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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 mvencién se refiere a resinas de poliéster, mas particularmente a
resinas de polietilenterefialatos utilizadas en la manufactura de contenedores
huecos, tales como las botellas para el envasado de materiales hquidos, en especial
bebidas gaseosas, aguas naturales o mnerales

Desde hace algunas decenas de afios, el poliéster, mas particularmente el
polietilentereftalato, mas conocido bajo la abreviatura PET, encuentra una
aplicacion cada vez mis importante en el campo de la manufactura de los
contenedores huecos, y mas particularmente de las botellas

Entre las lirmtaciones impuestas al PET para su utilizacion en este campo, la
transparencia de los contenedores obtenidos es una de las mas importantes Se han
propuesto hace muchos afios y en especial por intermedio de la Patente Europea
41035, unos copolimeros que comprenden principalmente unidades recurrentes de
tereftalato de etilenglicol, pero tambien otras umdades recurrentes derivadas de la
presencia de mondmeros distintos del 4cido tereftdlico y del etilen glicol Dichos
monémeros reciben la designacién de “retardadores de la cnistalizacién” y se hallan
presentes en el poliéster con concentraciones variables, por ejemplo comprendidas
entre 3,5% y 7,5% de 1a totalidad de los monémeros didcidos

La ofra limitacién que debe ser respetada por el poliester es €l tenor de
acetaldehido en las paredes del contenedor En efecto, el acetaldehido es un
producto que resulta de 1a degradacion de poliéster y que se forma a temperatura
clevada durante el transcurso de la manufactura de pohéster y del procedimiento de
la manufactura de las botellas, en especial durante la etapa de la myeccién de las

pre-formas En numerosas Patentes se han descrito sea diferentes procedimientos



para obtener un poliéster con un reducido contenido de acetaldehido, sea
procedimientos para himitar la formacién del mismo durante las etapas de la
conformacién

Una de las tecnicas utilizadas industrialmente 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 polimenzacién limitado, a efectos
de evitar la formaci6n de grandes cantidades de productos de degradacién que por
lo general son generadores de acetaldehido cuando el poliéster es calentado a
temperaturas superiores a por ejemplo los 200 grados centigrados El poliéster asi
obtenido es sometido a una nueva polimerizacién en fase solida, denominada por lo
general “postcondensacion en fase s6lida”, llevada a cabo a una temperatura menor,
del orden de los 200 a 220 grados centigrados, por lo general bajo una atmésfera de
nitrégeno Durante el transcurso de dicha operaci6n, el poliéster es policondensado
hasta un grado de policondensacién o hasta un grado de viscosidad intnseca,
suficientemente elevados para obtener las propiedades mecinicas deseadas, y en
especial e] acetaldehido formado durante el transcurso de la pohicondensacién en
medio fundido, como tambien para elimnar en su mayor parte los productos de
degradacién

Mediante este procedimiento es posible obtener resinas de poliéster que
contienen menos de 2 ppm, y aun menos de 1 ppm, de acetaldedo

Sin embargo, esta etapa de la policondensacion en fase s6hda requiere
equipos especiales y consume mucha energia Ademas, la utithzacién de las resinas
de poliéster de elevada viscosidad intrinseca, y por lo tanto de reducida flmdez en
un medio fundido, penaliza los ciclos de inyeccién (duracién entre el imcio de la
myeccion y la eyeccidn de la pieza desde el molde) Sin embargo, habia
aparentemente alguna dificultad en proponer una resina poliéster que cumpliera con
los requisitos relacionados con el acetaldehido, sin necesidad de recurrir a una

etapa de policondensacién en fase sélida, y por lo tanto de utihizar un poliéster de



reducido grado de polimerizacién y con un débil tenor de acetaldehido como
también una formacién del acetaldeludo con una velocidad lo mas pequefia posible
durante la etapa de la inyeccién a efectos de permutir la obtencién de preformas y
de botellas que cumplieran con las especificaciones en cuanto a su tenor de
acetaldehido

Uno de los principales objenvos de la presente invencidn, consiste en
subsanar estos inconvementes para lo cual propone una resina poliéster de reducido
grado de policondensacion y de débil tenor de acetaldelido, que perrmta obtener
botellas adecuadas en especial para el envasado de mercaderfas hquidas
alimenticias tales como bebidas gaseosas, aguas naturales o aguas munerales
gascosas 0 no

A tal efecto, la invencién propone un poliester que comprende por lo menos
92,5 % de cantidad de unidades recurrentes derivados de 4cido tereftalico de dioles
alifiticos, caracterizado porque presenta una viscosidad intnnseca comprendida
entre 0,45 dl/g y 0,70 dl/g, y un tenor de acetaldehido infenor a 3 ppm,
preferentemente mferior a 1,5 ppm

Es ventajoso que este polimero sea cristalizado a efectos de evitar que el
poliéster sea pegajoso o adhesivo a una temperatura inferior a aproximadamente
200 ° C De esta manera, el poliéster puede ser procesado de manera de obtener un
determinado grado de cristalizacion, siendo ventajoso que el mismo sea supenor al
15%

El ventajoso que la viscosidad intrinseca del polimero se halle comprendida
entre 0,45 dl/g y 0,65 dl/g

La expresién “viscosidad intrinseca™ (VI), se refiere a la viscosidad de una
solucion de polimero de concentracién nula Dicho valor se calcula de acuerdo con
la sigmente Férmula (I) a partir de 1a deterrminacién de un indice de viscosidad (IV)
en dl/g, medido en una solucién de polimero con 0,5 g de polimero /100 ml de un

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



acuerdo con la norma ISO 1628/5 del 15 de jumo de 1986 Para los poliésteres de la
mvencion, la viscosidad intrinseca (V), expresada en dl/g, es calculada de acuerdo
con la siguiente Férmula I

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

Es ventajoso que el poliéster sea obtenudo a partir del 4cido tereftdhico, sus
ésteres o una mezcla de los mismos y de dioles alifiticos tales como el etilén glicol,
el 1,3-propanodiol, o el 1,4-butanodrol

Los mon6meros preferiddos son el 4cido tereftalico y el etlén gheol, que
permuten obtener el polietilentereftalato, mis conocido por la abreviatura PET,
como anteriormente mencionado

En el presente documento, la expresion PET abarca también un
homopolimero obtenido unicamente a partir de mon6meros acidos tereftdlicos o sus
ésteres tales como el dimetil tereftalato y el etilén ghcol, y de copolimeros que
comprenden por lo menos un 92,5% en cantidad de umdades recurrentes de
etilentereftalato

De acuerdo con una caracteristica preferencial de la invencion, el poliéster
comprende por 1o menos un retardador de la cristalizacién que permite, en especial
durante el transcurso del enfriamiento del articulo moldeado o inyectado, tal como
una preforma, frenar o retardar la cristalizacién del pohiéster de manera de asi
obtener una cristahzacién en forma de cristales de tamaiio muy pequefio,
evitdndose la cristalizacién esferolitica, y de manera de poder manufacturar un
articulo transparente cuyas paredes no presenten una neblina, halo o “haze”, y con
propiedades mecénicas aceptables

Dichos agentes retardadores de la cnistahizacién son compuestos
difuncionales tales como didcidos y/o dioles adicionados a la mezcla de
mondmeros antes o durante el transcurso de la polimenzacién del pohiéster

A titulo de agente retardador de la cristalizacién cabe mencionar por ¢jemplo

los didcidos, el 4cido 1softdlico, el &cido naftalen dicarboxihico, el &cido



ciclohexano dicarboxilico, el 4cido ciclohexano diacético, el acido succinico, el
dcido glutinico, el 4cido adipico, el acido azelaico, el 4cido sebasico, y, a titulo de
ejemplos de dioles, cabe mencionar los dioles alifiticos que comprenden de 3 a 20
dtomos de carbono, los dioles cicloalifaticos de 6 a 20 itomos de carbono, los
dioles arométicos que comprenden de 6 a 14 4tomos de carbono y sus mezclas tales
como el dietilénglicol, el tnietilénghcol, los 1s6meros 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-trmehlpentanc diol, el
(1,3)-2-etilhexanodiol, el (1,3)-2,2-dietilpropanodiol, el 1,3-hexanodiol, el 1.4-
di(hudrox1 etoxi)benceno, el 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano, el 2,4-dihidroxi-
1,1,3,3,-tetra metilciclohexano, el 2,2-bis (3-hidroxietoxifenl) propano, el 2,2-bis
(4-hidroxi propoxifenil)propano y sus mezclas

El dietilen glicol se halla frecuentemente presente de manera inherente en los
poliésteres, ya que se forma durante la sintesis por condensacion de dos moléculas
de etilén glicol En funcién de la concentracion deseada para las umdades
recurrentes que comprenden un radical de dietilén ghcol (DEG) en el pohéster
final, sea se agrega dietilen glicol a 1as mezclas de monémeros, sea se controlan las
condiciones de la sintesis del poliéster a efectos de limitar 1a formaci6n del dietilen
ghcol

Es preferible que 1a concentracién molar del dietllén glicol en el pohéster,
referida a la cantidad de moles de monémeros diacidos, sea inferior al 3,5 %,
preferentemente infenior al 2%, molar

En cuanto a los otros retardadores de la cristalizacién, es prefenible que la
concentracidn molar, referida a [a cantidad de moles de Ia totalidad de didcidos en
la mezcla de monomeros y por lo tanto en el poliéster obtemdo, sea inferior al
1,5%, con la condici6n que el tenor de DEG debe ser descontado o deducido de
dicho valor s1 se encuentra presente En otros terminos, la concentracién molar total

del retardador de la cristalizacién debe ser mferior al 7,5 %, tal como ya se



menciond en la Patente Europea No 41035

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

S1 bien los procedimientos para la mnyeccién de las preformas y para el
soplado de los contenedores huecos permiten controlar en especial las velocidades
de enfriammento de manera de evitar la cnstalizacidn esferohitica de la resina, o en
el caso en el cual las botellas a ser producidas no senan traslicidas tales como por
ejemplo la botellas de leche, la concentracién total del retardador de la
cristalizacién puede ser muy reducida, por ejemplo del orden del 1%, y aun nula, a
excepcion del DEG formado durante el transcurso de 1a sintesis del poliéster

De acuerdo con una forma de realizacion preferida de la mvencién, es
preferible que el poliester de la invencién contenga menos del 4% de acido
1softdlico y menos del 3,5% de dietilén glicol, tenor éste expresado en porcentaje de
moles de retardador de la cnistalizaci6n con respecto a la cantidad de moles de la
totalidad de los monémeros didcidos

La mvencién tiene también por objeto un procedimuento para la manufactura )
de un pohéster de acuerdo con la mnvencién Dicho procedimento comprende una

primera etapa consistente en fabricar un poliester mediante un procedimento de

polimenzacién en medio fundido de manera de obtener una resina que presenta una
viscosidad intrinseca, siendo preferible que dicha viscosidad intrinseca se halle

comprendida entre 0,45 y 0,8 dl/g, mas preferible entre 0,45 y 0,75 dl/g

.

En una segunda etapa, ¢l poliéster es conformado en forma de grinulos,
mediante cualquier procedimiento adaptado y conocido en el campo tecnico de la
manufactura de los polimeros Dichos grinulos son sometidos a una etapa de
cristalizaci6n que permute evitar que los granulos se aglomeren entre s1 cuando son
llevados a una temperatura infenior a los 200 grados centigrados, por ejemplo entre
130 y 200 ° C En otras palabras, la etapa de la cnstalizaci6n debe permutir por lo

menos la formacion de una piel o de una superficie exterior suficientemente



cristalizada para evitar toda pegajosidad cuando los grinulos serdn 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 tratarmento de los musmos con agua caliente, por ejemplo con agua
hirviente, a una temperatura comprendida entre los 80 grados centigrados y 100
centigrados, o mediante cualquier medio adecuado para lograr el resultado descnito

En una tercera etapa, los granulos de poliéster son sometidos a un
tratarmento termico para lo cual se los mantiene a una temperatura comprendida
entre los 130 grados centigrados y los 200 grados centigrados, preferentemente
entre 150 grados centigrados y 180 grados centigrados, a efectos de rebajar la
concentracién del acetaldehido hasta un valor inferior a 3 ppm y de obtener un
poliéster que presente una viscosidad mtrinseca inferior a 0,70 dl/g

De acuerdo con una caracteristica de la invencién, el tratarmento termico es
llevado a cabo en la presencia de un gas, preferentemente mediante el barndo con
un pas a través de la masa de los granulos, presentando dicho gas un punto de rocio
superior a —60 ° C, preferentemente comprendido entre -60° Cy 20 ° C, y, en una
forma de realizaci6n preferida, comprendido entre -10°Cy 20°C

El bamdo del gas es efectuado sea a través de un lecho de los granulos, seaa
través de un lecho fluudizado de los grénulos, siendo preferible que el gas de
barrido sea el gas utilizado para la fluudizacién de los granulos

Cuando el poliéster a ser tratado presenta una viscosidad intrinseca
comprendida entre 0,7 y 0,8 dl/g, es preferible que el gas de barrido presente un
punto de rocio comprendido entre —10 ° C y 20 ° C (valores limite incluidos) En
esta forma de reahizacién, el procedimento de tratarmento de acuerdo con la
mvencién puede comprender dos etapas sucesivas consistentes en una primera
etapa de tratamiento mediante un gas con un elevado contemdo de humedad, y aun
de vapor de agua, a efectos de ocasionar una distinucién répida de la viscosidad

intrinseca, seguida con un barrido con un gas seco a efectos de elimunar el



acetaldelido, sin dejar de limtar la vanacién de la viscosidad intrinseca

Es preferible que el gas adecuado para la invencién sea el aire, mitrégeno, gas
carbdnico, o cualquier otro gas que no degrade el polimero

En una forma de realizacién preferida de la invencidn, el poliéster obtemdo
por policondensacién en medio fundido presenta una reducida wviscosidad
mtrinseca, por ejemplo comprendida entre 0,45 y 0,65 dl/g, y el tratamuento térmico
puede ser llevado a cabo con un gas que presenta un bajo punto de rocfo, por
ejemplo comprendido entre -60 ®° C y 0 ° C Durante el transcurso de este
tratamento, la viscosidad intrinseca (VI) puede aumentar higeramente pero es
prefenble que permanezca en un valor inferior a 0,70 dl/g, preferentemente infenor
a 0,65 dl/g

Es preferible que este tratatmento térmico sea llevado a cabo a una
temperatura comprendida entre 130 ° C y 200 ° C, durante una duracién de algunas
horas a varias decenas de horas La duracién del tratarmento es deterrmnada de
manera tal de obtener el tenor de acetaldelido y la viscostdad mtrinseca, deseados

Tal como se indicé en lo que precede, el poliéster tratado es obtemdo
mediante procedirmentos de policondensacién en fase fundida, generalmente en
fase fundida bajo presidn reducida, tal como se describe en la literatura técnica del
caso desde hace mis de 50 afios

Un procedimento de este tipo comprende una primera etapa de esterificacién
o de transesterificacién en la presencia o ausencia de catalizador El producto
hidrohzado o estenificado obtemido es seguidamente policondensado bajo presion
reducida en la presencia de catalizadores tales como los compuestos de antimonio,
de titamo o de germamio, por gjemplo En esta etapa se elimina alcohol o agua, a
efectos de permntir un adelantarmento o aceleracion de la reaccién de
policondensacién

De acuerdo con la mvencion, estd policondensacidn es detenida cuando el
grado de policondensaci6n o la viscosidad ntrinseca han llegado al valor deseado,
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nferior a 0,8 dI/g, preferentemente inferior a 0,75 dll_g__[
—.—__El poheste_r-;btemdo es colado en hileras que permiten obtener juncos o

filamentos que son seguidamente transformados en granulos mediante su recortado
Sin embargo, para permutir la formacién de estos juncos, es prefernible que el
poliéster tenga una viscosidad intrinseca suficiente, por ejemplo superior a 0,45
dl/g

De acuerdo con otra forma de realizacién de la invencion, para limtar la
evolucién del grado de policondensacién durante el transcurso del tratarmento
térmico a efectos de reducir el tenor de acetaldehido, puede el poliéster comprender
un monémero monofuncional, preferentemente un monoacido El tenor molar del
mondémero monofuncional se halla comprendido entre 0,5% en mol y 3 % con
respecto al total de los monémeros didcidos Asi, los monodcidos convenientes para
la mvencion son por ejemplo el 4cido benzoico, el dcido naftalénico, los 4cidos
alifaticos que presentan un punto de ebullicién compatible con ¢l procedimento
para la sintesis del poliéster, es decir, preferiblemente por lo menos supernor al del
etilénglicol o al de sus esteres o al de los alcoholes tales como el ciclohexanol o de
los alcoholes alifaticos, siendo preferible que los mismos también presenten un
punto de ebullicién superior al del etilénglicol

Los granulos de reducido tenor de acetaldelido, obtemidos mediante el
procedimento de la invencidén y que presentan un contemido de acetaldehido y una
viscosidad imtrinseca conformes con la invencién, son preferentemente utilizados
como materias primas para la manufactura de contenedores huecos, tales como
botellas

Es posible adicionar a los poliésteres de la mnvencién, sea en la etapa de la
polimenzacién sea en el poliéster fundido antes de su inyeccién, diferentes aditivos
tales como agentes azulantes, colorantes u otros aditivos estabilizantes contra la

luz, el calor, o agentes antioxidantes, por ejemplo
Estos granulos son preferentemente secados, a efectos de obtener un tenor de
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humedad mnferior a 50 ppm, mas preferentemente aun, inferior a 20 ppm. Esta etapa
del secado no es obligatona si1 el tenor de humedad en el poléster es
suficientemente reducido

Los grinulos son seguidamente introducidos en los procedimuentos de
myeccién- soplado para la manufactura de contenedores huecos tales como
botellas Esto procedimientos, que han sido descritos en numerosas publicaciones y
son utihzados industnialmente en gran escala, abarcan una primera etapa de
myeccién para la manufactura de las preformas En una segunda etapa, las

preformas, enfriadas o no, son recalentadas para ser sometidas a un proceso de

® sopl -lo\cual se transforman en la botellas deseadas, con eventualmente un
bi-estirado (bré'ﬁrage)

Las preformas son obtemidas por ejemplo por fusion de la resina en una
prensa de mnyeccién de tormllo simple o doble, que también permite obtener una
plastificaci6n del pohéster e introducirlo bajo presion en un distribuidor provisto
con boquullas calefaccionadas, por ejemplo a una temperatura comprendida entre
los 260 grados centigrados y los 285 grados centigrados

La resina es inyectada en por lo menos un molde de la preforma provisto con
medios de enfnamiento adecuados para controlar la velocidad de enfnamiento de
dicha preforma y evitar de esta manera una cnstalizacidn 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

Después del enfriammento, la preforma es eyectada y enfriada a temperatura
ambiente, 0 mfroducida directamente, sin enfriamuento, en una nstalacién de
soplado tal como 1a descrnita en lo que precede

En este procedimiento de la manufactura de las preformas, el poliéster es
fundido a una temperatura del orden de los 280 grados centigrados, por ejemplo
comprendido entre 270 y 285 grados centigrados, después lo cual es myectado en
los moldes Se utihzara la temperatura de 1nyeccion més baja posible a efectos de
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limtar la formacién del acetaldehido, en especial para reducir 1a velocidad de la
formaci6n del acetaldehido

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

Ademis, es prefenible que los moldes sean enfriados a una temperatura
comprendida entre los 0 grados centigrados y los 10 grados centigrados Este
enfriamento es obtemido utilizando cualquier fluudo de enfnamiento que sea
adecuado tal como por ejemplo el agua mezclada con glicol Es preferible que el
ciclo de inyeccion y enfriamiento sea del orden de 10 segundos a 20 segundos

El pohiéster que forma la pared de la preforma obtenida mediante este
procedimiento, 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 preforma es inferior a 10 ppm,
preferentemente infenior a 6 ppm

Las preformas asi obtemdas son por lo pgeneral utilizadas en los
procedimientos de soplado para la manufactura de botellas Estos procedimientos
de soplado son muy conocidos y han sido descritos en numerosas publicaciones

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

La preforma es calentada a una temperatura por lo menos superior a Tg
(temperatura de transici6n vitrea) del polimero, después de lo cual es sometida a un
pre-soplado mediante la mnyeccién de un gas bajo presién a una primera presién

durante un pnmer periodo



Una segunda inyeccién de un gas bajo una segunda presidn permite obtener
1a forma final de 1a botella antes de su eyecci6n después de su enfriamento

Es preferible que la temperatura del calentamiento de 1a preforma se halle
comprendida entre 80 °C y 100 ® C Este calentatrmento es efectuado mediante
cualquier medio adecuado, por ejemplo mediante radiacién infrarroja dingida hacia
la superficie exterior de la preforma

Es preferible que el pre-soplado de la preforma tenga lugar a una pnimera
presion comprendida entre 4 x 10ES Pa y 10- x 10E5 Pa (entre 4 bar y 10 bar)
durante un periodo compmndlmg;éun;los

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 periodo
comprendido entre 0,3 y 2 segundos

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

La utilizacién de un pohéster de acuerdo con la mvencién permite obtener
botellas o contenedores huecos que presentan un reducido contemido de
acetaldehido Por lo tanto, uno de los objetos de la invenci6n se refiere a botellas
cuyo poliéster que forma las paredes presenta una wiscosidad intrinseca
comprendida entre 0,45 y 0,70 dI/g y un tenor de acetaldehido infenor a 6 ppm.

Ademids, este matenal permite la manufactura de botellas de 1gual conterdo,
con propiedades mecénicas por lo menos equivalentes a las obtemidas con un
poliéster que tiene una viscosidad intrinseca més elevada

La invenci6n se refiere también a contenedores huecos tales como botellas
obtenidas con un poliester de acuerdo con la mvencién y sigmendo los
procedimientos de inyecci6n- soplado descritos en la presente solicitud Sin
embargo, los contenedores huecos obtemidos mediante la conformacién de un

poliéster de acuerdo con la mvencidn, siendo dicha conformacidn llevada a cabo
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mediante procedimientos que no son los descritos en la presente solicitud, también
forman parte de 1a presente mnvencién

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

Otras ventajas detalladas de 1a invenci6n podrén ser apreciadas mediante los
ejemplos dados a continuacion unicamente a titulo indicativo

En los siguientes ejemplos, la determunacién de la concentracién del
acetaldehido es llevada a cabo mediante el siguiente protocolo de anélisis

- una muestra de granulos (aproximadamente 4 g) es triturada en una
tnturadora crniogénica bajo nmitrégeno hquido, obteméndose un polvo que pasa a
través de un tamuz de malla 800 pm (gjemplo tnturacién en una trituradora de
marca Spex 6700 que funciona durante dos minutos con el vanador de frecuencia
colocado en posicién mimma y durante cimco minutos con ¢l vanador de frecuencia
colocado en posicibn méxima) y que presenta preferiblemente una curva
granulometrica comprendida entre 200 pm y 400 pym (la trituracién 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 superior (“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 cromatégrafo VARIAN
3500 con una columna PORAPLOTQ y un gas vector constituido por helio con un
caudal de 5 ml/min) y una temperatura que varfa entre 60 y 230 ° C (con un
gradiente de ascenso de + 10 ° C/min)

- el tubo “head- space” es mantemido durante 90 mmnutos a una
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temperatura de 145°C

La calibracién del cromatografo es llevado a cabo mediante soluciones de
acetaldemdo en dimetilacetarmda
Ejemplo 1

En una 1nstalacién de policondensacién que comprende un reactor de 7,5 1,
fue preparado un copolimero que contiene 2,3 % en mol de dcido 1softalico refendo
a la totahdad de los monémeros didcidos, a titulo de agente retardador de Ia
cnistalizaci6n, habiendo otros monomeros presentes tales como el acido tereftalico
y el etilénglicol, y utihizindose 250 ppm, expresados en antimonio, de oxido de
antimonio como catalizador

La policondensacion es detemda cuando 1a viscosidad mtrinseca del poliester
es de 0,48 dl/g y contiene 3,4 % en mol de DEG con respecto a la cantidad de
moles de mondmeros diacidos

El polimero es conformado en forma de granulos por extrusidn 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 grinulos amorfos, deterrmnado
mediante el método recién descrito, es de 140 ppm.

Los granulos son sometidos a una cnistahzacion en estufa durante 30 minutos
a 160 grados centigrados, después lo cual son dispuestos en una columna Se hace
pasar un flujo de aire seco (punto de rocio infenor a —60 °C) a traves de la columna
con un caudal de 0,39 Nm*/h durante 8 horas, manteniéndose la temperatura de los
granulos a 180 grados centigrados

Después de un tratamiento con una duracién de ocho horas, el poliéster tiene
una viscosidad intrinseca de 0,56 dl/g y un tenor de acetaldehido de 0,75 ppm. Este
poliéster reside la designacién de “Poliéster A”
Ejemplos2a 5

Se prepara un poliester que contiene 2,3% molar de acido 1softlico,
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siguiéndose una modalidad operativa 1dentica a la del Ejemplo 1 Sin embargo la
policondensaci6n fue interrumpida cuando la viscosidad intrinseca era 1gual a 0,64
dl/g

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

Los grénulos han sido sometidos a una cristalizacién, para lo cual se los
mantuvo durante 30 min en una estufaa 160°C

Los grinulos han sido sometidos a tratamentos a efectos de elimmar el
acetaldehudo, con diversos gases y bajo temperaturas diferentes, de acuerdo con el
modo operativo descrito en el Ejemplo 1

Las condiciones de tratamiento, los tenores de acetaldehido, y los valores de

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

Tabla 1:
Ejemplo Gas Temperatura | Duracién | Temor de VI | Polimero
(horas) | AA (ppm) | (dVg)
2(1) Aire seco 183°C 10,30 0,8 0,60 B
3 Aire 185°C 8 1,3 0,63 C
(temperatura de
rocio -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 B
ratura de rocio
+18°C)

(1) Fue efectuado un pre-tratammento con vapor de agua en lugar de aire, al 1nici0

del procedimiento, durante media hora

Los polimeros B a E obtemidos en estos ¢emplos tienen una mejor

coloracién Dicha mejora se traduce en la disrmnucién del indice de amarnillez La
presencia de humedad permite lrmutar la degradacién del indice de amarillez del
poliéster

Efemplo 6

Fue preparado un homopoliester adicionando 2,6 % molar de 4cido benzoico
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referido al acido tereftalico, para lo cual se siguié la modalidad operativa descnta
en el Ejemplo 1

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

Después de la granulacidn, el polimero obtemdo contiene 70 ppm de
acetaldehido y 3,5 % molar en DEG

Después de cristalizacion y tratamento mediante aire seco (temperatura de
rocfo - 60 ° C) a 180 ° C durante 8 horas, siguiéndose 1a modalidad operativa del
Ejemplo 1, los grinulos presentan una viscosidad intrinseca de 0,53 dl/g y un tenor
de acetaldehido de 1,6 ppm

Dicho polimero recibe la denominacién de polimero F
Ejemplos 72 9

Para la manufactura de botellas de acuerdo con el siguiente procedimento se
utihzaron determinados poliésteres obtenidos en base a los ejemplos recién
descnitos

Los granulos de poliéster son fundidos en un mono-tornillo sin fin cuya
temperatura de la envoltura es de 285 ° C El poliester fundido es alimentado en un
aparato de inyeccidn de pre-formas comercializado bajo la designacion “Presse
HUSKY 48 improntas XL 300” con una temperatura de myeccién comprendida
entre 262 ° C y una presi6n de 450 bar El enfiammento de las pre-formas es llevado
a cabo por circulacién de agua a una temperatura de 8,5 ° C El tiempo de ciclo
global para la inyecci6n es de 15,7 segundos

Después de enfriadas las pre-formas, las mismas son mtroducidas en una
instalaci6n de soplado para la manufactura de botellas con una capacidad de medio
htro que presentan un cuello o gollete cuya forma reside la denominacion
estandarizada de 28 PCO, el fondo de dichas botellas tiene una forma petaloide con
5 pétalos Dicho instalacion es comercializada bajo la designacién “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 0,19 segundo bajo una presién 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 varilla de estirado es de 1,2 m/seg

Las caracteristicas de las botellas obtemidas y del procedimiento de soplado
han sido consignadas en la siguiente Tabla para cada uno de los poliésteres
utilizados

Tabla 11

Ejemplo 7 8 9
Poliéster A B F
Temperatura de la pre-forma 87°C 96°C 89°C
Presién 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 acetaldehido 2,85 ppm 3,05 ppm 3,00 ppm

La viscosidad del poliéster que forma las paredes de la botella es del rmsmo

orden que el de los poliésteres utilizados




REIVINDICACIONES

1 Un poliéster, que comprende por lo menos el 92,5% en cantidad de umdades
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derivadas de un 4cido tereftalico y de etilén glicol, caracterizado porque presenta
una viscosidad intrinseca comprendida entre 0,45 dl/g y 0,70 dl/g, y un tenor en
acetaldeludo inferior a 3 ppm

2" Pohéster de acuerdo con la revindicacién 1, caractenzado porque la
viscosidad intrinseca de polimero se halla comprendida 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 acetaldehido es inferior a 1,5 ppm

4 Poliéster de acuerdo con una cualquiera de las rervindicaciones precedentes,
caracterizado porque contiene a lo sumo el 7,5% en mol de por lo menos un
compuesto retardador de la cnistalizacion, refendo a la cantidad total de moles de
didcidos

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 Pohester de acuerdo con la reivindicacién 5, caracternizado porque el
compuesto monofuncional es elegido de entre el grupo consistente en los acidos
monocarboxilicos que comprenden el 4cido benzoico, el acido naftalénico, los
dcidos alifaticos o sus ésteres, o el grupo de los alcoholes que comprenden el
ciclohexanol o los alcoholes alifiticos

7 Poliéster de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 6 S,
caracterizado porque el retardador de la cristalizacién es un compuesto didcido y/o
un compuesto diol

8 Poliéster de acuerdo con la reivindicacidén 7, caracterizado porque el
retardador de la cristalizacion didcido es elegido de enfre el grupo que comprende
el acido 1softalico, el &cido naftalén dicarboxilico, el 4&cido ciclo hexano

dicarboxilico, el 4cido ciclohexano diacético, €l dcido succinico, el dcido glutinico,



el 4cido adipico, el 4cido azelaico, el dcido sebécico

9  Poliéster de acuerdo con la reivindicacion 7, caractenzado porque el
retardador de la cristalizacion diol es elegido de entre el grupo que comprende el
dietilén ghcol, el tnetilenghcol, los 1sémeros 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-tnmehlpentano diol, el (1,3)-2-
etilhexanodiol, el (1,3)-2,2-dietilpropanodiol, el 1,3-hexanodiol, el 1,4-di(hudrox:
etoxi)benceno, el 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano, el 2.4-dihdroxi-1,1,3,3,-
tetra metilciclohexano, el 2,2-bis (3-hidroxietoxifenil) propano, el 2,2-bis (4-
hidroxi propoxifeml)propano y sus mezclas

10/ Procedimento para la manufactura de un poliéster de acuerdo con una
cualquiera de las rervindicaciones precedentes, caracterizado porque consiste en
llevar a cabo una polimenzacidn en un medio fundido, de un pohester que presenta
una viscosidad intrinseca (VI) inferior a 0,80 dl/g, formar granulos de dicho
poliéster, hacer cristahizar dichos granulos, tratar térmicamente dichos granulos
mediante un calentamiento a una temperatura comprendida entre 130°C y 200°C
a efectos de reducir 1a concentraci6n del acetaldehido hasta un valor inferior a 3
ppm y obtener una viscosidad intrinseca VI del poliéster, inferior a 0,70 dl/g

11  Procedimento de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado porque el
tratamiento termuico es llevado a cabo mediante el barnido a traves de 1a masa de
granulos, de un gas que presenta una temperatura de rocio supenor a—60°C

12 Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 11, caractenizado porque la
temperatura de rocfo del gas se halla comprendida entre - 10 grados centigrados y +
20 grados centigrados (valores Ifmite incluidos)

13  Procedimento de acuerdo con una cualquiera de las rervindicaciones 10 a 13,
caracterizado porque el gas es elegido de entre el grupo que comprende el aire, el
nitrogeno y el gas carbonico

14  Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las rexvindicaciones 10 a 13,
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caracterizado porque la cnstalizacidn del poliéster es llevada a cabo por
calentarmiento a una temperatura comprendida entre 120°Cy 170°C
1§ Procedimuento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13,
caracterizado porque la cristalizacion del poliéster es llevada a cabo por tratamuento
de los grinulos con agua a una temperatura comprendida entre 80 grados
centigrados y 100 grados centigrados
16 Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 15,
caractenzado porque el poliéster obtenido por policondensacién en fase fundida
tiene una viscosidad intrinseca, VI, comprendida entre 0,45 y 0,75 dl/g
17  Procedimento de acuerdo con una cualquiera de las rervindicaciones 11 a 16,
caracterizado porque el tratatmento termico es llevado a cabo utilizando un lecho
fijo de granulos de poliéster atravesado por un gas de barndo
18 Procedimento de acuerdo con una cualquiera de las rervindicaciones 11 a 16,
caracterizado porque el tratamento térrco es llevado a cabo mediante la
utihzaci6n de un lecho fluidizado de granos de poliester, y el gas de barndo lleva a
cabo la fluidizacion de los granulos

Procedimiento para la manufactura de preformas a partir de un poliéster de
acuerdo con una cualquiera de los reivindicaciones 1 a 9, caractenzado porque
consiste en
- mnyectar ¢l pohiéster fundido en por lo menos un molde de la preforma a ser
obtemda,
- enfnar la preforma ripidamente a efectos de evitar toda cnstalizacién
esferolitica
20  Procedimuento de acuerdo con la rewvindicacién 19, caracterizado porque el
poliéster es secado antes de su inyeccién a efectos de reducir su contenido de agua
hasta un valor inferior a 50 ppm
21  Procedimuento de acuerdo con una cualquiera de las rervindicaciones 19 o

30, caractenzado porque el pohéster 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
temperatura comprendida entre 260 grados centigrados y 285 grados centigrados
22  Procedimuento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19 a 21,
caracterizado porque la presi6n de imnyeccién de la resina fundida dentro 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 °C y 270°C

23  Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las rervindicaciones 19 a 22,
caracterizado porque el o los moldes son enfriados a una temperatura comprendida
entre0°Cy10°C

24 Preformas obtemdas mediante el procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 19 a 23, caractenizadas porque la viscosidad
intrinseca del poliester se halla comprendida entre 0,45 di/g y 0,70 dl/g

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

26 Contenedores huecos, tales como botellas, obtemdos por soplado de las
preformas de acuerdo con una cualquiera de las rervindicaciones 24 6 25

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

0,65 dl/g y porque el tenor de acetaldehido presente en el poliéster, es inferior a 6
ppm



RESUMEN
POLIESTERES DE REDUCIDA VI, Y DE REDUCIDO TENOR DE
ACETALDEHIDO, PREFORMADOS, Y CONTENEDORES OBTENIDOS
CON UN POLIMERO DE ESTE TIPO

La presente mvencién se refiere a resinas poliéster, mas particularmente a
resinas de polietilentereftalatos utilizadas en la manufactura de contenedores
huecos, tales como las botellas para el envasado de matenales liquidos, en especial
bebidas gaseosas, aguas naturales 0 minerales

La mvencién se refiere a un poliéster, que comprende por lo menos el 92,5%
en cantidad de umdades recurrentes derivadas de acido tereftilico de dioles
alifaticos y que presenta una viscosidad wmtrinseca comprendida entre 0,45 di/g y
0,70 dV/g, y un tenor en acetaldelido inferior a 3 ppm, preferiblemente inferior a
1,5 ppm. La mnvencién se refiere también a un procedimiento que permite obtener
granulos de poliéster de reducido tenor de acetaldehido con una wiscosidad
intrinseca comprendida en el intervalo recien mencionado Estos poliesteres son
utthzados en especial para la manufactura de contenedores huecos tales como
botellas y mas particularmente para las botellas que han de contener productos

alimenticios sensibles al acetaldehido
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EMILIO FERRERO
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REFERENCIA Radicacién 02-86854

Trdmite 002

Evento 001

Acluacidn 430

Folios 001

Camo resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la _
Decisidon 486 de la Comision de la Comunidad Andina, se le comunica que

- Debe allegar el poder otorgado al abogado que aparece en la solicihud como
apoderado, con el lieno de los requisitos exigidos en el Codigo de Procedimiento Civil
Cuando se requiera debe allegarse 1a susthucion del poder, ctorgada por quien
aparece como apoderado pnncipal  Adicionalments, deberd presentar el documento
que acredra la existencia y representacion legal de la sociedad solicitante

- Allegar copia del documento en que conste la cesibn del derecho a la patente
otorgado por los inventores al solictante o a su causante (art 28-k, Dec 488/2000)

En cumplmiento del articulo 39 de la Decisién 488, se le requiere para que dentro del
término de dos (2) meses siguientes a la fecha de notficacion del presente oficio,
complete los requisitos antenonmente enuncados En caso de no dar cumplimento al
presente requenmiento, la solicitud se considerard abandonada y perdera su prelacdn

Notifiquese el presenis
quinto del titulo

nforme a io dispuesto an el numeral 5.2, Iteral e), del capitulo
ircular Unica No 10 de 2001

Jefe de la Div6ion de Nuevas Creaciones

El anterior requenmiento fue notificado por fjacién en hsta de fecha 22 (34 2002

Se recuerda af interasado que debe pressntar deniro de jos dieciasdia mesas sigulentss contados a partr de la fecha de
pressnincidn de la soliclud cuya prioridad se invocan Copis de la misma certificada por la autorided que Ia sxpidld ¥y en los
cascs en que haya lugar la traduccidn simple del capituio relvindicstorio  El Incumplimiento de dste plazo, scerreand la
pérdida de [ prioridad Invocada
Carrera 13 N*" 27-00 Plaos 5"y 10°
Corgmutador 334 1221-2-3-4

a7 Fax 261 8125

- Santafé de Bogoth, D C. Colombia



