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DESCRIPCION

Procedimiento de fabricacién de un poliéster que contiene al menos una unidad de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol con
coloracién mejorada

Campo de la invencion

La presente invencion esta relacionada con un procedimiento de fabricacién de poliéster que comprende al menos una
unidad de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol, con la ayuda de un sistema catalitico que permite reducir la coloracion del poliéster
asi formado. La invencion también tiene por objeto una composicién de poliéster que comprende dicho sistema
catalitico.

Antecedentes tecnologicos de la invencion

Debido a sus numerosas ventajas, los materiales de plastico se han vuelto imprescindibles para la fabricacién en
serie de objetos. En efecto, debido a su caracter termoplastico, puede fabricarse a un alto ritmo cualquier clase de
objetos a partir de estos materiales de plastico.

Determinados poliésteres aromaticos son termoplasticos y tienen propiedades térmicas que permiten usarlos
directamente para la fabricacion de materiales. Comprenden unidades de diol alifatico y de diacido aromatico. De
entre estos poliésteres aromaticos, pueden mencionarse el poli(tereftalato de etileno) (PET), que es un poliéster
que comprende unidades de etilenglicol y de acido tereftalico, que sirve, por ejemplo, para la fabricacion de
recipientes, de envases o incluso de fibras textiles. El PET puede ser un polimero transparente y, asi, ser (til para
la fabricacion de objetos cuyas propiedades épticas son importantes. También puede ser opaco y blanco, en el
caso en que este polimero sea semicristalino, si la cristalinidad y el tamafio de los cristales son importantes. Por
tanto, en los dos casos es necesario que el PET presente una coloracion lo méas baja posible.

Por “unidades monoméricas” se entiende, segun la invencion, unidades comprendidas en el poliéster, que
pueden obtenerse tras polimerizacion de un monémero. En lo que se refiere a las unidades de etilenglicol y de
acido tereftalico comprendidas en el PET, pueden obtenerse o bien mediante reaccién de esterificacion de
etilenglicol y de &cido tereftalico, o bien mediante una reaccion de transesterificacion de etilenglicol y de éster de
acido tereftalico.

El desarrollo de poliésteres procedentes de recursos biolégicos renovables a corto plazo, se ha convertido en un
imperativo ecol6gico y econoémico, a la vista del agotamiento y el aumento de los precios de los recursos fésiles,
tales como el petréleo. Por tanto, una de las preocupaciones importantes en la actualidad, en el campo de los
poliésteres, es proporcionar poliésteres de origen natural (de fuentes biol6gicas). Esto es particularmente cierto para
los poliésteres que comprenden unidades de diol alifatico y de acido aromatico. Asi, grupos como Danone o Coca-
Cola comercializan en la actualidad botellas de bebida de PET parcialmente de fuentes bioldgicas, fabricandose este
PET a partir de etilenglicol de fuentes biolégicas. Un inconveniente de este PET es que solo se obtiene parcialmente
de fuentes bioldgicas, ya que el acido tereftdlico, por su parte, procede, generalmente, de recursos fosiles. No
obstante, recientemente se han desarrollado procedimientos de sintesis de acido tereftalico de fuentes bioldgicas y
de éster de acido tereftalico de fuentes bioldgicas, lo cual permite la fabricacién de PET totalmente de fuentes
bioldgicas. Asi, puede mencionarse la solicitud WO 2013/034743 A1, que describe, concretamente, tales PET.

No obstante, para algunas aplicaciones o en determinadas condiciones de uso, estos poliésteres no presentan todas las
propiedades requeridas. Es por lo que se han desarrollado PET modificados con glicol (PETg). Son, generalmente,
poliésteres que comprenden, ademas de las unidades de etilenglicol y de acido tereftdlico, unidades de
ciclohexanodimetanol (CHDM). La introduccién de este diol en el PET le permite adaptar las propiedades a la aplicacion
pretendida, por ejemplo, mejorar su resistencia al choque o sus propiedades 6pticas, concretamente, cuando el PETg es
amorfo.

También se han desarrollado otros PET modificados, introduciendo en el poliéster unidades de 1,4: 3,6-
dianhidrohexitol, concretamente, isosorbida (PEIT). Estos poliésteres modificados presentan temperaturas de
transicion vitrea mas altas que los PET no modificados o los PETg que comprenden CHDM. Ademas, los 1,4: 3,6-
dianhidrohexitoles presentan la ventaja de poder obtenerse a partir de recursos renovables, tales como el
almidon. Estos poliésteres modificados son, concretamente, Utiles para la fabricacion de botellas, de peliculas, de
laminas gruesas, de fibras o de articulos que necesitan propiedades épticas elevadas. No obstante, un problema
de estos PEIT es que pueden presentar una coloraciéon generalmente importante, generalmente superior a las de
los PETg o los PET, y esto aunque las cantidades de isosorbida usadas en la fabricacion del poliéster sean muy
bajas.

Con vistas a resolver este problema de alta coloracion, ya se ha descrito un procedimiento de preparacion de PEIT,
mediante polimerizacién en estado fundido, en la solicitud de patente US-2006/0173154 A1. Este procedimiento
comprende una primera etapa de esterificacion y una segunda etapa de policondensacién, en donde se usa durante la
etapa de esterificaciébn un antioxidante primario, asi como un antioxidante secundario durante la etapa de

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2923856 T3

policondensacién. En los ejemplos, se usa un sistema catalitico que comprende catalizadores a base de germanio y a
base de cobalto.

En las solicitudes de patente W02013/183873 y W02013/183874 se describen procedimientos de fabricacion de
poliésteres, que comprenden una etapa de esterificacion de monémeros que comprenden &cido tereftalico,
CHDM, isosorbida y compuesto de diol adicional, en presencia de un catalizador de esterificacién que es un
compuesto a base de cinc. Este catalizador permite mejorar la cinética de reaccion de polimerizacién y/o
aumentar la viscosidad del polimero obtenido a partir de este procedimiento. En los procedimientos que se
muestran a modo de ejemplo en estas dos solicitudes, se introduce, durante la etapa de policondensacion, un
catalizador a base de germanio.

El solicitante ha podido constatar, realizando estudios sobre los catalizadores de polimerizacion para la fabricacion de
poliésteres que contienen unidades de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol (véanse los ejemplos a continuacion), que los
poliésteres obtenidos a partir de estos procedimientos no son completamente satisfactorios, concretamente, en cuanto
a la coloracion. Esta coloracién puede ser o bien muy amarilla, como es el caso cuando se usa exclusivamente un
catalizador de policondensacién a base de germanio, o bien gris, cuando se usa un sistema catalitico que comprende
catalizadores a base de germanio y a base de cobalto. Por tanto, sigue existiendo una necesidad de encontrar nuevos
procedimientos de fabricacion de poliésteres que contengan unidades de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol cuya coloracion se
mejore.

Sumario de la invencion

Asi, la invencion tiene por objeto un procedimiento de fabricacién de un poliéster que contiene al menos una unidad
de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol, que comprende al menos:

e una etapa de introduccion en un reactor, de monémeros que comprenden al menos un monémero (A)
que es un diacido o un diéster, y al menos un monémero (B) que es un 1,4: 3,6-dianhidrohexitol;

e una etapa de introduccién en el reactor, de un sistema catalitico que comprende o bien un catalizador que
comprende el elemento germanio y un catalizador que comprende el elemento aluminio, o bien un catalizador
que comprende los elementos germanio y aluminio, o bien una mezcla de estos catalizadores;

e una etapa de polimerizacién de dichos monémeros, para formar el poliéster;

e una etapa de recuperacién de una composicién de poliéster, que comprende el poliéster y el sistema
catalitico.

Ya se han descrito sistemas cataliticos que asocian un catalizador a base de germanio con un catalizador a base
de aluminio, para la fabricacion de poliésteres de tipo PET, en la solicitud WO 2004/048437. En esta solicitud se
comparan los colores de un poliéster obtenido a partir de un catalizador a base de germanio, con un poliéster
obtenido a partir de un sistema catalitico que comprende un catalizador a base de germanio, un catalizador a
base de aluminio y un catalizador a base de litio. Si se reduce el tiempo de policondensacién de manera muy
importante, la coloracién del poliéster no se mejora. Por el contrario, el poliéster obtenido es incluso mas amarillo
0, en el caso en que se afiada un catalizador a base de cobalto en el sistema catalitico, mas oscuro.

De manera sorprendente, como se demuestra en los ejemplos, el poliéster recuperado al final del procedimiento
segun la invencion, presenta una coloracién menor que la de un poliéster obtenido a partir de un procedimiento
similar, que difiere en cuanto al sistema catalitico usado.

Descripcion detallada de la invencion

La invencién trata sobre un procedimiento de fabricacion de un poliéster que contiene al menos una unidad de 1,4:
3,6-dianhidrohexitol.

Este procedimiento comprende una etapa de introduccion en un reactor de mondémeros. Los mondmeros
introducidos en el reactor comprenden al menos un monémero (A) que es un diacido o un diéster, y al menos un
monomero (B) que es un 1,4: 3,6-dianhidrohexitol.

Por diacido o diéster se entiende, segun la invencion, un diacido carboxilico o diéster de acido carboxilico.

Segun un modo de realizacion preferido, el monémero (A) es un diacido o una mezcla de diacidos. Determinados
diacidos, tales como el &cido ftalico o el acido maleico, también pueden presentarse en forma de anhidrido.

El diacido puede ser un diacido aroméatico, un diacido alifatico o una mezcla de estos diacidos.
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Preferiblemente, el diacido es aromatico. Puede elegirse de entre &cido tereftalico, acido isoftalico, &cido ftalico,
acido 2,6-naftaleno-dicarboxilico, acido 1,4-naftaleno-dicarboxilico, un &cido furanodicarboxilico y una mezcla de
estos diacidos. Preferiblemente, el acido aromatico es acido tereftalico. EI monémero (A) también puede ser un
diacido alifatico o una mezcla de estos diacidos. El diacido alifatico puede ser un didcido alifatico saturado o
insaturado.

El diacido alifatico saturado puede ser lineal, ramificado o ciclico. En lo que se refiere al diacido alifatico saturado
lineal, puede elegirse de entre acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico y sus mezclas. Preferiblemente, el didcido alifatico saturado lineal se elige de entre acido
succinico, acido adipico y su mezcla, muy preferiblemente acido succinico. Como diécido alifatico ciclico saturado,
puede mencionarse el &cido 1,4-ciclohexanodioico.

El monémero (A) también puede ser un didcido alifatico insaturado, tal como el acido fumarico o el acido maleico
o el &cido itaconico o una mezcla de estos diacidos.

En lo que se refiere al caso en que el monémero (A) sea un diéster (0 una mezcla de diésteres), el diéster es,
preferiblemente, un diéster metilico y/o etilico. El diéster puede elegirse de entre los diésteres de los diacidos
anteriormente mencionados. Preferiblemente, el diéster es un diéster de diacido aromatico, preferiblemente un diéster de
acido tereftdlico, de acido isoftalico, de &acido ftalico, de &cido 2,6-naftaleno-dicarboxilico, de &cido 1,4-naftaleno-
dicarboxilico, de acido furanodicarboxilico o una mezcla de estos diésteres, muy preferiblemente un diéster de acido
tereftalico.

Segun la invencién, también puede usarse, como monémeros (A), una mezcla de diacido(s) y de diéster(es).

El monémero (B) es un 1,4: 3,6-dianhidrohexitol. Como se explicé anteriormente, los 1,4: 3,6-dianhidrohexitoles
tienen el inconveniente de provocar la coloracion del poliéster, cuando se usan los monémeros y los
procedimientos de fabricacién habitualmente usados para su fabricacion. El 1,4: 3,6-dianhidrohexitol puede ser
isosorbida, isomanida, isoidida o una de sus mezclas, preferiblemente es isosorbida. La isosorbida, la isomanida y
la isoidida pueden obtenerse, respectivamente, mediante deshidratacién de sorbitol, manitol e iditol. En lo que se
refiere a la isosorbida, se comercializa por el solicitante con el nombre de marca POLYSORB® P.

Preferiblemente, los mondémeros introducidos en el reactor comprenden, ademas, un diol (C), diferente de los 1,4:
3,6-dianhidrohexitoles.

El diol (C) puede ser:

e un diol alifatico, concretamente, un diol alifatico lineal (C1), un diol cicloalifatico (C2), un diol alifatico
ramificado (C3) o;

e un diol aromatico (C4);
e 0 una mezcla de estos dioles.

El diol (C1) se elige, ventajosamente, de entre etilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol o una mezcla de estos dioles, preferiblemente etilenglicol, 1,4-
butanodiol y una mezcla de estos dioles, muy preferiblemente etilenglicol.

El diol (C2) puede ser ciclobutanodiol, por ejemplo, tetrametilciclobutanodiol, bis-hidroximetil-triciclodecano o
ciclohexanodimetanol, concretamente, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,2-ciclohexanodimetanol o 1,3-ciclohexanodimetanol
0 una mezcla de estos dioles o de isémeros de estos dioles. En efecto, estos dioles pueden estar en configuracién cis o
trans. Cuando existen diferentes isbmeros para un mismo mondémero, salvo que se precise explicitamente, cuando se
habla de este monémero, puede tratarse de un isémero de este monémero o de una mezcla de isémeros.

Por su parte, el diol (C3) puede ser 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 2-etil-2-butil-1,3-
propanodiol, propilenglicol, neopentilglicol o una mezcla de estos dioles.

El diol (C) se elige, ventajosamente, de entre los dioles alifaticos, preferiblemente, se elige de entre etilenglicol, 1,3-
propanodiol,  1,4-butanodiol,  1,5-pentanodiol,  1,6-hexanodiol,  1,8-octanodiol,  1,10-decanodiol, 1,4-
ciclohexanodimetanol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol y las mezclas de estos dioles, muy
preferiblemente, etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol y las mezclas de estos dioles, de manera muy
preferida, etilenglicol, 1,4-ciclohexanodimetanol y la mezcla de estos dioles.

Segun una primera variante ventajosa, en donde se introduce en el reactor el diol (C), el monémero (A) es el
acido tereftalico, el monémero (B) es la isosorbida y el monémero (C) es el etilenglicol.
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Segun una segunda variante ventajosa, en donde se introduce en el reactor el diol (C), el monémero (A) es el acido
tereftalico, el mondémero (B) es la isosorbida y el diol (C) es una mezcla de etilenglicol y de 1,4-
ciclohexanodimetanol.

Ventajosamente, el porcentaje molar de mondémeros (A), con respecto al nimero total de moles de monémeros
(A), (B) y, dado el caso, (C), va del 25 al 50 %, preferiblemente del 33 al 49 %, muy preferiblemente del 40 al
48 %.

Preferiblemente, cuando se introducen monémeros (C) en el reactor, el porcentaje molar de (B), con respecto al
numero total de moles de mondmeros (B) y (C), va del 1 al 50 %, preferiblemente del 2 al 30 %, muy preferiblemente
del 5 al 20 %.

Los monoémeros (B) y (C) pueden introducirse en el reactor, en forma de una disolucién acuosa.

También pueden anadirse monémeros diferentes de los monémeros (A), (B) y, dado el caso, (C), denominados
“monomeros adicionales”.

Puede tratarse de mondmeros de hidroxiacidos portadores de una funcién hidroxido y de una funcién acido carboxilico. A
titulo de ejemplo, el hidroxiacido puede ser el acido glicélico, el acido lactico, el &cido hidroxibutirico, el &cido
hidroxicaproico, el é&cido hidroxivalérico, el &cido 7-hidroxiheptanoico, el acido 8-hidroxioctanoico, el acido 9-
hidroxinonanoico, el acido hidroximetilfuranocarboxilico, el acido hidroxibenzoico o una mezcla de estos hidroxiacidos.
También pueden mencionarse como monémero adicional que puede usarse las dilactonas, tales como la glicolida o la
lactida.

Preferiblemente, la cantidad de monémeros de hidroxiacido es, con respecto a la suma total de los monémeros,
inferior al 10 % en moles. Los mondémeros introducidos en el reactor pueden carecer de mondémeros de
hidroxiacido.

Los mondmeros adicionales también pueden comprender monémeros extensores de cadena, que, por su parte, se
introducen, generalmente, en el reactor antes de o durante la formacién del poliéster fabricado durante la etapa de
polimerizacién, o incluso antes de una segunda etapa, denominada “etapa de polimerizacion posterior”, que consiste
en hacer reaccionar el poliéster formado durante la etapa de polimerizacion, con el mondémero extensor de cadena.
Esta etapa de polimerizacion posterior puede ser, concretamente, una etapa de extrusion reactiva del monémero
extensor de cadena, con el poliéster recuperado tras la etapa de polimerizacién.

Por “monémeros extensores de cadena” se entiende un monémero que comprende dos funciones distintas de las
funciones hidroxilo, acido carboxilico y éster de acido carboxilico, y susceptible de reaccionar con estas mismas
funciones. Las funciones pueden ser funciones isocianato, isocianurato, lactama, lactona, carbonato, epoxi,
oxazolina e imida, pudiendo dichas funciones ser idénticas o diferentes. A titulo de mondmeros extensores de
cadena que pueden usarse en la presente invencion, pueden mencionarse:

- los diisocianatos, preferiblemente, metilendifenil-diisocianato (MDI), isoforona-diisocianato (IPDI),
diciclohexilmetano-diisocianato  (H12MDI), tolueno-diisocianato (TDI), naftaleno-diisocianato (NDI),
hexametileno-diisocianato (HMDI) o lisina-diisocianato (LDI), el diisocianato alifatico, con un peso molecular
de 600 g/mol, obtenido a partir de dimeros de diacido graso (diisocianato DDI®1410),

- los dimeros, trimeros y tetrameros de diisocianatos,

- los prepolimeros denominados “libres de isocianato”, resultantes de una reaccién de un diol o de una amina,
sobre un diisocianato, en condiciones tales, que el prepolimero contiene una funcién isocianato en cada uno
de sus extremos (polimero a,w-funcional o telequélico), sin que pueda detectarse diisocianato libre,

- los dialquilcarbonatos, concretamente, los dialquilcarbonatos de dianhidrohexitoles y, en particular, los
dialquilcarbonatos de isosorbida,

- las dicarbamoilcaprolactamas, preferiblemente, la 1,1'-carbonil-bis-caprolactama, las dicarbamoilcaprolactonas,

- los diepoxidos,

- los compuestos que incluyen una funcién epéxido y una funcién halogenuro, preferiblemente la epiclorhidrina,
- los compuestos heterociclicos, preferiblemente, las bis-oxazolinas, las bis-oxazolin-5-onas y las bis-azalactonas,

- los derivados de diésteres metilénicos o etilénicos, preferiblemente, los derivados de carbonatos de metilo o de etilo,

- cualquier mezcla de al menos dos cualesquiera de los productos anteriormente mencionados.
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Preferiblemente, la cantidad de mondédmeros extensores de cadena es, con respecto a la suma total de los
monomeros introducidos, inferior al 10 % en moles. Los mondmeros introducidos en el reactor pueden carecer de
monoémero extensor de cadena.

Los mondémeros adicionales también pueden ser mondédmeros polifuncionales. Por “mondémeros polifuncionales™, se
denomina un mondmero susceptible de reaccionar con las funciones hidroxido y/o acido carboxilico y/o éster de acido
carboxilico, y cuya funcionalidad es superior a 2. Los monémeros polifuncionales pueden introducirse en el reactor antes
de la etapa de polimerizacion o de polimerizacién posterior, tal como se describié anteriormente (sustituyendo, entonces, el
monomero polifuncional al monémero extensor de cadena), preferiblemente antes de la etapa de polimerizacién. Las
funciones reactivas de estos agentes de ramificacién, pueden ser funciones hidroxido, acido carboxilico, anhidrido,
isocianato, isocianurato, caprolactama, caprolactona, carbonato, epoxi, oxazolina e imida, pudiendo dichas funciones ser
idénticas o diferentes, preferiblemente, acido carboxilico, hidréxido, epdxido o isocianato, muy preferiblemente, acido
carboxilico o hidréxido. La funcionalidad de estos agentes de ramificacion puede ser de 3 a 6, preferiblemente de 3 a 4. De
entre los agentes de ramificaciones habitualmente usados, pueden mencionarse: el acido malico, el &cido citrico o
isocitrico, el &cido tartrico, el &cido trimésico, el acido tricarbalilico, el acido ciclopentano-tetracarboxilico, el anhidrido
trimelitico, el mono o dianhidrido piromelitico, el glicerol, el pentaeritritol, el dipentaeritritol, el monoanhidrosorbitol, el
monoanhidromanitol, los aceites epoxidados, el acido dihidroxiestearico, el trimetilolpropano, éteres de estos polioles
como, por ejemplo, el propoxilato de glicerol (comercializado con el nombre Voranol 450 por Dow Chemical), polimeros
que presentan funciones epoxidicas laterales, los triisocianatos, los tetraisocianatos, asi como los homopolimeros
respectivos de los di, tri y tetraisocianatos existentes, los polianhidridos, los alcoxisilanos, preferiblemente el
tetraetoxisilano.

Preferiblemente, la cantidad de mondmeros polifuncionales es, con respecto a la suma total de los monédmeros,
inferior al 10 % en moles. Los mondmeros introducidos en el reactor pueden carecer de mondmeros
polifuncionales.

Ventajosamente, con respecto a la totalidad de los monémeros introducidos en el reactor, la cantidad molar de
monodmero adicional es inferior al 20 %, preferiblemente inferior al 10 %, incluso inferior al 5 %. Los monémeros
introducidos en el reactor pueden carecer de mondémeros adicionales.

El procedimiento segun la invencién, también comprende una etapa de introduccién en el reactor, de un sistema
catalitico que comprende:

e 0 bien un catalizador que comprende el elemento germanio, y un catalizador que comprende el elemento
aluminio;

e 0 bien un catalizador que comprende los elementos germanio y aluminio;
e 0 bien una mezcla de estos catalizadores.

Segun la primera variante, en lo que se refiere al catalizador que comprende el elemento germanio, puede elegirse de
entre los siguientes compuestos: las sales de &cidos carboxilicos alifaticos, tales como formiato, acetato, propionato,
butirato, oxalato, acrilato, metacrilato, las sales de &cidos carboxilicos aromaticos, tales como benzoato, las sales de
acidos carboxilicos halogenados, tales como tricloracetato, trifluoroacetato, las sales de hidroxicarbonatos, tales como
lactato, citrato, oxalato, las sales minerales, tales como carbonato, sulfato, nitrato, fosfato, fosfonato, fosfinato,
hidrogenosulfato, hidrogenocarbonato, hidrogenofosfato, sulfito, tiosulfato, clorhidrato, bromhidrato, cloruro, clorato,
bromuro, bromato, los organosulfonatos, tales como 1-propano-sulfonato, 1-pentano-sulfonato, naftaleno-sulfonato, los
sulfatos organicos, tales como laurilsulfato, los alcoxidos, tales como metoxi, etoxi, propoxi, iso-propoxi, butoxi, los
acetilacetonatos, los éxidos, los 6xidos mixtos que comprenden otros metales, o los hidréxidos, preferiblemente el didxido
de germanio.

El catalizador que comprende el elemento aluminio puede elegirse de entre los siguientes compuestos: las sales
de acidos carboxilicos alifaticos, tales como formiato, acetato, propionato, butirato, oxalato, acrilato, metacrilato,
las sales de acidos carboxilicos aromaticos, tales como benzoato, las sales de acidos carboxilicos halogenados,
tales como tricloracetato, trifluoroacetato, las sales de hidroxicarbonatos, tales como lactato, citrato, oxalato, las
sales minerales, tales como carbonato, sulfato, nitrato, fosfato, fosfonato, fosfinato, hidrogenosulfato,
hidrogenocarbonato, hidrogenofosfato, sulfito, tiosulfato, clorhidrato, bromhidrato, cloruro, clorato, bromuro,
bromato, los organosulfonatos, tales como 1-propano-sulfonato, 1-pentano-sulfonato, naftaleno-sulfonato, los
sulfatos organicos, tales como laurilsulfato, los alcéxidos, tales como metoxi, etoxi, propoxi, iso-propoxi, butoxi,
los acetilacetonatos, los Oxidos, los Oxidos mixtos que comprenden otros metales, o los hidréxidos,
preferiblemente el trietéxido de aluminio.

Segun la segunda variante, el sistema catalitico comprende un catalizador que comprende los elementos
germanio y aluminio, por ejemplo, comprende un 6xido mixto de aluminio y de germanio.
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Segun una tercera variante, el sistema catalitico comprende una mezcla de los catalizadores descritos en las dos
variantes anteriores.

El sistema catalitico puede elegirse de manera que la relacién molar de elementos Ge: Al va de 0,05:1 a 500:1,
ventajosamente de 0,2 a 300:1, preferiblemente de 0,33:1 a 1,25:1. Se precisa que esta relacién de elementos
solo tiene en cuenta los metales comprendidos en el sistema catalitico.

Segun las variantes primera y tercera, los catalizadores pueden elegirse y estar presentes en cantidades tales,
que la relacion molar de elementos Ge: Al es la descrita anteriormente.

Segun la segunda variante, el catalizador que comprende el elemento germanio y aluminio, se elige de tal
manera, que la relaciéon molar de elementos Ge:Al es la descrita anteriormente.

El sistema catalitico puede comprender, ademas, metales adicionales.

Segun un modo de realizacion ventajoso de la invencion, el sistema catalitico comprende el elemento cobalto, es decir,
que:

e ¢l sistema catalitico comprende, ademas, un catalizador adicional que comprende el elemento cobalto;

e 0 al menos uno de los catalizadores que comprenden el elemento germanio y/o el elemento aluminio
comprende, ademas, el elemento cobalto.

El uso de un sistema catalitico que comprende el elemento cobalto, permite, concretamente, obtener
composiciones de poliéster que presentan una coloracion b* mejorada.

A titulo de ejemplo de catalizador adicional que comprende el elemento cobalto, pueden mencionarse los siguientes
compuestos: las sales de acidos carboxilicos alifaticos, tales como formiato, acetato, propionato, butirato, oxalato,
acrilato, metacrilato, las sales de &cidos carboxilicos aromaticos, tales como benzoato, las sales de &cidos
carboxilicos halogenados, tales como tricloracetato, trifluoroacetato, las sales de hidroxicarbonatos, tales como
lactato, citrato, oxalato, las sales minerales, tales como carbonato, sulfato, nitrato, fosfato, fosfonato, fosfinato,
hidrogenosulfato, hidrogenocarbonato, hidrogenofosfato, sulfito, tiosulfato, clorhidrato, bromhidrato, cloruro, clorato,
bromuro, bromato, los organosulfonatos, tales como 1-propano-sulfonato, 1-pentano-sulfonato, naftaleno-sulfonato,
los sulfatos orgéanicos, tales como laurilsulfato, los alcoxidos, tales como metoxi, etoxi, propoxi, iso-propoxi, butoxi,
los acetilacetonatos, los 6xidos, los 6xidos mixtos que comprenden otros metales, o los hidréxidos, preferiblemente
el acetato de cobalto.

Cuando al menos uno de los catalizadores que comprenden el elemento germanio y/o el elemento aluminio,
comprende, ademas, el elemento cobalto, este catalizador puede ser un 6xido mixto de aluminio, de germanio y
de cobalto; un éxido mixto de aluminio y de cobalto; o un éxido mixto de germanio y de cobalto.

Por motivos de simplicidad y disponibilidad de los catalizadores, se prefiere usar un sistema catalitico de un
sistema catalitico que comprende un catalizador que comprende el elemento germanio, y un catalizador que
comprende el elemento aluminio. Ventajosamente, la cantidad masica total de metal comprendido en el sistema
catalitico introducido en el reactor, respecto a la cantidad masica total de polimero obtenido, va de 50 a 500 ppm.

El sistema catalitico puede introducirse en el reactor antes de o durante la etapa de polimerizacion,
preferiblemente antes de la etapa de polimerizacion. Puede introducirse mediante diferentes fases de
introduccion, por ejemplo, introduciendo diferentes catalizadores en diferentes momentos. Preferiblemente,
cuando el sistema catalitico comprende diferentes catalizadores, se introducen de manera simultanea en el
reactor, muy preferiblemente, de manera simultanea y antes de la etapa de polimerizacion. El o los catalizadores
pueden usarse en el estado o en forma de disolucidén/disoluciones, concretamente, acuosa(s) o alcohdlica(s),
preferiblemente en forma de disolucion en un mondémero tal como etilenglicol, en donde se diluye(n) o dispersa(n)
el o los catalizadores.

El procedimiento segln la invencién, también comprende una etapa de polimerizacién de los monémeros, para
formar el poliéster. Ventajosamente, esta etapa de polimerizacion se hace en estado fundido, es decir,
manteniendo el medio de reaccién en estado fundido en el reactor, en ausencia de disolvente. Esta etapa de
polimerizacién puede hacerse mediante aporte de calor de calor. Esta etapa de polimerizacion también puede
hacerse a vacio.

Preferiblemente, la etapa de polimerizacion de los monémeros, comprende:

e una primera fase, durante la cual se agita el medio de reaccién, a una temperatura que va de 220 a
310 °C, con el fin de formar oligémeros, ventajosamente de 245 a 275 °C;
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e una segunda fase, durante la cual se agitan los oligémeros formados a vacio, a una temperatura que va
de 240 a 330 °C, con el fin de formar el poliéster, ventajosamente de 255 a 275 °C.

El medio de reaccion puede agitarse mediante cualquier tipo de agitador habitualmente usado para la sintesis de
poliésteres. La velocidad de agitacion puede mantenerse constante durante la etapa de polimerizacion o la
velocidad de agitacién puede reducirse a lo largo de la reaccion, a medida que aumenta la viscosidad del
poliéster.

La primera fase puede hacerse a presiéon atmosférica 0 a presion, generalmente a una presion que va de 1,1 a
10 bar.

Los oligbmeros formados durante la primera fase, presentan, generalmente, un peso molecular promedio en ndmero,
inferior a 5.000 g/mol, con frecuencia inferior a 4.000 g/mol. Generalmente presentan un indice de viscosidad inferior a
20 ml/g.

El seguimiento de esta primera fase puede hacerse controlando la evolucion de la cantidad de destilados extraidos
del reactor.

En lo que se refiere a la segunda fase de la etapa de polimerizacién, se hace a vacio, preferiblemente a una
presion inferior a 10 mbar, muy preferiblemente inferior a 1 mbar.

El seguimiento de la reaccién de polimerizacion puede hacerse controlando la evoluciéon de la cantidad de par,
medida con el agitador o mediante cualquier otro sistema que permita evaluar la viscosidad del medio de reaccion
fundido.

Ventajosamente, el sistema catalitico, que comprende el o los catalizadores anteriormente descritos, se introduce
en el reactor antes de la primera fase de la etapa de polimerizacion.

Preferiblemente, el procedimiento comprende una etapa de desoxigenacion del reactor realizada previamente a la
etapa de polimerizacion de los mondmeros y, concretamente, antes de la primera fase de formacion de los
oligbmeros, ventajosamente, poniendo el reactor bajo atmosfera de un gas inerte tal como nitrogeno. Esta etapa
de desoxigenacion se realiza, generalmente, a baja temperatura, es decir, con frecuencia a una temperatura
inferior a 100 °C. Esto puede hacerse realizando, al menos una vez, una secuencia de una fase de vacio, por
ejemplo, entre 100 y 700 mbar, en el reactor, seguida por una fase de introducciéon de un gas inerte en el reactor,
por ejemplo, entre 1,2 y 2 bares. Este ciclo de vacio-introduccién de gas inerte, puede hacerse, por ejemplo, de 3
a 5 veces. Preferiblemente, este ciclo de vacio-nitrégeno se realiza a una temperatura de entre 60 y 80 °C, con el
fin de que los reactivos y, concretamente, los monémeros (B), se fundan totalmente. Esta etapa de
desoxigenacién presenta la ventaja de mejorar adicionalmente las propiedades de coloracion del poliéster
obtenido al final del procedimiento.

Cuando se pone el reactor a vacio, concretamente, durante la segunda fase de polimerizacion de los oligomeros,
debe observarse que una pequefa parte de los monémeros puede extraerse del reactor y, por tanto, perderse. Se
trata, en particular, de una pequena parte de los monémeros mas volatiles y en exceso. Esta pérdida de
monomeros también puede dar lugar al arrastre de una ligera pérdida de catalizador.

Ademas, también pueden introducirse en el reactor, antes de la etapa de polimerizacién, aditivos denominados
“aditivos de polimerizacion™.

De entre los aditivos de polimerizacién, pueden mencionarse los antioxidantes que permiten reducir adicionalmente
la coloracion del poliéster obtenido. Los antioxidantes pueden ser antioxidantes primarios y/o secundarios. El
antioxidante primario puede ser un fenol con impedimento estérico, tal como los compuestos Hostanox® 0 3,
Hostanox® 0 10, Hostanox® 0 16, Ultranox® 210, Ultranox®276, Dovernox® 10, Dovernox® 76, Dovernox® 3114,
Irganox® 1010, Irganox® 1076 o un fosfonato tal como Irgamod® 195. El antioxidante secundario puede ser
compuestos fosforados trivalentes, tales como Ultranox® 626, Doverphos® S-9228, Hostanox® P-EPQ o Irgafos
168.

También es posible introducir, como aditivo de polimerizacién en el reactor, al menos un compuesto susceptible de
limitar las reacciones parasitas de eterificacién, tal como acetato de sodio, hidréxido de tetrametilamonio o hidréxido
de tetraetilamonio.

El procedimiento segun la invencion, también comprende una etapa de recuperacion de una composicion de
poliéster, que comprende el poliéster y el sistema catalitico. Puede recuperarse esta composicion extrayéndola
del reactor, en forma de una varilla de polimero fundido. Después del enfriamiento, puede transformarse esta
varilla en granulos usando las técnicas cléasicas de granulacion.

El poliéster obtenido al final de la etapa de policondensacion puede ser, después del enfriamiento, semicristalino o amorfo.
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El procedimiento segun la invencién, también puede comprender, después de la etapa de recuperacion de la
composicion de poliéster, una etapa de policondensaciéon en estado sélido (PCS). El experto en la técnica puede
realizar facilmente esta etapa de PCS a partir de poliésteres semicristalinos.

La invencién también tiene por objeto la composicion de poliéster, susceptible de obtenerse segin el
procedimiento de la invencion, en donde el poliéster contiene al menos una unidad de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol,
comprendiendo la composicidon, ademas, un sistema catalitico que comprende o bien un catalizador que
comprende el elemento germanio y un catalizador que comprende el elemento aluminio, o bien un catalizador que
comprende los elementos germanio y aluminio, o bien una mezcla de estos catalizadores

El sistema catalitico comprendido en la composicién de poliéster, es idéntico al descrito anteriormente para el
procedimiento segun la invencién. Asi, en la composicién de poliéster segun la invencion, los metales comprendidos
en el sistema catalitico pueden presentar una relacion molar de elementos Ge:Al que va de 0,05:1 a 500:1,
ventajosamente de 0,2 a 300:1, preferiblemente de 0,33:1 a 1,25:1.

Las cantidades de catalizador en la composicion de poliéster también estan proximas, pero pueden ser
ligeramente inferiores, a las introducidas en el reactor, debido a la eventual pérdida por arrastre de catalizador
descrita anteriormente. No obstante, puede considerarse que estas pérdidas son relativamente bajas. La cantidad
masica total de metal comprendido en el sistema catalitico de la composicién de poliéster, respecto a la cantidad
masica total de poliéster, va generalmente de 30 a 500 ppm.

Las cantidades de metal de los catalizadores comprendidas en el poliéster, pueden determinarse mediante analisis
elemental.

Por “unidades monoméricas” se entiende, segun la invencién, unidades comprendidas en el poliéster, que pueden
obtenerse tras polimerizacion de un monémero. A titulo de ejemplo, en lo que se refiere a las unidades de etilenglicol y
de acido tereftalico comprendidas en un PET, pueden obtenerse o bien mediante reaccién de esterificacion de
etilenglicol y de &cido tereftalico, o bien mediante una reaccion de transesterificacion de etilenglicol y de éster de acido
tereftalico.

El poliéster comprendido en la composicion segun la invencién, puede comprender, con respecto a la totalidad de
las unidades de dioles (B) y, dado el caso, (C), del poliéster, del 0,1 al 100 % de unidades de 1,4: 3,6-
dianhidrohexitol (el 100 % es el caso en que no se emplea ningin monémero (C) durante el procedimiento),
ventajosamente del 1 al 50 %, preferiblemente del 2 al 30 %, muy preferiblemente del 5 al 20 %.

Segun una primera variante muy preferida, el poliéster comprendido en la composicién comprende, con respecto
a la suma de las unidades monoméricas:

e del 45 al 55 % de unidades de acido tereftalico;
e del 1 al 25 % de isosorbida;
e del 20 al 54 % de etilenglicol.

Segun una segunda variante muy preferida, el poliéster comprendido en la composicion comprende, con respecto
a la suma de las unidades monoméricas:

e del 45 al 55 % de unidades de acido tereftélico;

e del 1 al 25 % de unidades de isosorbida;

e del 1 al 53 % de unidades de etilenglicol;

e del 1 al 53 % de unidades de 1,4-ciclohexanodimetanol.
Generalmente, el nimero de unidades de diacido y el nimero de unidades de dioles, son sustancialmente
idénticos. La relacion de unidades de dioles/unidades de diacido comprendidas en el poliéster, puede ir de 1,15/1
a 0,85/1, con frecuencia de 1,08/1 a 0,92/1.
Las cantidades de diferentes unidades en el poliéster, pueden determinarse mediante 'H-RMN.
El experto en la técnica puede encontrar faciimente las condiciones de analisis para determinar las cantidades de
cada una de las unidades del poliéster. Por ejemplo, a partir de un espectro de RMN de un poli(tereftalato de etileno-

co-isosorbida), los desplazamientos quimicos relativos al etilenglicol estdn comprendidos entre 4,4 y 5,0 ppm, los
desplazamientos quimicos relativos al ciclo de tereftalato estdn comprendidos entre 7,8 y 8,4ppm y los
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desplazamientos quimicos relativos a la isosorbida estdn comprendidos entre 4,1 y 5,8 ppm. La integracién de cada
sefal permite determinar la cantidad de cada unidad del poliéster.

Preferiblemente, la composicion de poliéster presenta una claridad L* superior a 45, preferiblemente superior a 55.

En el caso en que se realice una etapa de policondensacion en estado solido, la claridad L* puede alcanzar, o
incluso superar, 65.

Preferiblemente, la composicién de poliéster presenta una coloracion b* comprendida entre -10 y 10, preferiblemente entre
-6 y 6. Este parametro permite cuantificar la coloracion que va del azul (si b* es negativo) al amarillo (si b* es positivo).

Los parametros L* y b* pueden determinarse con la ayuda de un espectrofotometro, usando el modelo de CIE Lab.

La composicién de poliéster puede presentar una viscosidad relativa superior a 35 ml/g, preferiblemente superior
a 50 ml/g. El indice de viscosidad puede determinarse segun el método descrito en la parte de ejemplos.

El peso molecular promedio en numero del poliéster comprendido en la composicién de poliéster segun la
invencion, puede ir de 5.000 a 50.000 g/mol.

El peso molecular del poliéster puede determinarse mediante los métodos habituales, como, por ejemplo, mediante
cromatografia de exclusion molecular (SEC) en una mezcla de cloroformo y de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol en
una relaciéon en volumen de 98/2. La deteccién de la sefal puede efectuarse, entonces, mediante un refractometro
diferencial, calibrado con patrones de poli(metacrilato de metilo).

Preferiblemente, la temperatura de transicion vitrea del poliéster es superior o igual a 80 °C. La temperatura de transicion
vitrea del poliéster puede medirse mediante los métodos habituales, concretamente, usando la calorimetria diferencial de
barrido (DSC), usando una velocidad de calentamiento de 10 K/min. El protocolo experimental se detalla en la parte de
ejemplos a continuacion. Ventajosamente, el poliéster presenta una temperatura de transicion vitrea que va de 80 a
190 °C.

La invencién también trata sobre una composicién que comprende el poliéster segun la invencién, y al menos un
aditivo o al menos un polimero adicional o al menos una mezcla de los mismos.

La composicién de poliéster segun la invencion, puede comprender los aditivos de polimerizacién eventualmente
usados durante el procedimiento. También puede comprender otros aditivos y/o polimeros adicionales que se
anaden, generalmente, durante una etapa de mezclado termomecanico posterior.

A titulo de ejemplo de aditivo, pueden mencionarse las cargas o las fibras de naturaleza organica o inorganica,
nanomeétricas o no, funcionalizadas o no. Puede tratarse de silices, zeolitas, fibras o esferas de vidrio, arcillas, mica,
titanatos, silicatos, grafito, carbonato de calcio, nanotubos de carbono, fibras de madera, fibras de carbono, fibras de
polimero, proteinas, fibras celulésicas, fibras lignoceluldsicas y almidén granular no desestructurado. Estas cargas o
fiboras pueden permitir mejorar la dureza, la rigidez o la permeabilidad al agua o a los gases. La composicion puede
comprender del 0,1 al 75 % en peso de cargas y/o fibras con respecto al peso total de la composicién, por ejemplo, del
0,5 al 50 %. El aditivo util para la composicién segun la invencién, también puede comprender agentes opacificantes,
colorantes y pigmentos. Pueden elegirse de entre el acetato de cobalto y los siguientes compuestos: HS-325
Sandoplast® RED BB (que es un compuesto que porta una funcién azo, también conocido con el nombre de Solvent
Red 195), HS-510 Sandoplast® Blue 2B que es una antraquinona, Polysynthren® Blue R y Clariant® RSB Violet.

La composicion también puede comprender como aditivo un agente de procesamiento, o processing aid, para
reducir la presion en la herramienta de puesta en practica. También puede usarse un agente de desmoldeo que
permite reducir la adhesion a los materiales de conformacion del poliéster, tales como los moldes o los cilindros de
calandrias. Estos agentes pueden seleccionarse de entre los ésteres y las amidas de acido graso, las sales
metalicas, los jabones, las parafinas o las ceras hidrocarbonadas. Ejemplos particulares de estos agentes son el
estearato de cinc, el estearato de calcio, el estearato de aluminio, la estearamida, la erucamida, la behenamida, las
ceras de abeja o de candelilla.

La composicién segun la invencién, también puede comprender otros aditivos, tales como los agentes estabilizantes,
por ejemplo, los agentes estabilizantes frente a la luz, los agentes estabilizantes frente a UV y los agentes
estabilizantes térmicos, los agentes fluidificantes, los agentes retardadores de la llama y los agentes antiestaticos.

La composicién puede comprender, ademas, un polimero adicional, diferente del poliéster segun la invencion.
Este polimero puede elegirse de entre poliamidas, poliésteres distintos del poliéster segun la invencion,
poliestireno, copolimeros de estireno, copolimeros de estireno-acrilonitrilo, copolimeros de estireno-acrilonitrilo-
butadieno, poli(metacrilatos de metilo), copolimeros acrilicos, poli(éter-imidas), poli(éxidos de fenileno), tales
como poli(éxido de 2,6-dimetilfenileno), poli(sulfatos de fenileno), poli(éster-carbonatos), policarbonatos,
polisulfonas, poli(éter-sulfonas), poli(éter-cetonas) y las mezclas de estos polimeros.
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La composicion también puede comprender como polimero adicional un polimero que permite mejorar las
propiedades frente al choque del polimero, concretamente poliolefinas funcionales, tales como los polimeros y
copolimeros de etileno o de propileno funcionalizados, copolimeros de nucleo-cubierta o copolimeros de bloque.

La composicion segun la invencion, también puede comprender polimeros de origen natural, tales como almidén,
celulosa, quitosanos, alginatos, proteinas, tales como el gluten, proteinas de guisantes, caseina, colageno, gelatina,
lignina, pudiendo estos polimeros de origen natural estar o no, fisica o quimicamente modificados. El almidén puede
usarse en forma desestructurada o plastificada. En el dltimo caso, el plastificante puede ser agua o un poliol,
concretamente, glicerol, poliglicerol, isosorbida, sorbitanos, sorbitol, manitol o incluso urea. Para preparar la
composicion, puede usarse, concretamente, el procedimiento descrito en el documento WO 2010/010282 Af1.

La composicion segun la invencion, puede fabricarse mediante los métodos habituales de transformacién de los
termoplasticos. Estos métodos habituales comprenden al menos una etapa de mezclado en estado fundido o
ablandado de los polimeros y una etapa de recuperacion de la composicién. Puede realizarse este procedimiento en
mezcladoras internas de palas o de rotores, mezcladoras externas, prensas extrusoras de un Unico husillo, de doble
husillo corrotatorias o contrarrotatorias. No obstante, se prefiere realizar este mezclado mediante extrusion,
concretamente, usando una prensa extrusora corrotatoria.

El mezclado de los constituyentes de la composicion puede hacerse bajo atmdsfera inerte.

En el caso de una prensa extrusora, los diferentes constituyentes de la composicion pueden introducirse con la
ayuda de tolvas de introduccion situadas a lo largo de la prensa extrusora.

La invencion también trata sobre un articulo que comprende el poliéster o la composicion segun la invencién.
Este articulo puede ser de cualquier tipo y obtenerse usando las técnicas habituales de transformacion.

Puede tratarse, por ejemplo, de fibras o de hilos Utiles para la industria textil o para otras industrias. Estas fibras o
hilos pueden tejerse para formar tejidos o incluso no tejidos.

El articulo segun la invencién, también puede ser una pelicula, una lamina. Estas peliculas o laminas pueden fabricarse
mediante técnicas de calandrado, de colada por extrusion de peliculas, de soplado por extrusion de fundas.

El articulo segun la invencion, también puede ser un recipiente para transportar gases, liquidos y/o sdlidos. Puede
tratarse de biberones, cantimploras, botellas, por ejemplo, botellas de agua con gas o no, botellas de zumo, botellas de
refresco, bombonas, botellas de bebidas alcohdlicas, frascos, por ejemplo, frascos de medicamento, frascos de
productos cosméticos, platos, por ejemplo, para platos cocinados, platos para microondas o incluso tapas. Estos
recipientes pueden ser de cualquier tamafio. Pueden fabricarse mediante soplado por extrusién, termoconformacion o
soplado por inyeccion.

Estos articulos también pueden ser articulos Opticos, es decir, articulos que necesitan buenas propiedades Opticas, tales
como lentillas, discos, paneles transparentes o translicidos, fibras dpticas, peliculas para las pantallas de LCD o incluso
acristalamientos. Estos articulos épticos presentan la ventaja de poder colocarse en la proximidad de fuentes de luz y, por
tanto, de calor, al tiempo que conservan una excelente estabilidad dimensional y una buena resistencia frente a la luz.

Los articulos también pueden ser articulos de mudltiples capas, de las que al menos una capa comprende el
polimero o la composicién segun la invencion. Estos articulos pueden fabricarse mediante un procedimiento que
comprende una etapa de coextrusién, en el caso en que los materiales de las diferentes capas se pongan en
contacto en el estado fundido. A titulo de ejemplo, pueden mencionarse las técnicas de coextrusion de tubo,
coextrusion de perfil, de coextrusién por soplado (en inglés, “blowmolding”) de botella, de frasco o de deposito,
generalmente, agrupadas en el término de coextrusion por soplado de cuerpos huecos, coextrusion por inflado,
también denominada soplado de funda (en inglés, “film blowing™), y coextrusion en plano (en inglés, “cast
coextrusion”).

También pueden fabricarse segun un procedimiento que comprende una etapa de aplicacién de una capa de
poliéster en estado fundido sobre una capa a base de polimero organico, de metal o de composiciéon adhesiva en
estado sélido. Esta etapa puede realizarse mediante prensado, mediante sobremoldeo, estratificacion o laminado
(en inglés, “lamination™”), extrusién-laminado, recubrimiento (en inglés, “coating”), extrusién-recubrimiento o
revestimiento.

La invencién también trata sobre el uso del sistema catalitico anteriormente descrito en un procedimiento de

polimerizaciéon para reducir la coloracion de un poliéster que contiene al menos una unidad de 1,4: 3,6-
dianhidrohexitol.
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Se precisa que todos los modos de realizacion anteriormente descritos, que se refieren al procedimiento y a la
composicion de poliéster segun la invencion, son aplicables al uso segun la invencion.

Ahora va a ilustrarse la invencion en los siguientes ejemplos. Se precisa que estos ejemplos no limitan en
absoluto la presente invencion.

Ejemplos

Las propiedades de los polimeros se estudiaron con las siguientes técnicas:

La viscosidad reducida en disolucion se evalud con la ayuda de un viscosimetro capilar Ubbelohlde, a 25 °C, en una
mezcla equimasica de fenol y de ortodiclorobenceno, tras disoluciéon del polimero a 130 °C, con agitacion. Para
estas mediciones, la concentracion de polimero introducida es de 5 g/l.

El color del polimero se midié en los granulos, con la ayuda de un espectrofotdémetro Konica Minolta CM-2300d.
Para los ejemplos ilustrativos presentados a continuacion, se usaron los siguientes reactivos:

Mon6meros

Mondmero (A): Acido tereftalico (pureza 99+%) de Accros

Mondmero (B): Isosorbida (pureza >99,5 %) Polysorb® P de Roquette Fréres

Monémero (C): Etilenglicol (pureza >99,8 %) de Sigma-Aldrich

Catalizadores

But6xido de titanio (>97 %) de Sigma Aldrich

Diéxido de germanio (>99,99 %) de Sigma Aldrich

Trietdéxido de aluminio (>97 %) de Sigma Aldrich

Oxido de hidréxido de n-butil-estafio (95 %) de ABCR GmbH

Tri6xido de molibdeno (>99,5 %) de Sigma Aldrich

Acetato de cobalto tetrahidratado (99,999 %) de Sigma Aldrich

Aditivos de polimerizacién

Irgamod® 195 de BASF SE: Antioxidante

Irganox 1010 de BASF SE: Antioxidante

Hostanox PEPQ de Clariant: Antioxidante

Acido fosférico (99,999+%) de Sigma Aldrich: Antioxidante

Acetato de sodio trihidratado (pureza >99,0 %): aditivo de polimerizacién que limita las reacciones de eterificacion

Hidroxido de tetraetilamonio, en disolucién al 40 % en agua, de Sigma Aldrich: aditivo de polimerizacion que limita
las reacciones de eterificacion

Preparacién de los poliésteres:

Ejemplo 1:

En un reactor de 7,51, se afiaden 893,8 g (14,4 mol) de etilenglicol, 701,1 g (4,8 mol) de isosorbida, 2.656,1 g (16,0 mol) de
acido tereftalico, 0,181 g de acetato de sodio y 0,707 g de Irgamod 195. También se introducen 0,394 g de diéxido de
germanio (es decir, Ge = 80 ppm) y 1,216 g de trietoxido de aluminio (es decir, Al = 60 ppm) como catalizadores.

Para extraer el oxigeno residual de los cristales de isosorbida, se efectian 4 ciclos de vacio-nitrdgeno, a entre 60 y

80 °C. A continuacion, se calienta la mezcla de reaccién a 260 °C (4 °C/min) a 5,7 bares de presion y con agitacion
constante (150 rpm). La tasa de esterificacién se estima a partir de la cantidad de destilado recogida. Después, se
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reduce la presién a 0,7 mbar en 90 minutos y se lleva la temperatura a 270 °C. Se mantienen estas condiciones de
vacio y de temperatura, hasta obtener un aumento del par de 15 Nm con respecto al par inicial. El tiempo de
policondensacion necesario se notifica en la tabla, a continuacion. Por ultimo, se vierte una varilla de polimero por la
valvula de fondo del reactor, se enfria en un recipiente de agua termorregulado y se corta en forma de granulos de
aproximadamente 15 mg.

La resina de poli(tereftalato de etileno-co-isosorbida) asi obtenida, tiene una viscosidad reducida en disolucion, de
55,8 ml/g, y un peso molecular en nimero, de 10.300 g.mol". Los granulos de polimero obtenidos son de color
amarillo palido y presentan las siguientes caracteristicas de coloracion: L* = 56,7, a* = 0,0 y b* = 9,4.

Ejemplos 2-6 y contraejemplos 1-7:

Para la serie de Ejemplos de 2 a 13, se usaron condiciones de sintesis idénticas, con la excepcion de la
naturaleza y de las proporciones de catalizadores. Estas condiciones se facilitan en la Tabla 1.

Tabla 1: Resumen de los ensayos de fabricacion de poli(tereftalato de etileno-co-isosorbida)

Sistema catalitico tooli. Nred Color
M1 (ppm) | M2 (ppm) | M3 (ppm) | (min) | (ml/g) L* a* | b*
CEj1 Ge 80 - - - - 288 56,2 Amarillo 52,3 0,7 | 12,6
Ej1 Ge 80 Al 60 - - 260 55,8 Amarillo palido 56,7 | 0,0 | 9,4
Ej2 Ge 120 Al 45 - - 240 54,9 Amarillo palido 60,9 0,2 9,8
CEj2 Ge 200 - - - - 223 54,6 Amarillo 59,0 0,4 | 11,2
Ej3 Ge 200 Al 60 - - 207 54,8 Amarillo palido 61,0 0,0 9,4
Ej4 Ge 200 Al 150 - - 213 53,4 Amarillo palido 60,8 0,1 7,4
CEj3 Ge 80 Co 30 - - 287 56,2 Gris 45,2 0,3 3,9
CEj4 Ge 200 Co 30 - - 222 541 Gris 449 0,3 3,8
CEj5 | Ge 80 Mo | 106 - - 200 52,2 Negro 375 | 02| -05
CEj6 Ti 8 Al 60 - - 310 53,8 Naranja 543 | 1,8 | 13,6
CEj7 Sn 120 Al 60 - - 173 55,9 Naranja oscuro 491 29| 11,2
Ej5 Ge 80 Al 60 Co 15 256 55,5 Gris 459 | 05| 57
Ej6 Ge 80 Al 60 Co 30 254 51,8 Gris 46,8 | 0,5 | 2,0

Ejemplo 7:

En un reactor de 7,51, se afaden 422,1 g (6,8 mol) de etilenglicol, 418,2 g (2,9 mol) de isosorbida, 1.143,6 g
(7,9 mol) de 1,4-ciclohexanodimetanol, 2.656,0 g (16,0 mol) de acido tereftalico, 0,60 g de hidroxido de
tetraetilamonio y 1,94 g de Irganox 1010. También se introducen 0,703 g de diéxido de germanio (es decir, Ge =
126 ppm) y 0,538 g de acetato de cobalto tetrahidratado (33 ppm) como catalizadores.

Para extraer el oxigeno residual de los cristales de isosorbida, se efectian 4 ciclos de vacio-nitrégeno, a entre 60
y 80 °C. A continuacién, se calienta la mezcla de reacciéon a 250 °C (4 °C/min), a 2,5 bares de presién y con
agitacién constante (150 rpm). La tasa de esterificaciéon se estima a partir de la cantidad de destilado recogida.
Después, se reduce la presion a presién atmosférica en 30 min. A presion atmosférica, se afiaden 0,71 g de
trietoxido de aluminio (es decir, Al=30 ppm), 0,42 g de acido fosfoérico y 1,95 g de Hostanox PEPQ en el reactor. A
continuacién, se reduce la presion a 0,7 mbar en 30 minutos y se lleva la temperatura a 265 °C. Se mantienen
estas condiciones de vacio y de temperatura durante 220 min, hasta obtener un aumento del par de 12 Nm con
respecto al par inicial. Por ultimo, se vierte una varilla de polimero por la valvula de fondo del reactor, se enfria en
un recipiente de agua termorregulado y se corta en forma de granulos de aproximadamente 15 mg.

La resina asi obtenida tiene una viscosidad reducida en disoluciéon de 61,5 ml/g. Los granulos de polimero obtenidos
son grises y presentan las siguientes caracteristicas de coloracion: L* = 48,8 a* = -0,4 y b* = 0,3.

Los ejemplos muestran que el uso de aluminio como complemento del germanio, permite reducir, de manera
importante, la coloracion del polimero final (a nreq constante). Esto es notable, comparando los ensayos CEJ1 con
Ej1, para los cuales se observa un aumento del pardmetro L*, asi como una disminucién de los parametros a* y
b*. Las mismas observaciones realizadas con tasas mas altas de catalizadores de 200 ppm de Ge (Cej2, Ej3, Ej4)
o con Co, ademas de Ge y de Al (Ej6 y CEj3), conducen a observaciones similares en cuanto a coloracion.

Los ensayos CEj 5, Cej6 y Cej7 muestran el interés de la mezcla de Ge/Al con respecto a otras mezclas de metales:

- La mezcla de Ge/Mo (CEj. 5), que es otro sistema catalitico usado en el documento WO 2004/048437,
conduce a un polimero negro.
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- En el Ejemplo CEj6, la adicion del aluminio al titanio no permite obtener una sinergia catalitica comparable al
par Ge/Al, la polimerizacién es mucho mas larga y el polimero final presenta mucho color. Se precisa que
8 ppm de Ti es una cantidad habitual usada para la sintesis de PET.

- Finalmente, el ensayo CEj7 muestra que el uso de estafio, en combinacién con el aluminio, tampoco permite
obtener un polimero con una baja coloracién.

El Ejemplo 7 muestra otra manera de llevar a cabo la invencion, esta vez usando una mezcla de dioles que
10 comprende etilenglicol, isosorbida y ciclohexanodimetanol.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de fabricacién de un poliéster que contiene al menos una unidad de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol.
que comprende al menos:

e una etapa de introduccion en un reactor, de monémeros que comprenden al menos un monémero
(A) que es un diacido o un diéster, y al menos un monémero (B) que es un 1,4: 3,6-dianhidrohexitol;

e una etapa de introduccién en el reactor de un sistema catalitico que comprende o bien un
catalizador que comprende el elemento germanio y un catalizador que comprende el elemento
aluminio, o bien un catalizador que comprende los elementos germanio y aluminio, o bien una mezcla
de estos catalizadores;

e una etapa de polimerizacién de dichos monémeros, para formar el poliéster;

e una etapa de recuperacion de una composicion de poliéster, que comprende el poliéster y el sistema
catalitico.

Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el monémero (A) es un
monomero aromatico, preferiblemente, elegido de entre acido tereftalico, acido isoftalico, acido ftalico, acido
2,6-naftaleno-dicarboxilico, acido 1,4-naftaleno-dicarboxilico, un acido furanodicarboxilico, una mezcla de
estos diacidos, un diéster de estos diacidos y una mezcla de estos diésteres.

Procedimiento de fabricacién segun la reivindicacion 2, caracterizado por que el monémero (A) es el acido
tereftalico o un diéster de acido tereftalico.

Procedimiento de fabricacién segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que
dichos monémeros comprenden, ademas, al menos un diol (C), diferente de los 1,4: 3,6-dianhidrohexitoles,
concretamente, un diol elegido de entre los dioles alifaticos, preferiblemente, uno elegido de entre
etilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-
decanodiol, 1,4- ciclohexanodimetanol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol y una mezcla
de estos dioles, muy preferiblemente, etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol y una mezcla de
estos dioles, de manera muy preferida, etilenglicol, 1,4-ciclohexanodimetanol y una mezcla de estos dioles.

Procedimiento de fabricacion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la
etapa de polimerizacién de dichos monémeros comprende:

e una primera fase, durante la cual se agita el medio de reaccion, a una temperatura que va de 220 a
310 °C, con el fin de formar oligdmeros, ventajosamente de 245 a 275 °C;

e una segunda fase, durante la cual se agitan los oligomeros formados a vacio, a una temperatura que
va de 240 a 330 °C, con el fin de formar el poliéster, ventajosamente de 255 a 275 °C.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el sistema
catalitico se introduce en el reactor antes de la etapa de polimerizacion.

Procedimiento de fabricaciéon segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el
sistema catalitico se elige de manera que la relaciéon molar de elementos Ge:Al va de 0,05:1 a 500:1,
ventajosamente de 0,2 a 300:1, preferiblemente de 0,33:1 a 1,25:1.

Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el
sistema catalitico comprende, ademas, un catalizador adicional que comprende el elemento cobalto o al
menos uno de los catalizadores que comprenden el elemento germanio, y/o el elemento aluminio
comprende, ademas, el elemento cobalto.

Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la
cantidad masica total de metal comprendido en el sistema catalitico, respecto a la cantidad masica total
de polimero obtenido, va de 50 a 500 ppm.

Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que se realiza una etapa de
desoxigenacion del reactor, previamente a la etapa de polimerizacion de los mondmeros, ventajosamente,
poniendo el reactor bajo atmosfera de un gas inerte, tal como nitrégeno, por ejemplo, realizando al menos una
vez una secuencia de una fase de vacio en el reactor, seguida por una fase de introduccién de un gas inerte en el
reactor.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que el porcentaje

molar de monémero (A) con respecto al nimero total de moles de mondémeros (A), (B) y, dado el caso,
(C), va del 25 al 50 %, preferiblemente del 33 al 49 %, muy preferiblemente del 40 al 48 %.
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Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que el 1,4: 3,6-
dianhidrohexitol es isosorbida.

Composicion de poliéster que comprende:

- un poliéster que contiene al menos una unidad de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol y que comprende al menos un
mondmero (A) que es un diacido o un diéster y

- un sistema catalitico que comprende o bien un catalizador que comprende el elemento germanio y un
catalizador que comprende el elemento aluminio, o bien un catalizador que comprende los elementos
germanio y aluminio, o bien una mezcla de estos catalizadores.

Composicion de poliéster segun la reivindicacién 13, caracterizada por que presenta una claridad L*
superior a 45, preferiblemente superior a 55, determinandose el parametro L* con la ayuda de un
espectrofotometro, usando el modelo de CIE Lab.

Composicion de poliéster segun las reivindicaciones 13 o 14, caracterizada por que presenta una
coloracién b* de entre - 10 y 10, preferiblemente entre - 6 y 6, determinandose el parametro b* con la
ayuda de un espectrofotémetro, usando el modelo de CIE Lab.

Composicion de poliéster segun una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, caracterizada por que presenta
una viscosidad reducida, superior a 35 ml/g, preferiblemente superior a 50 ml/g, evaluandose la viscosidad
reducida con la ayuda de un viscosimetro capilar Ubbelohlde, a 25 °C, en una mezcla equimasica de fenol y de
orto-diclorobenceno, tras disolucién del polimero a 130 °C, con agitacién, siendo la concentracion del polimero de
5g/l

Articulo que comprende la composicion de poliéster segun una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16.
Uso de un sistema catalitico que comprende un catalizador que comprende el elemento germanio y un
catalizador que comprende el elemento aluminio, de un catalizador que comprende los elementos

germanio y aluminio, o de una mezcla de estos catalizadores, para reducir la coloracion de un poliéster
que contiene al menos una unidad de 1,4: 3,6-dianhidrohexitol.
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