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ES 2272083 T3

DESCRIPCION

Produccién de polimeros mejorados mediante la utilizacién de nicleos estrella.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento destinado a la produccién de poliéster de elevado peso molecu-
lar. La presente invencion se refiere también a niicleos estrella que se pueden utilizar en la produccion de los polimeros
anteriores. Mds particularmente, los nicleos estrella son nicleos de polimero bifuncionales (“I”’), trifuncionales (“Y”)
y tetrafuncionales (“H”).

Antecedentes de la invencion

Se apreciard que mientras que la siguiente descripcién especifica se refiere a polimeros de poliéster y aplicaciones
de los mismos al moldeo por soplado-estirado, la presente invencién no queda limitada a lo mismo.

En la prictica actual se producen un polimero de elevado peso molecular como un fundido de viscosidad especifica
de aproximadamente 0,6 dl/g, que a continuacién se extruye y congela para producir particulas que se polimerizan
todavia mas mediante polimerizacion en estado sélido para generar una viscosidad especifica de 0,8 dl/g destinados al
moldeo mediante soplado-estirado y de 1,0 dl/g para fibras de elevada tenacidad destinadas a cordon para neumaéticos.
Las particulas se funden y se les da forma. Se reconoce que la generacién de un peso molecular promedio adecuado
en el fundido inicial, seguida de la utilizacién inmediata del polimero fundido evitaria las costosas etapas intermedias
que actualmente se utilizan con mds procesamiento y que tiene el potencial de ahorrar tiempo, energia y un coste
considerable.

De modo semejante, se ha considerado muy ventajoso el poder convertir polimeros de peso molecular medio
ponderado bajo en polimeros de elevado peso molecular medio ponderado, por ejemplo, en la produccién de fibra.

Para que un polimero de tereftalato de polietileno (“PET”) se pueda moldear por soplado estirado debe tener
un peso molecular medio ponderado relativamente elevado y una suficiente viscosidad intrinseca. En la Tabla I se
muestra la relacion entre la viscosidad intrinseca y el Mw. Una de las principales dificultades en la produccién de un

polimero de polimero PET ha sido la produccién de un polimero de peso molecular medio ponderado adecuado. El
peso molecular medio ponderado (MW) de una cadena polimérica se puede calcular como sigue:

avMW = XMi%/Emi

en la que Mi es el peso molecular individual de las moléculas de polimero.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 1

Pesos moleculares medios contra viscosidad intrinseca dl/g

V=06 MW = 33600
IV =0,61 MW = 34400
IV =0,62 MW = 35300
V=063 MW = 36200
V=064 MW = 37000
IV=0,65 MW = 37900
IV =0,66 MW = 38800
V=067 MW = 39700
IV=20,68 MW = 40600
IvV=0,69 MW = 41500
V=07 MW = 42400
IvV=0,71 MW = 43400
V=072 MW = 44300
IvV=0,73 MW = 45200
IV=0,74 MW = 46200
IV=0,75 MW = 47100
IV=0,76 MW = 48100
V=077 MW =49100
IV=0,78 MW = 50000
IV=20,79 MW = 51000
V=08 MW = 52000
IV =081 MW = 53000
IV=0,82 MW = 54000
IV=0,83 MW = 55000
V=084 MW = 56000
IV=0,85 MW = 57000
IV =0,86 MW = 58000
V=087 MW = 59100
IV =0,88 MW = 60100
IV=0,89 MW = 61100
Iv=0,9 MW = 62200
V=091 MW = 63200
IV=0,92 MW = 64300
IV=0,93 MW = 65400
IV=0,94 MW = 66400
IvVv=095 MW = 67500
IV =0,96 MW = 68600
V=097 MW = 69700
IV =0,98 MW = 70800
V=099 MW = 71900
IV=1,00 MW = 73000

Desde una perspectiva tedrica, para que un polimero PET se pueda moldear por soplado estirado deber4 tener una
viscosidad intrinseca comprendida entre 0,7 y 0,8 dl/g. La viscosidad se puede determinar si el peso molecular medio
ponderado de la cadena de polimero es conocido ya que el logaritmo de la viscosidad del fundido est4 relacionado con
la raiz cuadrada del peso molecular medio ponderado de la cadena de polimero. La ecuacién para la viscosidad del
fundido es:

Log(n) = constante x +/(avMW)

en la que n es la viscosidad y Mw es el peso molecular medio ponderado. Por consiguiente, las caracteristicas de
flujo técnicamente importantes necesarias durante el moldeo por soplado estirado (tal como el moldeo por inyeccién)
dependen del peso molecular medio ponderado.

Incluso cuando se logra un Mw suficiente, otro problema sustancial de los polimeros ha sido la tendencia a gelatini-
zarse durante la polimerizacion. Durante la polimerizacién descontrolada las reacciones de entrelazamiento estocéstico
y las reacciones de ramificacién que tienen lugar generan productos gelatinizados debido a las estructuras muy rami-
ficadas. Tales estructuras poliméricas son inadecuadas para el moldeo por soplado estirado o para la generacién de
fibras. Se ha reconocido que los polimeros adecuados para el moldeo por soplado estirado deben sufrir poco cambio
en la viscosidad cuando cambia la cizalla y esta propiedad se encuentra en los polimeros lineales. Por el contrario,
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los polimeros que contienen polimeros con muchas ramificaciones separadas al azar son gelatinosos y no poseen tal
propiedad.

En consecuencia, se realizaron investigaciones con el fin de desarrollar un procedimiento destinado a la prepa-
raciéon de polimeros que disponen de grados de ramificacién controlados y tiene un nucleo central al que se unen
cadenas lineales y polimeros con centros multifuncionales o nicleos a los que preferentemente se unen polimeros
lineales.

Se conoce de la técnica anterior que los polimeros lineales se pueden modificar a los denominados polimeros estre-
1la mediante la utilizacién de pequefias proporciones de aditivos polifuncionales que forman el “nicleo” del polimero
estrella que al permitir la unién de polimeros lineales incrementan el peso molecular medio ponderado del polimero
resultante. Existe un cuerpo considerable de conocimientos sobre tales polimeros estrella que permite anticipar las
propiedades de una preparacion determinada de polimetro [por ejemplo J.R. Schaefgen & P.J. Flory; J. Am.Chem.Soc.,
70:2709 (1948) “Schaefgen”]. Los procedimientos de la técnica anterior utilizan sustancias térmicamente inestables,
caras y que producen productos secundarios amarillos y ademads tales procedimientos generan productos que gelatini-
zan por ramificacion.

Schaefgen da a conocer una investigacién muy inicial sobre la utilizacién de polimeros estrella. Dicha investiga-
cién explord la utilizacién de poliaminas y dcidos polibasicos (tales como el dcido poliacrilico) sin embargo, no se
produjeron productos de utilidad comercial. Schaefgen, aunque describe las bases tedricas de los polimeros estrella
y anticipa correctamente los problemas, no proporciona soluciones practicas. Ademads, Scahefgen no se dirige direc-
tamente a la formacién de polimeros PET que tienen problemas especiales debido a que son polimeros de ésteres, es
dificil desarrollar compuestos polifuncionales.

La utilizacién de nucleos polifuncionales se discute también en las patentes US n° 3.692.744; 3.714.125 y
3.673.139.

En la patente US n° 3.673.139, se reconoce el incremento en la viscosidad y la elasticidad gomosa de los poliésteres
debida al incremento del grado de entrelazamiento o ramificacién y se buscé una solucién mediante la condensacién
durante el procesamiento del polimero, teniendo, entre el 0,001 y el 1 mol% de un compuesto no menos de tres grupos
funcionales generadores de poliéster, de modo que se formen poliésteres ligeramente ramificados o poliésteres entrela-
zados de una viscosidad intrinseca de por lo menos 0,8 dl/g o preferentemente 0,9 dl/g y una sustancia que promociona
la cristalizacion. El procedimiento dado a conocer es una reaccidn del éster del dcido tereftalico, etilenglicol y el grupo
generador de poliéster. Los productos de tal procedimiento no son satisfactorios ya que debido a la lenta velocidad de
adicién descrita no retinen las caracteristicas de color y viscosidad lineal necesarias.

La patente US n° 3.692.744 da a conocer la inclusién en una mezcla de poli-esterificacion, ademds de un com-
ponente de acido tereftdlico y un componente de diol, de entre 0,05 y 3 moles por ciento del componente &ci-
do de un compuesto que contiene por lo menos 3, preferentemente entre 3 y 4, grupos generadores de éster (por
ejemplo, un 4cido tri- o tetra-carboxilico, un triol o un tetrol o un 4acido hidroxicarboxilico que contiene en total
3 0 mds grupos generadores de éster). Otra vez, los procedimientos dados a conocer en la materia proporcionan la
adicién de compuestos polifuncionales como materias primas. Esta patente da a conocer la utilizacién de trioles y
tetraoles que no son adecuados debido a que las sustancias son inestables y a una temperatura superior a aproxi-
madamente 290°C se deshidratan para generar un doble enlace de carbono que produce productos secundarios con
color.

En la patente US n°® 3.714.125 se da a conocer un centro o ntcleo polifuncional esencialmente en forma “+” que
consiste en un ortocarbonato aromdtico. Tales sustancias son muy inestables en los fundidos y serian, por ejemplo,
inadecuadas como frascos transparentes para refrescos.

El documento EP 0672703 da a conocer la preparacién de polimeros en forma de estrella ramificados mediante
la reaccién en el fundido de polimeros preformados con por lo menos tres compuestos funcionales; diferentes a los
reivindicados en la presente memoria.

También se conoce que a medida que se incrementa el nimero de grupos de acido carboxilico en un anillo aroma-
tico, la velocidad de descomposicion para generar didxido de carbono incrementa en proporcién al nimero de tales
sustituyentes. En consecuencia, cuando existen cuatro o mas grupos de acido carboxilico, se pierden rdpidamente uno
o mds, generando dioxido de carbono. Tales sustancias son dificiles de preparar y la produccién ha cesado debido a
que las sustancias son carcinogénicas y de produccién demasiado costosa.

Todos los aditivos polifuncionales o nicleos multifuncionales que se han utilizado en la metodologia de polimeros
estrella hasta la fecha sufren de considerables desventajas. Aunque la eleccién de aditivos polifuncionales que se ha
utilizado hasta la fecha ha intentado controlar el entrelazamiento al azar o la ramificacién durante la polimerizacion, los
polimeros producidos contindan sufriendo de un nivel inaceptable de de gel que no permite la comercializacion de los
productos de utilidad en el moldeo por soplado estirado. En algunos casos, los polimeros de la técnica anterior tampoco
tuvieron pesos moleculares medios suficientes y/o viscosidades intrinsecas suficientes como para ser de utilidad, en
particular cuando las estrellas solo tuvieron un grupo funcional.
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Ademais en cada uno de los procedimientos conocidos, se generan productos de polimero estrella comercialmen-
te inaceptables como resultado de la gelatinizacién continuada y de los productos coloreados que hacen que tales
productos sean inaceptables para ser utilizados en, por ejemplo, botellas transparentes para bebidas.

Por consiguiente, existe la necesidad de un procedimiento para producir polimeros estrella que puedan ser de
utilidad comercial en la produccién de botellas de PET.

Sumario de la invencion

A través de la presente memoria y reivindicaciones, la palabra “nticleo” se refiere a una molécula compacta provista
de mds de un grupo reactivo que es relativamente estable bajo las condiciones de utilizacién. Ello es debido a que
ntcleo no reacciona con los constituyentes del fundido de polimero.

Segtin la presente invencién y en las reivindicaciones la palabra “preformado” se refiere a que se produce la
formacién de polimeros lineales de cadena larga antes de la utilizacién de cualquier aditivo de nicleo estrella.

Segtin la presente invencién se proporciona un procedimiento para la produccién de poliésteres de elevado peso
molecular que comprende la etapa de hacer reaccionar uno o mas polimeros lineales preformados con uno o mas
nucleos (tal como se definieron anteriormente) para formar poliésteres de elevado peso molecular; en el que los po-
Iimeros lineales preformados se encuentra a una temperatura comprendida entre el punto de fusién de los polimeros
lineales preformados y 330°C.

La presion a la que tiene lugar la reaccion no es critica. Preferentemente, la reaccidn se realiza en el vacio para
maximizar la eliminacién de productos secundarios tales como etanodiol y 4cido acético.

Preferentemente, los polimeros lineales preformados se encuentran a una temperatura de por lo menos aproxi-
madamente 270°C. Mds preferentemente, los polimeros lineales preformados se encuentran a una temperatura de
aproximadamente 280°C.

Preferentemente, la reaccion se produce durante un periodo de tiempo inferior a 10 minutos. Es necesario limitar
el tiempo de reaccién para maximizar las reacciones del nicleo con los polimeros de cadena lineal larga y evitar el
establecimiento de un equilibrio.

Los polimeros lineales preformados se pueden preparar utilizando cualquiera de los procedimientos conocidos por
los expertos en la materia.

Preferentemente, los nicleos utilizados para enlazar los polimeros se encuentran en forma de una mezcla de an-
hidridos ya que tales niicleos proporcionan vias particularmente rapidas para la generacién de polimeros de elevado
peso molecular. Més preferentemente, la mezcla de anhidridos es el anhidrido acético del dcido isoftalico.

Preferentemente, los nicleos estrella se seleccionan de entre el grupo constituido por niicleos estrella de forma
general “H”, “Y” o “I” discutida mds adelante.

Segtn la presente invencidn, es posible establecer una diana para el Mw del producto final y elegir una materia
prima con el Mw adecuado. La materia prima puede ser un producto comercialmente disponible. Por ejemplo, se
pueden adquirir econémicamente polimeros de bajo Mw y a continuacién mediante la utilizacién del simple proce-
dimiento de la presente invencidn, convertirlos en polimeros de elevado MW que pueden ser adecuados para, por
ejemplo, ser moldeados por soplado estirado. Los productores de embalajes pueden, por consiguiente, obtener facil-
mente polimeros de elevado Mw y extruir los polimeros con el fin de, por ejemplo, producir botellas para refrescos.
La viscosidad intrinseca de la materia prima se puede predeterminar mediante los procedimientos utilizados para
formarlos.

Los polimeros lineales preformados son polimeros de poliéster. En la forma de realizacion preferida de la presente
invencion, el polimero de poliéster se selecciona preferentemente de entre el grupo constituido por PET, tereftalato de
polibutileno y naftenatos de polietileno. Mas preferentemente, el polimero de poliéster es PET. Cuando el polimero
es PET, se puede formar mediante, por ejemplo, haciendo reaccionar 4cido tereftdlico con etanodiol para formar un
polimero PET de viscosidad intrinseca comprendida entre 0,7 dl/g y 0,8 dl/g.

Se ha descubierto, ademds, que mediante la utilizacién de dicho procedimiento, se pueden formar polimeros PET
con un peso molecular medio ponderado predeterminado y sin cambio de color apreciable.

De tal modo, el peso molecular medio ponderado resultante se puede mejorar mediante la formacién primero de los
polimeros PET lineales y a continuacién haciendo crecer los polimeros en los nicleos estrella. Ello permite determinar
con precision estadistica la cantidad de nucleos estrella que se debe anadir. La capacidad para calcular las cantidades
necesarias de nucleos estrella con base en los polimeros lineales preformados permite que este procedimiento sea
comercialmente valioso.
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Los polimeros de éster PET producidos segtin la presente invencién preferentemente se pueden moldear por sopla-
do estirado. Para ello, cualquier experto en la materia comprenderd que la presente invencién permite eliminar la etapa
de polimerizacién en estado sélido de, por ejemplo, el tereftalato de polietileno basico y que es posible el moldeo
directo por inyeccién para producir un polimero de utilidad destinado a botellas para refrescos y otras aplicaciones.
La presente invencién permite por consiguiente una reduccion significativa del precio de produccién de polimeros de
utilidad.

Se entendera que la presente invencién comprende polimeros de poliéster (tales como los polimeros de éster PET)
cuando se producen mediante los procedimientos de la presente invencidn. Se entenderd ademds que la presente inven-
cién comprende un procedimiento para producir productos moldeados por soplado estirado utilizando polimeros de
poliéster (tales como los polimeros PET) que han sido producidos mediante el procedimiento de la presente invencién
y ademads productos moldeados por soplado estirado cuando sean producidos mediante tal procedimiento.

También se ha descubierto que mediante la utilizacién de nicleos de formas generales “I”, “H” y/o “Y”, se pueden
producir polimeros de peso molecular medio ponderado comprendido en un intervalo definido lo que permite que tales
polimeros tenga una mayor utilidad comercial, p. ej., en el moldeado por soplado estirado o en la produccién de fibra.

Segtin una segunda forma de realizacion de la presente invencion, se proporcionan niicleos estrella destinados a la

preparacion de polimeros de elevado peso molecular seleccionados de entre el grupo constituido por los compuestos
de forma general “H”:

R
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Compuestos de forma general “Y™:

o
i .
C— R
I
c—R
cC R
il
[+}
en la que R es -OCOCH; o -OCH,CH,OH
y compuestos de forma general “I”:
@ o
" I
C-0-C-CH,
-0-C-CH,
1 1]
0 o)

o mezclas de los mismos.

Los nticleos estrella se pueden encontrar en forma de dcido carboxilico libre o en una forma activa, es decir, un
anhidrido mixto o un éster (p.ej. con etanodiol). La forma de anhidrido mixto de la presente invencion es la preferida
debido a que se ha demostrado que es el nicleo estrella més eficaz con resultados superiores, que se obtiene muy rapi-
damente. En particular, permiten la produccién de una multiplicidad de diferentes distribuciones de pesos moleculares,
de un elevado Mw medio, rdpidamente y sin problemas de color significativos. El anhidrido mixto no depende de la
transesterificacion, que es intrinsecamente lenta, sino, que en su lugar, depende de la rdpida reaccién de los anhidridos
mixtos con los grupos hidroxilo terminales. Por consiguiente, los ejemplos de nicleos “Y” trifuncionales comprenden
anhidrido acético trimelitico o trimelitato de tris-hidroxietilo.

Cuando se utiliza un niicleo “T”, la adicién del niicleo produce enlaces sencillos de las cadenas de polimero. Se
descubrié que el dcido isoftdlico formaria derivados de utilidad pero que no los generaria el dcido tereftlico. Los
nidcleos “I” producen un enlazamiento rapido del grupo hidroxiterminal para producir polimeros lineales con una
“doblez” debida a la sustitucion de dcido isoftélico por 4cido tereftélico.

Preferentemente, se proporcionan niicleos estrella de forma “I”, “H” e “Y” de las férmulas generales anteriormente
descritas para la utilizacién en procedimientos destinados a la formacién de polimeros de poliéster (tales como los
polimeros “PET” de tereftalato de polietileno) de formas generales “I”, “H” o “Y” respectivamente. Se ha descubierto
que la viscosidad 6ptima para los polimeros se puede encontrar mediante la adicion de niicleos “H” durante la dltima
etapa de la policondensacién, debido a que se convierte la cantidad minima de travesafio en simple polimero tri-
estrella mediante la transesterificacion del travesafio. Se cree que la reaccion de transesterificacién en la produccién
de polimero significa que los enlaces que unen los enlaces de éster del niicleo H posiblemente también son atacados
resultando en la conversion en la forma de nicleo Y. Desde luego, puede ser un procedimiento preferido, si se desea
que predomine un polimero estrella Y. Obviamente, debido a que este es un proceso estadistico, el retraso de la adicién
reduce la proporcion de conversion a la forma Y, si la forma H es la preferible.

Los ntcleos estrella de forma “I”, “H” e “Y” tienen la estructura y los grupos reactivos que les permiten su
utilizacién en la produccién de polimeros de poliéster (en particular, polimeros PET) de caracteristicas mejoradas. Es
decir, los polimeros de poliéster producidos son de un peso molecular medio ponderado que permite su moldeo por
soplado estirado y se pueden producir sin generar productos secundarios coloreados.
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En particular, segtin el procedimiento de la presente invencion, las propiedades lineales y facilidad de produccién
de los polimeros PET “I”, “H” e “’Y” se puede incrementar notablemente mediante el retraso de la adicién del niicleo
hasta que se ha producido suficiente polimerizacién para que a continuacién los nticleos reaccionen con los polimeros
lineales y produzcan las propiedades de polimero necesarias. La adicién retardada no es esencial y desde luego se
pueden obtener polimeros mejorados mediante, por ejemplo, la adicion temprana de nucleos. Por ejemplo, se pueden
lograr elevadas velocidades de reaccién utilizando las formas de anhidrido mixto de la presente invencidn. Tal reaccién
se promociona mediante la utilizacién de, por ejemplo, los niicleos de anhidrido mixto para dirigirse a los grupos de
hidroxilo terminales sin que la reaccién secundaria indeseable de liberacién de etanodiol ataque y rompa las largas
cadenas lineales existentes.

Descripcion del procedimiento de produccion de niicleos estrella

El procedimiento utilizado con el fin de producir los niicleos estrella de la presente invencién se describird a
continuacién con mayor detalle seguido de ejemplos de su produccion.

Los nicleos estrella de la presente invencién se pueden producir de multiples maneras.

A partir de las estructuras anteriores, se apreciard que los niicleos estrella “Y” se pueden construir mediante la
utilizacién de un elemento trifuncional y el elemento de nucleo estrella “H” se puede construir utilizando dos elementos
trifuncionales y un travesafio corto.

El procedimiento mds sencillo consiste en transesterificar extensamente éster de tereftalato de polietileno una
proporcién elevada de a bis (hidroxietil) tereftalato utilizando un exceso de etanodiol y a continuacién evaporar ra-
pidamente el exceso de etanodiol de la mezcla. Ello produce principalmente mondmero y dimero. A continuacion,
el producto se hace reaccionar con anhidrido trimelitico para generar la esterificacién de los grupos hidroxilo de los
oligémeros cortos, para producir el nicleo estrella mds sencillo A.

El producto A se hace reaccionar con etanodiol para esterificar los grupos de dcido carboxilico y generar el nicleo
estrella B.

Por el contrario, A se puede tratar con anhidrido acético para convertir los grupos de 4cido carboxilico a grupos de
anhidrido 4cido mixto con el fin de generar el nicleo estrella C.

“C” se hace reaccionar a continuacién con etanodiol para generar el nticleo estrella D que produce menos nucleos
tri-estrella como productos secundarios.

Por el contrario, se puede hacer reaccionar directamente anhidrido trimelitico con etanodiol para generar solamente
un travesafio de etileno. Esto se realiza preferentemente en dos etapas: la primera etapa con un disolvente inerte para el
etanodiol en el que reacciona el anhidrido trimelitico y a continuacidn se elimina el disolvente, seguido de una segunda
etapa; en la que el los 4cidos carboxilicos libres se esterifican con etanodiol para generar el nicleo tri-estrella D.

Finalmente, se puede hacer reaccionar el dcido isoftdlico exhaustivamente con anhidrido acético para producir el
nucleo “I”, E, en forma de un anhidrido acético mixto.

Los expertos en la materia apreciardn que todos los niicleos A, B, C, D y E poseen diferentes proporciones de
bi-estrella, tri-estrella y tetra-estrella y un coste de produccién diferente. Cada uno de los niicleos estrella formara
un nicleo en el reactor de estado de policondensacién en el que reaccionard con los polimeros lineales presentes
para generar una proporcion significativa de polimeros “H” o polimeros “Y” (si tiene una elevada proporcién de tri-
estrella). Ademads la adicion de aditivo se puede retardar en la policondensacion para evitar la transesterificacion de
los travesafios para formar polimero “Y”.

También se ha descubierto que el niicleo tetra-estrella se puede producir haciendo reaccionar “ciclohexano di-
metanol” con anhidrido trimelitico. Los enlaces éster producidos son mas estables que con etanodiol y no generan
productos secundarios amarillos al mismo nivel.

Ejemplos

La invencidn se describird a continuacién con mayor detalle y se ilustrard haciendo referencia a los ejemplos no
limitativos siguientes.

Los Ejemplos 1 a 5 se refieren al segundo aspecto de la presente invencién. Los tres primeros ejemplos se refieren
a la produccién de nicleos estrella “H”, el cuarto ejemplo se refiere a la produccién de polimeros estrella “Y” y el
quinto ejemplo a los polimeros estrella “T”.

Los Ejemplos 6 a 12 se refieren a la produccién de polimeros de elevado peso molecular a partir de los nticleos
estrella segin la primera forma de realizacion de la presente invencion.
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Ejemplo 1

Se mezclan intimamente anhidrido trimelitico (192 g) y ciclohexano dimetanol (72 g) y se calientan a 140°C
durante una hora y a continuaciéon se mantienen a dicha temperatura durante tres horas. El producto se enfria y se
muele para producir el nicleo de 4cido tetracarboxilico A. El producto A (132 g) se mezcla a continuacién con
anhidrido de 4cido acético a temperatura ambiente durante 10 horas con el fin de disolverlo, a continuacién se calienta
a 100°C durante dos horas y el producto secundario de dcido acético se elimina lentamente al vacio para producir el
nicleo de anhidrido mixto (B). “B” se hace reaccionar a continuacién con 5 moles de etanodiol a 160°C durante una
hora, a continuacidn el exceso de etanodiol se elimina al vacio para producir el niicleo de éster (C).

Ejemplo 2

Se mezclan intimamente anhidrido trimelitico (192 g) y etanodiol (35 g) y se calientan a 140°C durante una hora
y a continuacién se mantienen a dicha temperatura durante 3 horas. El producto se enfria y se muele para producir
el nicleo de 4cido tetracarboxilico (A1). A continuacion el producto (A1) (132 g) se mezcla con anhidrido de dcido
acético a temperatura ambiente durante 10 horas con el fin de disolver, a continuacién se calienta a 100°C durante 2
horas y el producto secundario de dcido acético se elimina lentamente al vacio para generar el niicleo de anhidrido
mixto (B1). “B1” se hace reaccionar a continuacién con 5 moles de etanodiol a 160°C durante 1 hora y a continuacién
se elimina el exceso de etanodiol al vacio para producir el nicleo de éster (C1).

Ejemplo 3

Se mezclan intimamente anhidrido trimelitico (192 g) y bis(hidroxietil)tereftalato (72 g) y se calientan a 140°C
durante mas de una hora y se mantienen dicha temperatura durante 3 horas. El producto se enfria y muele para producir
el nicleo de 4cido tetra carboxilico (A2). El producto (A2) (132 g) se mezcla a continuacién con anhidrido de 4cido
acético a temperatura ambiente durante 10 horas para disolverlo, a continuacidn se calienta a 100°C durante dos horas
y el producto secundario de dcido acético se elimina lentamente al vacio para producir el nicleo de anhidrido mixto
(B2). A continuacién “B2” se hace reaccionar con 5 moles de etanodiol a 160°C durante 1 hora y a continuacion el
exceso de etanodiol se elimina al vacio para producir el nicleo de éster (C2).

Ejemplo 4

Se mezcla anhidrido trimelitico (96 g) con anhidrido de dcido acético a temperatura ambiente durante 10 horas
para disolver, a continuacién se calienta a 100°C durante 2 horas y el producto secundario de dcido acético se elimina
lentamente al vacio para producir el nicleo de anhidrido mixto (B3). A continuacién “B3” se hace reaccionar con 5
moles de etanodiol a 160°C durante 1 hora y a continuacién el exceso de etanodiol se elimina al vacio para producir el
nticleo de éster (C3).

Esta reaccién se puede representar mediante la siguiente ecuacién:

O —o C~1n
\ f
‘X0 c—x
anhidrido en la que
de acido Ry es -O-CO-CH
acético py —C=20
COON
1 Etanodiol
o
|
C— R
o
]
C 81
Ry— C w0
en la que

R, es -O-CH.CH,OH
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Ejemplo 5

Se trataron 50 gramos de 4cido isoftdlico con 250 mililitros de anhidrido acético, 1,25 gramos de acetato de zinc
y 0,25 gramos de dcido oxélico anhidro a 80°C durante dos horas bajo nitrégeno, permitiendo una evaporacion lenta
de aproximadamente la mitad del anhidrido acético. Tres adiciones posteriores de 0,25 gramos de 4cido oxdlico con
reemplazo del anhidrido acético evaporado durante un total de 8 horas. Finalmente, el exceso anhidrido acético se
eliminé para producir el nicleo bifuncional (E).

Ejemplo 6

Se prepar6 un lote de polimeros lineales PET fundidos mediante el procedimiento de lote principal con 250 ppm
catalizador de 6xido de germanio. La torsién de agitador indicé que el producto obtuvo una viscosidad intrinseca
de 0,57 dl/g a una temperatura de 285°C. Se afiadié al fundido 2 g/kg de niicleo “A” en forma de un polvo fino.
Inmediatamente comenzé a incrementar la viscosidad a una velocidad de 0,072 dl/(g.h). Se termind la reaccién después
de 45 minutos y el producto de polimero PET de elevado peso molecular se extruyd y granuld.

Ejemplo 7

Se prepar6 un lote de polimeros lineales PET fundidos mediante el procedimiento de lote principal con 250 ppm
de catalizador de oxido de germanio. La torsion del agitador indicé que se habia alcanzado una viscosidad intrinseca
de 0,63 dl/g a una temperatura de 285°C. Se afiadié al fundido 3 g/kg de nicleo “C1” como un liquido viscoso.
Inmediatamente comenz6 a incrementar la viscosidad a una velocidad de 0,3 dl/(g.h). Se terminé la reaccién después
de 30 minutos y el producto PET de elevado peso molecular se extruyd y granulé. Los productos secundarios amarillos
solamente produjeron un incremento de b = 0,7 durante la reaccién estrella.

Ejemplo 8

Se dispuso un extruidor mezclador como fuente de polimeros lineales PET fundidos con un tiempo de retencion de
3 minutos y una temperatura del producto de 307°C. El producto extruido se enfrié convencionalmente en un bafio de
agua y a continuacién se granuld. Se produjo una muestra sin aditivo y a continuacion se le afiadieron 0,1 moles% de
nicleo “B”, produciéndose un incremento en la viscosidad del fundido que correspondié a un incremento de 4 veces
en el peso molecular medio ponderado aparente y un incremento de b =0,5.

Ejemplo 9

Se dispuso un extruidor mezclador como fuente de polimeros lineales PET fundidos con un tiempo de retencion
de 3 minutos y una temperatura del producto de 307°C. El producto extruido se enfrié en un bafio de agua y se
granulé. Se produjo una muestra sin aditivo y a continuacién se le afiadieron nicleos “B3” 0,1 moles%, produciendo
un incremento en la viscosidad del fundido correspondiente a un incremento de 3 veces en el peso molecular medio
ponderado aparente y un incremento de b = 0,7.

Ejemplo 10

Se dispuso un extruidor mezclador como fuente de polimeros lineales PET fundidos con un tiempo de retencién
de 4,75 minutos y una temperatura del producto de 307°C. El producto extruido se enfrié convencionalmente en un
bafio de agua y a continuacién se granuld. Se produjo una muestra sin aditivo y a continuacién se afiadieron nucleos
“B” 0,1 moles%, produciendo un incremento en la viscosidad del fundido correspondiente a un incremento de 4 veces
en el peso molecular medio ponderado aparente y un incremento de b =0,5.

Ejemplo 11

Se dispuso un extruidor mezclador como fuente de polimeros lineales PET fundidos con un tiempo de retencion de
4,75 minutos y una temperatura del producto de 307°C. El producto extruido se enfrié convencionalmente en un bafio
de agua y a continuacién se granuld. Se produjo una muestra sin aditivo y se le afiadieron nicleos “E” 0,1 moles%,
produciéndose un incremento en la viscosidad del fundido correspondiente a un incremento de 3 veces en el peso
molecular medio ponderado aparente y un incremento de b = 0,5.

Ejemplo 12

Se dispuso un extruidor mezclador como fuente de polimeros lineales PET fundidos a una temperatura de 285°C y
se entubaron en un evaporador de superficie barrida con una temperatura de superficie de 290°C y a una presioén de 100
Pa. y un tiempo de retencioén de 4 minutos. El producto se enfri6 y granulé generando el control. A continuacién el
polimero fundido se introdujo otra vez en un reactor y simultineamente se dosificé nicleo E fundido en el evaporador
a 0,07 moles%. La accién de las aspas se utilizé para mezclar los componentes y evaporar el producto secundario de
acido acético. El polimero se retuvo en la zona del evaporador durante 4 minutos y a continuacién se retiré y enfrio
convencionalmente en un bafio de agua y se granul6. La comparacién del producto control y el producto tratado con
el aditivo mostré un incremento en la viscosidad del fundido correspondiente a un incremento de 2,5 veces en el
peso molecular medio ponderado aparente y un incremento de b = 0,4. Los expertos en la materia comprenderan que
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los productos generados mediante los procedimientos comprendidos en la presente invencion son adecuados para el
moldeo mediante soplado estirado.

Los expertos en la materia apreciardn que se pueden utilizar muchos tipos de equipos para realizar las operaciones
requeridas. Los expertos en la materia apreciardn ademds que la forma “H” generalmente no serd simétrica sino que
seguira la distribucion de oligémeros que se encuentra en la etapa final en los fundidos de polimero introducidos.
De modo semejante, el tronco y las ramas de la forma “Y” no tendrdn que ser necesariamente de la misma longitud.
Se comprendera que la utilizacién de los simbolos “I”, “H” e “Y” en la presente memoria comprende las formas
simétricas y todas las asimétricas de “I”, “H” e “Y”".

La palabra “comprende” y las formas de la palabra “comprendiendo”, tal como se utiliza en la presente memoria y
en las reivindicaciones no limita la invencién reivindicada mediante la exclusién de variaciones y adiciones.

Otras ventajas y modificaciones de la presente invencion tal como se describieron anteriormente resultaran eviden-

tes para los expertos en la materia y todas esas modificaciones y adaptaciones estdn comprendidas en el alcance de la
presente invencion.

11
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para producir un poliéster de elevado peso molecular que comprende hacer reaccionar uno o mas
poliésteres lineales preformados con uno o mas ntcleos durante un periodo de tiempo para maximizar la reaccién
del nicleo con el poliéster lineal preformado para formar poliésteres de elevado peso molecular; en el que durante la
reaccion los poliésteres lineales preformados se encuentran a una temperatura en el intervalo comprendido entre el
punto de fusién de los poliésteres lineales preformado sy 330°C; y en el que los niicleos se seleccionan de entre el
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grupo constituido por:

(i) Un compuesto de la féormula:

o) R?
o} R?
0 0
R1
o) R? o R?

en el que R! es -OCH,CH,0-,

I I
——OCH,CH,0 C C——0CH,CH,0———
H,CO CH,0
y R? es -OH, -OCOCH; o -OCH,CH,O0H;
(ii) un compuesto de férmula:
o R3
o]
R3
o R3

en el que R? es -OCOCH; o -OCH,CH,OH;

12
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(iii) un compuesto de férmula:

y mezclas de los mismos.
2. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, en el que la reaccidn tiene lugar en el vacio.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 6 2, en el que los poliésteres lineales preformados se encuentran a
una temperatura de por lo menos 270°C.

4. Procedimiento segtn la reivindicacién 3, en el que los poliésteres lineales preformados se encuentran a una
temperatura de aproximadamente 280°C.

5. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el periodo de tiempo necesario para
maximizar la reaccion es inferior a diez minutos.

6. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, en el que el poliéster lineal preformado es un polimero de tereftalato
de polietileno.

7. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que los niicleos se encuentran en forma
de un anhidrido mixto.

8. Procedimiento segtn la reivindicacién 7, en el que el anhidrido mixto es el anhidrido de 4acido acético del acido
isoftalico.

9. Nicleo estrella destinado a la utilizacién en la preparacion de un polimero de elevado peso molecular, en el que
dicho nicleo estrella se selecciona de entre el grupo constituido por compuestos de férmula:

2
) R2 0 R

R2

en la que R! es -OCH,CH,0-,

13
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ﬁ (o]
——OCH,CH,0——C !‘!—OCHchzo
’0
H,CO CH,0

y R? es -OH, -OCOCHj; o -OCH,CH,OH.

14
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