalidad de diacidos en
la mezcla de monomeros y por lo tanto en el poliester obteido, sea infenor al
7,5%, con la condicion que el tenor de DEG debe ser descontado o deducido de
dicho valor s1 se encuentra presente En otros terminos, 1a concentracion molar total

del retardador de la cnstalizacion debe ser inferior al 75 %, tal como ya se




menciono en la Patente Europea No 41035

Por supuesto, el poliester puede comprender una mezcla de agentes
retardadores de la cnistalizacion, del tipo acido y/o diol

Si bien los procedimuentos para la inyeccion de las preformas y para el
soplado de los contenedores huecos permiten controlar en especial las velocidades
de enfnamento de manera de evitar la cnstalizacion esferolitica de la resina, o en
el caso en el cual las botellas a ser producidas no senan traslucidas tales como por
ejemplo la botellas de leche, la concentracion total del retardador de la
cristalizacion puede ser muy reducida, por ejemplo del orden del 1%, y aun nula, a
excepcion del DEG formado durante el transcurso de la sintesis del poliester

De acuerdo con una forma de realizacion prefenida de la invencion, es
prefenible que el poliester de la mvencion contenga menos del 4% de acido
1softalico y menos del 3,5% de dietilen glicol, tenor este expresado en porcentaje de
moles de retardador de la cristalizacion con respecto a la cantidad de moles de la
totalidad de los monomeros dracidos

La mvencion tiene tambien por objeto un procedimuento para la manufactura
de un poliester de acuerdo con la invencion Dicho procedimento comprende una
pnmera etapa consistente en fabncar un poliester mediante un procedirmento de
polimenizacion en medio fundido de manera de obtener una resina que presenta una
viscosidad mtrinseca, siendo prefenble que dicha viscosidad intrinseca se halle
comprendida entre 0,45 y 0,8 dl/g, mas prefenble entre 0,45 y 0,75 dl/g

En una segunda etapa, el poliester es conformado en forma de granulos,
medante cualquier procedimuento adaptado y conocido en el campo tecnico de la
manufactura de los polimeros Dichos granulos son sometidos a una etapa de
cnstalizacion que permete evitar que los granulos se aglomeren entre s1 cuando son
lievados a una temperatura infenor a los 200 grados centigrados, por ejemplo entre
130 y 200 ° C En otras palabras, la etapa de la cnistalizacion debe permutir por lo

menos la formacion de una piel o de una superficie eatenor suficientemente
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cristalizada para evitar toda pegajosidad cuando los granulos seran llevados a una
temperatura del orden de los 200 ° C Dicha etapa puede ser llevada a cabo
manteniendo los granulos a una temperatura comprendida entre 120°Cy 170°Co
mediante el tratarmiento de los mismos con agua caliente, por ejemplo con agua
hirviente, a una temperatura comprendida entre los 80 grados centigrados y 100
centigrados, 0 mediante cualquier medio adecuado para lograr el resultado descnto

En una tercera etapa, los granulos de poliester son sometidos a un
tratarmiento terrmco para lo cual se los mantiene a una temperatura cornprendida
entre los 130 grados centigrados y los 200 grados centigrados, preferentemente
entre 150 grados centigrados y 180 grados centigrados, a efectos de rebajar la
concentracion del acetaldelido hasta un valor mferior a 3 ppm y de obtener un
poliester que presente una viscosidad mtrinseca mnferior 2 0,70 dl/g

De acuerdo con una caracteristica de la invencion, el tratarmiento terrico es
llevado a cabo en la presencia de un gas, preferentemente mediante el bamdo con
un gas a traves de la masa de los granulos, presentando dicho gas un punto de rocio
supertor a —60 ° C, preferentemente comprendido entre -60° Cy 20 ° C, y, en una
forma de realizacion prefenda, comprendido entre -10°Cy 20°C

El barrido del gas es efectuado sea a traves de un lecho de los granulos, sea a
traves de un lecho flmmdizado de los granulos, siendo prefenble que el gas de
bamdo sea el gas utihizado para la fluidizacion de los granulos

Cuando el poliester a ser tratado presenta una wviscosidad ntninseca
comprendida entre 0,7 y 0,8 dl/g, es prefenble que el gas de barndo presente un
punto de rocio comprendido entre —10 ° C y 20 ° C (valores limate mcluidos) En
esta forma de realizacion, el procedimiento de tratarmento de acuerdo con la
nvencion puede comprender dos etapas sucesivas consistentes eén una primera
etapa de tratarmento mediante un gas con un elevado contemido de humedad, y aun
de vapor de agua, a efectos de ocasionar una disounucion rapida de la viscosidad

inmnseca, seguida con un barndo con un gas seco a efectos de ehmnar el
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acetaldehido, sin dejar de limutar la vanacion de la viscosidad intrinseca

Es prefenible que el gas adecuado para la invencion sea el aire, nitrogeno, gas
carbonico, o cualquier otro gas que no degrade el polimero

En una forma de realizacion preferida de la invencion, el poliester obtemdo
por policondensacion en medio fundido presenta una reducida viscosidad
1ntrinseca, por ejemplo comprendida entre 0,45 y 0,65 dl/g, y el tratammuento termtco
puede ser llevado a cabo con un gas que presenta un bajo punto de rocio, por
ejemplo comprendido entre —60 ° C y 0 ° C Durante el transcurso de este
tratamento, la viscosidad intnnseca (VI) puede aumentar ligeramente pero es
prefenble que permanezca en un valor infenor a 0,70 dl/g, preferentemente mfenor
a 0,65 dlg

Es preferible que este tratarruento termuco sea llevado a cabo a una
temperatura comprendida entre 130 ° C y 200 ° C, durante una duracion de algunas
horas a varias decenas de horas La duracion del tratammiento es determunada de
manera tal de obtener el tenor de acetaldeludo y la viscosidad intninseca, deseados

Tal como se indico en lo que precede, el poliester tratado es obtenido
mediante procedimuentos de policondensacion en fase fundida, generalmente en
fase fundida bajo presion reducida, tal como se describe en la literatura tecnica del
caso desde hace mas de 50 afios

Un procedimuento de este tipo comprende una prnimera etapa de estenficacion
o de transestenificacion en la presencia o ausencia de catalizador El producto
hidrohzado o estenficado obtenido es seguidamente policondensado bajo presion
reducida en la presencia de catalizadores tales como los compuestos de antimonio,
de titamio 0 de germanto, por ejemplo En esta etapa se elimina alcohol o agua, a
efectos de perrutir un adelantaruento o aceleracion de la reaccion de
policondensacion

De acuerdo con la invencion, esta policondensacion es deeruda cuando el

grado de policondensacion o l2 viscosidad inmrinseca han llegado al valor deszado
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infenior a 0,8 dV/g, preferentemente inferior a 0,75 dl/g

El poliester obtenido es colado en hileras que permuten obtener juncos o
filamentos que son seguidamente transformados en granulos mediante su recortado
Sin embargo, para permutir la formacion de estos juncos, es prefenble que el
poliester tenga una viscosidad mtnnseca suficiente, por ejemplo superor a 0,45
dl/g

De acuerdo con otra forma de realizacion de la mvencion, para Iimtar la
evolucion del grado de policondensacion durante el transcurso del tratarruento
termico a efectos de reducir el tenor de acetaldehido, puede el poliester comprender
un monomero monofuncional, preferentemente un monoacido El tenor molar del
monomero monofuncional se halla comprendido entre 0,5% en mol y 3 % con
respecto al total de los monomeros diactdos Asi, los monoacidos converuentes para
la mmvencion son por ejemplo el acido benzoico, el acido naftalenico, los acidos
alifaticos que presentan un punto de ebullicion compatible con el procedimento
para la sintesis del poliester, es decir, prefeniblemente por lo menos supenor al del
etilenglicol o al de sus esteres o al de Ios alcoholes tales como el ciclohexanol o de
los alcoholes alifaticos, siendo preferible que los rmusmos tambien presenten un
punto de ebullicion superior al del etilenghcol

Los granulos de reducido tenor de acefaldehido, obterudos mediante el
procedirmuento de la invencion y que presentan un contemdo de acetaldehido y una
viscosidad mtnnseca conformes con la invencion, son preferentemente utihizados
como materias primas para la manufactura de contenedores huecos, tales como
botellas

Es posible adicionar a los poliesteres de la mvencion, sea en la etapa de la
polimenzacion sea en el poliester fundido antes de su inyeccion, diferentes aditivos
tales como agentes azulantes, colorantes u otros aditivos estabilizantes contra la
luz, el calor, o agentes antioaidantes, por ejemplo

Estos granulos son preferentemente secados, a efectos de obtener un tenor de
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humedad inferior a 50 ppm, mas preferentemente aun, inferior 2 20 ppm Esta etapa
del secado no es obligatonna s1 el tenor de humedad en el polester es
suficientemente reducido

Los granulos son seguidamente introducidos en los procedimientos de
inyeccion- soplado para la manufactura de contenedores huecos tales como
botellas Esto procedirmientos, que han sido descritos en numerosas publicaciones y
son utilizados industnalmente en gran escala, abarcan una pnmera etapa de
inyeccion para la manufactura de las preformas En una segunda etapa, las
preformas, enfriadas 0 no, son recalentadas para ser sometidas a un proceso de
soplado con lo cual se transforman en la botellas deseadas, con eventualmente un
bi-estirado (b1 etirage)

Las preformas son obtenudas por ejemplo por fusion de la resina en una
prensa de myeccion de tornillo simple o doble, que tambien permute obtener una
plastificacion del poliester e introducirlo bajo presion en un dismbuidor provisto
con boquillas calefaccionadas, por ¢jemplo a una temperatura comprendida entre
los 260 grados centigrados y los 285 grados centigrados

La resma es inyectada en por lo menos un molde de la preforma provisto con
medios de enfriarmento adecuados para controlar la velocidad de enfnamento de
dicha preforma y ewvitar de esta manera una cristalizacion esferolitica, lo cual
permite obtener, preferentemente s1 se desea este resultado, una preforma que no
presente un velo o neblina en sus paredes, o paredes opacas

Despues del enfriarmuento, la preforma es eyectada y enfnada a temperatura
ambiente, 0 miroducida directamente, sin enfnamuento, en una instalacion de
soplado tal como la descnita en lo que precede

En este procedimiento de la manufactura de las preformas el poliester es
fundido a una temperatura del orden de los 280 grados centigrados, por ejemplo
comprendido entre 270 y 285 grados centigrados, despues lo cual es inyectado en

los moldes Se utihizara la temperarura de 1nyeccion mas baja posible a efecros de
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hirmutar 12 formacion del acetaldehido, en especial para reducir la velocidad de la
formacion del acetaldehido

En el procedimuiento de la manufactura de la preforma se recurre
preferentemente a una presion de inyeccion para la resina fundida en el o en los
moldes, comprendida entre 2,5 x 10E7 Pa (250 bar) y 5 x 10E7 Pa (500 bar) para
una temperatura comprendida entre los 260 grados centigrados y los 270 grados
centigrados Este intervalo de presiones es mas reducido que el utilizado para la
resina poliester que presenta una viscosidad minnseca mas elevada, a saber,
supenor a 0,70 dl/g

Ademas, es prefenble que los moldes sean enfriados a una temperatura
comprendida enire los 0 grados centigrados y los 10 grados centigrados Este
enfriamiento es obtenido utihizando cualquier fludo de enfriarento que sea
adecuado tal como por ejemplo el agua mezclada con glicol Es preferible que el
ciclo de inyeccion y enfniamuento sea del orden de 10 segundos a 20 segundos

El poliester que forma la pared de la preforma obtenida mediante este
procedimuento, presenta una viscosidad intrinseca comprendida entre 0,45 dl/g y
0,70 dl/g, preferentemente entre 0,45 dl/g y 0,65 dl/g

El tenor de acetaldehido en la preformz es infenor a 10 ppm,
preferentemente infenior a 6 ppm

Las preformas asi1 obtenidas son por lo general uhhizadas en los
procedimuentos de soplado para la manufactura de botellas Estos procedirmentos
de soplado son muy conocidos y han sido descritos en numerosas publicaciones

Consisten por lo general en mtroducir la preforma en una instalacion de
soplado, con o sin un sobre-estirado que comprende medios de calentarmento

La preforma es calentada a una temperatura por lo menos supenor a2 Tg
(temperatura de transicion vitrea) del polimero, despues de lo cual es sometida a un
pre-soplado mediante la myeccion de un gas bajo presion a una primera presion

durante un primer penodo




Una segunda 1inyeccion de un gas bajo una segunda presion perrmite obtener
la forma final de la botella antes de su eyeccion despues de su enfriamuento

Es prefenible que la temperatura del calentamento de la preforma se halle
comprendida entre 80 °C y 100 ° C Este calentarmuento es efectuado mediante
cualquier medio adecuado, por ejemplo mediante radiacion infrarroja dingida hacia
la superficie exterior de la preforma

Es preferible que el pre-soplado de la preforma tenga lugar a2 una pnmera
presion comprendida entre 4 x 10E5 Pa y 10- x 10E5 Pa (entre 4 bar y 10 bar)
durante un penodo comprendido entre 0,15 y 0,6 segundos

El segundo soplado es llevado a cabo bajo una segunda presion comprendida
entre 3 x 10E6 Pa y 4 x 10E6 Pa (entre 30 y 40 bar) durante un segundo pertodo
comprendido entre 0,3 y 2 segundos

Tal como es sabido, tambien es posible introducir una varlla de estirado en
la preforma durante las operaciones del pre-soplado y/o de soplado, a efectos de
estirar parcialmente la preforma

La utihizacion de un pohester de acuerdo con la invencion perrmite obtener
botellas o contenedores huecos que presentan un reducido contemdo de
acetaldemdo Por lo tanto, uno de los objetos de la mvencion se refiere a botellas
cuyo poliéster que forma las paredes presenta una viscosidad ntrinseca
comprendida entre 0,45 y 0,70 dl/g y un tenor de acetaldehido inferior 2 6 ppm

Ademas, este matenal permite la manufactura de botellas de igual conterudo,
con propiedades mecanicas por lo menos equivalentes a las obtemidas con un
poliester que tiene una viscosidad intrinseca mas elevada

La mvencion se refiere tambien a contenedores huecos tales como botelias
obtemdas con un poliester de acuerdo con la imvencion y siguiendo los
procedimientos de myeccion- soplado descntos en la presente solicitud S
embargo, los contenedores huecos obtemdos mediante la conformacion de un

poliester de acuerdo con la invencion, siendo dicha conformacion llevada a cabo
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mediante procedimientos que no son los descritos en 1a presente solicitud, tambien
forman parte de la presente invencion

La botellas de la invencion son utilizadas para el envasado de cualquier
producto liquido, mas particularmente para el envasado de productos alimenticios
liquidos tales como las bebidas azucaradas, gaseosas o no, conocidas bajo la
designacion general “soda”, las diferentes aguas naturales, termales o munerales,
£ase0sas 0 no

Otras ventajas detalladas de la invencion podran ser apreciadas mediante los
ejemnplos dados a continuacion unicamente a titulo indicativo

En los siguientes ejemplos, la deternunacion de la concentracion del
acetaldehido es llevada a cabo mediante el siguiente protocolo de analisis

- una muestra de granulos (aproximadamente 4 g) es mturada en una
tnturadora cnogenica bajo mtrogeno ligquido, obtemendose un polvo que pasa a
traves de un tarmuz de malla 800 pm (ejemplo tnturacion en una tnturadora de
marca Spex 6700 que funciona durante dos munutos con el vanador de frecuencia
colocado en posicion munima y durante cinco minutos con el vanador de frecuencia
colocado en posicion maxima) y que presenta prefeniblemente una curva
granulometrica comprendida entre 200 pm y 400 pm (la tnturacion debe ser
llevada a cabo bajo condiciones que no degraden el polimero)

- una cantidad de aproximadamente 500 mg, pesados con exactitud, de
este polvo, es dispuesta en un tubo con un espacio muerto supenor (“head space”),
cerrado

- este tubo “head space” es colocado en un analizador de cromatografia
en fase de vapor (“head space” Perkin Elmer HS 40 y cromatografo VARIAN
3500 con una columna PORAPLOTQ y un gas vector constituido por helio con un
caudal de 5 ml/mun) y una temperatura que vana entre 60 y 230 ° C (con un
gradiente de ascenso de + 10 ° C/min)

- el mbo *head- space” es mantemdo durante 90 nunutos a una
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temperatura de 145°C

La calibracion del cromatografo es llevado a cabo mediante soluciones de
acetaldelndo en dimetilacetarmda
Ejemplo 1

En una nstalacion de policondensacion que comprende un reactor de 7,5 |,
fue preparado un copolimero que contiene 2,3 % en mol de acido 1softalico refendo
a la totalidad de los monomeros diacidos, a titulo de agente retardador de la
cnistalizacion, habiendo otros monomeros presentes tales como el acido tereftalico
y el etilenglicol, y utilizandose 250 ppm, expresados en antimomo, de oxido de
antimonio como catalizador

La policondensacion es detemida cuando la viscosidad intrinseca del pohiester
es de 0,48 dl/g y contiene 3,4 % en mol de DEG con respecto a la canhdad de
moles de monomeros diacidos

El polimero es conformado en forma de granulos por extrusion en forma de
juncos que son recortados, con lo cual se obtiene un granulado que tiene una masa
media de 13 miligramos por granulo

El tenor de acetaldehido residual en los granulos amorios, determmado
mediante el metodo recien descnito, es de 140 ppm

Los granulos son sometidos a una cristahizacion en estufa du-ante 30 rmunutos
a 160 grados cenngrados, despues lo cual son dispuestos en una columna Se hace
pasar un flujo de aire seco (punto de rocio inferior 2 —60 °C) a traves de la columna
con un caudal de 0,39 Nm’/h durante 8 horas, manteniendose la temoeratura de los
granulos a 180 grados centigrados

Despues de un tratamiento con una duracion de ocho horas, ¢l poliester uene
una viscosidad intrinseca de 0,56 dl/g y un tenor de acetaldelido de 0,75 ppm Este
polester reside la designacion de “Poliester A™

Ejemplos2a3

Se prepara un poliester que contiene 2,3% molar de acido 1softalico,

7
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siguiendose una modalidad operativa identica a 1a del Ejemplo | Sin embargo la
policondensacion fue interrumpida cuando la viscosidad intmnseca era igual a 0,6+
di/g

Los granulos amorfos presentan un tenor de acetaldehido 1gual a 45 ppm y
3,4 % molar de DEG

Los granulos han sido sometidos a una cristalizacion, para lo cual se los
mantuvo durante 30 mun en una estufaa 160° C

Los granulos han sido sometidos a tratamuentos a efectos de elirunar el
acetaldetudo, con diversos gases y bajo temperaturas diferentes, de acuerdo con el
modo operativo descrto en el Ejemplo 1

Las cond:ciones de trataruento, los tenores de acetaldehido, y los valores de

la viscosidad intrinseca, han sido consignados en la siguiente Tabla 1

Tabla 1
Ejemplo Gas Temperatura | Duracion | Temor de VI | Polhmero
_(horas) | AA (ppm) | (dVg)
2(1) Aure seco 183°C 10,30 0,8 0,60 B
3 Aire 185°C 8 1,3 0,63 C
(temperatura de
roclo -10°C)
44 Aire  (tempe- 185°*C 8 1,5 0,60 D
ratura de rocio
+18°C)
5 Aire  (tempe- 200°C 8 1,6 0,56 E
ratura de rocio
+18°C)

(1) Fue efectuado un pre-tratarruento con vapor de agua en lugar de aire, al micio

del procedirmento, durante media hora

Los polmeros B a E obtemdos en estos ejemplos tenen una mejor
coloracion Dicha mejora se traduce en la disrmnucion del indice de amanllez La
presencia de humedad permute lirtar la degradacion del indice de amanllez del

pohester

Ejemplo 6
Fue preparado un homopoliester adicionando 2,6 % molar de acido benzoico




referido al acido tereftalico, para lo cual se siguio la modalidad operativa descrita
en el Ejermnplo 1

La policondensacion ha sido interrumpida cuando la viscosidad intrinseca
alcanzo un valor de 0,47 dl/g

Despues de la granulacion, el polimero obtenido contiene 70 ppm de
acetaldehido y 3,5 % molar en DEG

Despues de cnstalizacion y tratarmiento mediante awre seco (temperatura de
rocio - 60 ° C) a 180 ° C durante 8 horas, siguiendose la modalidad operativa del
Ejemplo 1, los granulos presentan una viscosidad intrmseca de 0,53 dl/g y un tenor
de acetaldehido de 1,6 ppm

Dicho polimero recibe la denomunacion de polumero F
Ejemplos 72 9

Para 12 manufactura de botellas de acuerdo con el siguiente procedimiento se
utthzaron deterrmnados poliesteres obtemidos en base a los ejemplos recien
descritos

Los granulos de poliester son fundidos en un mono-tormillo sin fin cuya
temperatura de la envoltura es de 285 ° C El pohester fundido es alimentado en un
aparato de myeccion de pre-formas comercializado bajo la designacion “Presse
HUSKY 48 improntas XL 300" con una temperatura de myeccion comprendida
entre 262 ° C y una presion de 450 bar El enfnarmento de las pre-formas es llevado
a cabo por circulacion de agua a una temperatura de 8,5 ® C El tiempo de ciclo
global para la inyeccion es de 15,7 segundos

Despues de enfriadas las pre-formas, las rmusmas son introducidas en una
nstalacion de soplado para la manufactura de botellas con una capacidad de medio
htro que presentan un cuelio o gollete cuya forma reside la denomnacion
estandanizada de 28 PCO, el fondo de dichas botellas tiene una forma petaloide con
5 petalos Dicho instalacion es comercializada bajo 1a designacion “SIDEL SBO 1

F2 Lab” Las pre-formas son calentadas a una temperatura indicada en la siguiente
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tabla El pre-soplado es llevado a cabo durante §,19 segundo bajo una presion de
soplado de 8,5 bars El soplado es llevado a cabo durante 1,78 segundos bajo una
presion de soplado de 38 bar La velocidad de la vanlla de esurado es de 1,2 m/seg

Las caractensticas de las botellas obtenidas y del procedimento de soplado

han sido consignadas en la siguiente Tabla para cada uno de los poliesteres

utilizados
Tabla II

Ejemplo 7 8 9
Poliester A B F
Temperatura de la pre-forma 87¢°C 96°C 89°C
Presion de estallido 13,84 bar 15,68 bar 13,84 bar
Indice de estirado en el plano 11,9 11,9 11,9
Densidad Resalto 1,363 1,3625 1,364
(g/em’) Medio 1,3615 1,3632 1,363

Fondo 1,3612 1,3643 1,3622
Tenor de acetaldeludo 2,85 ppm 3,05 ppm 3,00 ppm

La viscosidad del poliester que forma las paredes de la botelia es del mismo

orden que el de los poliesteres uhhzados
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REIVINDICACIONES
1 Un poliester, que comprende por lo menos el 92,5% en cantidad de unidades
dertvadas de un acido tereftalico y de etilen ghcol, caractenzado porque presenta
una viscosidad intrinseca comprendida entre 0,45 dl/g y 0,70 dl/g, y un tenor en
acetaldehido inferior a 3 ppm
2 Poliester de acuerdo con la reivindicacion 1, caractenzado porque la
viscositdad mtrninseca de polimero se halla comprend:da entre 0,45 dl/g y 0,65 dl/g
3 Poliester de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque el tenor de acetaldemdo es infenor a 1,5 ppm
4 Poliester de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caractenzado porque contiene a lo sumo el 7,5% en mol de por lo menos un
compuesto retardador de la cnistalizacion, referido a la cantidad total de moles de
diacidos
5 Poliester de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque comprende de 0,5% 3%, referido a la cantidad de moles de
diacidos, de un compuesto monofuncional
6 Poliester de acuerdo con la reivindicacion 3, caractenzado porque el
compuesto monofuncional es elegido de entre el grupo consistente en los acidos
monocarboxilicos que comprenden el acido benzoico, el acido naftalenico, los
acidos alifaticos o sus esteres, o el grupo de los alcoholes que comprenden el
ciclohexano! o los alcoholes alifaticos
7 Pohester de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 o 5,
caractenzado porque el retardador de la cristalizacion es un compuesto diacido y/o
un compuesto diol
8 Poliester de acuerdo con la reivindicacion 7, caractenizado porque el
retardador de la cnistalizacion diacido es elegido de entre el grupo que comprende
el acido 1softalico, el acido naftalen dicarboxilico, el acido ciclo hexano

dicarboxilico, el acido ciclohexano diacetico, el acido succinico, el acido glutanco




el acado adipico, el acido azelaico, el acido sebacico

9  Pohlester de acuerdo con la reiwvindicacion 7, caracterizado porque el
retardador de la cnistalizacion diol es elegido de entre el grupo que comprende el
dietilen glicol, el trietilenglicol, los 1someros del 1,4-ciclo hexano di-metanol, el
1,3-propanodiol, el 1,4-butanodiol, el 1,5-pentano diol, el (2,4)-3 metil pentanodiol,
el (1,4)-2 metlpentanodiol, el (1,3)-2,2,4-tnmetilpentano diol, el (1,3)-2-
etilhexanodiol, el (1,3)-2,2-dietilpropanodiol, el 1,3-hexanodiol, el 1,4-di(hudroxt
etoxi)benceno, el 2,2-bis(4-hudroxiciclohexil)propano, el 2,4-dihidroxi-1,1,3,3,-
tetra mehlciclohexano, el 2,2-bis (3-hidroxietoxifenil) propano, el 2,2-bis (4-
hidrox1 propoxifenil)propano y sus mezclas

10 Procedimuiento para la manufactura de un poliester de acuerdo con una
cualquiera de las rervindicaciones precedentes, caracterizado porque consiste en
llevar a cabo una polimenzacion en un medio fundido, de un poliester que presenta
una viscostdad ntrinseca (VI) mferior 2 0,80 dl/g, formar granulos de dicho
poliester, hacer cnstalizar dichos granulos, tratar terrmcamente dichos granulos
mediante un calentarmento a una temperatura comprenchda entre 130°C y 200° C
a efectos de reducir 1a concentracion del acetaldehido hasta un vaior mferior a 3
ppm y obtener una viscosidad intnnseca VI del poliester, mfenor a 0,70 dl/g

11  Procedimuento de acuerdo con la rervindicacion 10, caractenzado porque el
trataruento terrmco es llevado a cabo mediante el barmdo a traves de la masa de
granulos, de un gas que presenta una temperatura de rocio superior 2 - 60 ° C

12 Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado porque la
temperatura de rocio del gas se halla comprendida entre - 10 grados centigracos y +
20 grados centigrados (valores limute incluidos)

13  Procedimento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13,
caractenizado porque el gas es elegido de entre el grupo que comprende el arre, el
nitrogeno y el gas carbonico

14  Procedirmento de acuerdo con una cualquera de las reivindicaciones 10 a 13,
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caracternizado porque la cristalizacion del poliester es llevada a cabo por
calentarmuiento a una temperatura comprendida entre 120°Cy 170°C

15 Procedirmento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13,
caractenizado porque la cristalizacion del poliester es llevada a cabo por tratarmiento
de los granulos con agua a una temperatura comprendida entre 80 grados
centigrados y 100 grados centigrados

16  Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las rervindicaciones 10 a 15,
caracterizado porque el poliester obterudo por policondensacion en fase fundida
tiene una viscosidad intrinseca, VI, comprendida entre 0,45 y 0,75 di/g

17  Procedimento de acuerdo con una cuaiquiera de las reivindicaciones il a 16,
caracterizado porque el tratarmento termuco es llevado a cabo utilizando un lecho
fijo de granulos de poliester atravesado por un gas de bamdo

18  Procedimuento de acuerdo con una cualquiera de las retvindicaciones 11 a 16,
caractenzado porque el tratamiento termuco es llevado 2 cabo mediante la
utihzacion de un lecho flmdizado de granos de poliester, y el gas de bamdo lleva a
cabo 1a fluidizacion de los granulos

19  Procedimuento para la manufactura de preformas a partir de un poliester de
acuerdo con una cualquiera de los reivindicaciones 1 a 9, caractenzado porque

consiste en

- myectar el poliester fundido en por lo menos un molaee de la oreforma a ser

obtemda,

- enfnar la preforma rapidamente a efectos de evitar toda cristalizacion
esferohitica

20  Procedmmento de acuerdo con la reivindicacion 19, caractenizado porque el
poliester es secado antes de su myeccion a efectos de reducir su contenido de agua

hasta un valor infenor a 50 ppm

21  Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19 o

30, caractennzado porque el poliester fundido es inyectado en por lo menos una
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boquilla y por lo menos un obturador, calefaccionados, antes de ser introducido en
los moldes, siendo dichas boquillas y dichos obturadores, calefaccionados a una
ternperatura comprendida entre 260 grados centigrados y 285 grados centigrados
22  Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19 a 21,
caracterizado porque la presion de inyeccion de 1a resina fundida deatro del o de
los moldes, se halla comprendida entre 2,5 x 10E7 Pa (250 bar) y 5 x 10 E7 Pa (500
bar), para una temperatura comprendida entre 260°Cy 270°C

23 Procedimuento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19 2 22,
caracterizado porque el o los moldes son enfnados a una temperatura comprendida
entre 0°Cy10°C

24  Preformas obtenidas mediante el procedimento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 19 a 23, caractenzadas porque la viscosidad
mtnnseca del poliester se halla comprendida entre 0,45 di/g y 0,70 di/g

25 Preforma de acuerdo con la reivindicacion 24, caracternizada porque el tenor
de acetaldehido es inferior a 6 ppm

26 Contenedores huecos, tales como botellas, obtenidos por soplado de las
preformas de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 24 o 25

27  Contenedores huecos o botellas, caractenizados porque el poliester que forma
la pared del contenedor tiene una viscosidad intrinseca comprendida entre 0,45 vy a

0,65 dl/g y porque el tenor de acetaldehudo presente en el poliester, es infenor a 6

ppm
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