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DESCRIPCION
Resina de poliéster copolimerizada y producto moldeado que utiliza la misma
[Campo técnico]

La presente invencion se refiere a una resina de copolimero a base de poliéster y a un producto moldeado que
comprende la misma, y mas particularmente, a una resina de copolimero a base de poliéster capaz de presentar
una excelente tasa de contraccion y ser termocontraible a una temperatura baja, y a un producto moldeado que
comprende la misma.

[Antecedentes]

Un producto de plastico termocontraible utiliza una propiedad de contraerse por calentamiento, y se usa
ampliamente como pelicula para un embalaje retractil, una etiqueta retractil, o similar. Entre ellos, las peliculas
plasticas a base de cloruro de polivinilo (PVC), poliestireno, y poliéster, se han usado como etiquetas o sellos de
tapa de diversos recipientes, o se han usado como material de embalaje directo, o similares.

Sin embargo, una pelicula realizada en cloruro de polivinilo es objeto de regulacién, ya que al momento de quemar
la pelicula se pueden generar materiales generadores de cloruro de hidréogeno y dioxina. Ademas, cuando este
producto se usa como una etiqueta retractil de un recipiente de tereftalato de polietileno (PET) o similar, al reutilizar
el recipiente, se debe realizar un procedimiento problematico de separacion de la etiqueta y el recipiente.

Ademas, en la pelicula a base de poliestireno, la estabilidad en el trabajo que depende de un procedimiento de
contraccion puede ser excelente, y el aspecto del producto puede ser bueno, pero la resistencia quimica puede no
ser excelente, por lo que existe el problema de que en el momento de la impresién se debe usar una tinta que
presente una composicion especifica. Ademas, la pelicula a base de poliestireno presenta la desventaja de que,
dado que la estabilidad de almacenamiento a temperatura ambiente es insuficiente, la pelicula puede contraerse
espontaneamente, de modo que puede cambiar una dimensién de la misma.

Para resolver el problema mencionado anteriormente, se ha estudiado y desarrollado una pelicula realizada en
una resina de poliéster como una pelicula capaz de reemplazar las peliculas realizadas en las dos materias primas
mencionadas anteriormente. Mientras tanto, a medida que aumenta la cantidad de utilizacion del recipiente de
PET, se ha incrementado gradualmente la cantidad de utilizaciéon de una pelicula de poliéster capaz de reusarse
facilmente sin separar individualmente una etiqueta en el momento de la reutilizacién, pero una pelicula de poliéster
termocontraible segun la técnica relacionada presentaba un problema a partir de las caracteristicas de contraccion.
Es decir, existia el problema de que frecuentemente se generaban arrugas en el momento de la contraccién, o una
contraccion no uniforme durante el moldeo, debido a un cambio rapido en el comportamiento de la contraccion.
Ademas, dado que la propiedad de contraccion de la pelicula de poliéster a una baja temperatura disminuye en
comparacion con la pelicula a base de cloruro de polivinilo o la pelicula a base de poliestireno, para complementar
esta desventaja, la pelicula de poliéster debe contraerse a alta temperatura. En este caso, hubo problemas por
cuanto el recipiente de PET se puede deformar, o se puede generar un fenémeno de turbidez blanca.

El documento US2012329980 describe un polimero que comprende residuos de por lo menos un acido
dicarboxilico y de aproximadamente 0.5% en moles a aproximadamente 100% en moles de residuos de diCHDM,
en el que el polimero final comprende proporciones molares sustancialmente iguales de equivalentes de acido
(100% en moles) y equivalentes de diol (100% en moles) para un total de 200% en moles para todos los agentes
reaccionantes.

Por lo tanto, se ha requerido la investigacion de una resina de copolimero a base de poliéster capaz de presentar
una tasa de contraccién excelente y de mejorar la propiedad de contraccién a una baja temperatura.

[Divulgacion]
[Problema técnico]

La presente invencion se ha realizado en un esfuerzo por proporcionar una resina de copolimero a base de
poliéster capaz de presentar una excelente tasa de contraccion y ser termocontraible a una baja temperatura.

[Solucién técnica]

La presente invencién proporciona una resina de copolimero a base de poliéster que incluye: un residuo derivado
de acido dicarboxilico, que incluye un residuo derivado de acido dicarboxilico aromatico; y un residuo derivado de
diol, que incluye un residuo derivado de 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo
representado por la siguiente férmula quimica 1, un residuo derivado de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol
representado por la siguiente férmula auimica 2,
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[férmula quimica 1]

HO™ CH g CH 5 — OH
' I
OO CH 2
[férmula quimica 2]
CH 2™ O™ CH »
HO = CH » CH 5 ™ OH

i

un residuo derivado de 1,4-ciclohexanodimetanol, un residuo derivado de dietilenglicol, y un residuo derivado de
etilenglicol, en la que el residuo derivado de diol incluye 0.1 a 5% en moles de un residuo derivado de 4'-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 0.1 a 12% en moles de un residuo derivado
de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 0.1 a 15% en moles de un residuo derivado de 1,4-
ciclohexanodimetanol, 2 a 15% en moles de un residuo derivado de dietilenglicol, y 53 a 97.7% en moles de un
residuo derivado de etilenglicol, basado en 100% en moles del residuo derivado de acido dicarboxilico.

Ademas, el acido dicarboxilico aromatico puede ser uno o mas seleccionados de entre el grupo que consiste en
acido tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido isoftalico, y acido naftalenodicarboxilico.

La presente invencion proporciona ademas un procedimiento para preparar una resina de copolimero a base de
poliéster que incluye: hacer reaccionar un acido dicarboxilico, que incluye un acido dicarboxilico aromatico, con un
diol, que incluye 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la
férmula quimica 1, 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol representado por la férmula quimica 2, 1,4-
ciclohexanodimetanol, dietilenglicol, y etilenglicol, para llevar a cabo una reaccion de esterificaciéon y una reaccion
de policondensacién, en la que el diol incluye 0.1 a 5% en moles de 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 0.1 a 12% en moles de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 0.1 a 15% en
moles de 1,4-ciclohexanodimetanol, 2 a 15% en moles de dietilenglicol, y 53 a 97.7% en moles de etilenglicol,
basado en 100% en moles del acido dicarboxilico.

La reaccion de esterificacion se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccién de 230 a 265°C y una presion
de 1.0 a 3.0 kg/cm? durante 100 a 300 minutos después de inyectar el diol en una relacion molar de 1.2 a 3.0 con
respecto al acido dicarboxilico.

Ademas, en la reaccién de policondensacion, se pueden usar aditivos que incluyen un catalizador de
policondensacion, un estabilizador, y un agente colorante.

Mientras tanto, la reaccién de policondensacién se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccién de 260 a
290°C y una presion reducida de 400 a 0.1 mmHg.

Otra forma de realizacion ejemplificativa de la presente invencion proporciona un producto moldeado que incluye
la resina de copolimero a base de poliéster como se ha descrito anteriormente, y el producto moldeado puede ser
una pelicula termocontraible.

[Efectos ventajosos]

La resina de copolimero a base de poliéster segun la presente invencion y el producto moldeado que la comprende,
tal como la pelicula termocontraible o similar, puede presentar una tasa de contraccion excelente en comparacion
con la resina de copolimero a base de poliéster segun la técnica relacionada, y ser termocontraible a baja
temperatura, de forma similar al PVC, lo que permite asi evitar la deformacién o el fenémeno de turbidez blanca
del recipiente de PET que se produjo en el procedimiento de termocontraccion de la pelicula. Ademas, dado que
la velocidad de contraccidn se puede ajustar facilmente, se puede disminuir el defecto de moldeo.

[Mejor modo]
La presente invencion puede modificarse de diversas formas y presentar diversos tipos, y se describiran en detalle

formas de realizacion especificas de la presente invencion. Sin embargo, la presente invencion no se limita a las
formas de realizacion ejemplificativas descritas en la presente memoria, sino que todas las modificaciones y
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sustituciones comprendidas dentro del alcance de la presente invencidon asimismo se incluyen en la presente
invencion. Ademas, cuando se determine que la descripcion detallada de la técnica conocida relacionada con la
presente invencién puede ocultar la esencia de la presente invencion, se omitird la descripcién detallada de la
misma.

Segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona una resina de copolimero a base de poliéster que
incluye: un residuo derivado de acido dicarboxilico, que incluye un residuo derivado de &cido dicarboxilico
aromatico; y

un residuo derivado de diol, que incluye un residuo derivado de 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la siguiente formula quimica 1, y un residuo derivado de 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol representado por la siguiente férmula quimica 2, un residuo derivado
de 1,4-ciclohexanodimetanol, un residuo derivado de dietilenglicol, y un residuo derivado de etilenglicol,

en la que el residuo derivado de diol incluye 0.1 a 5% en moles de un residuo derivado de 4'-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 0.1 a 12% en moles de un residuo
derivado de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 0.1 a 15% en moles de un residuo derivado del 1,4-
ciclohexanodimetanol, 2 a 15% en moles de un residuo derivado de dietilenglicol, y 53 a 97.7% en moles de un
residuo derivado de etilenglicol, basado en 100% en moles del residuo derivado de acido dicarboxilico.

[formula quimica 1]

HO — CH 5
| ﬁ

CT 0T CH 2

[formula quimica 2]

CH o™ Q™ CH 2

HO — CH » CH ;™ OH

Ademas, segun otro aspecto de la presente invencion, un procedimiento para preparar una resina de copolimero
a base de poliéster incluye: hacer reaccionar un acido dicarboxilico, que incluye un &cido dicarboxilico aromatico,
con un diol, que incluye 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por
la formula quimica 1, 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexano etanol representado por la férmula quimica 2, 1,4-
ciclohexanodimetanol, dietilenglicol, y etilenglicol, para llevar a cabo una reaccion de esterificacion y una reaccion
de policondensacion,

en la que el diol incluye 0.1 a 5% en moles de 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 0.1 a 12% en moles de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 0.1 a 15% en
moles de 1,4-ciclohexanodimetanol, 2 a 15% en moles de dietilenglicol, y 53 a 97.7% en moles de etilenglicol,
basado en 100% en moles del acido dicarboxilico.

Ademas, segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un producto moldeado que incluye la resina
de copolimero a base de poliéster como se ha descrito anteriormente.

En la presente memoria en adelante, se describird con mayor detalle la resina de copolimero a base de poliéster
segun una forma de realizacion ejemplificativa de la presente invencion.

Como se utiliza en la presente memoria, el término "residuo” significa una porcion o unidad predeterminada incluida
en el resultado de una reaccién quimica cuando un compuesto especifico participa en la reaccidon quimica, y
derivada del compuesto especifico. Por ejemplo, el "residuo derivado de acido dicarboxilico" y el "residuo derivado
de diol" significan porciones derivadas de un componente de acido dicarboxilico y un componente de diol en
poliéster formado por una reaccién de esterificacion o una reaccion de policondensacion, respectivamente.
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La resina de copolimero a base de poliéster seguin una forma de realizacion ejemplificativa de la presente invencion
es como se define en la reivindicacioén 1, e incluye el residuo derivado de acido dicarboxilico, que incluye el residuo
derivado del acido dicarboxilico aromatico; y el residuo derivado de diol, que incluye el residuo derivado de 4'-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la siguiente férmula
quimica 1 y el residuo derivado de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol representado por la siguiente
férmula quimica 2.

En una pelicula de poliéster segun la técnica relacionada, existia el problema de que, debido a un cambio rapido
en el comportamiento de contraccion, se generaban con frecuencia arrugas en el momento de la contraccion o una
contraccion no uniforme durante el moldeo. Ademas, dado que la propiedad de contraccion de la pelicula de
poliéster a baja temperatura disminuye en comparacion con la pelicula a base de cloruro de polivinilo o la pelicula
a base de poliestireno, para complementar esta desventaja, la pelicula de poliéster debe contraerse a alta
temperatura. En este caso, habia problemas por cuanto el recipiente de PET se puede deformar, o se puede
generar un fenédmeno de turbidez blanca.

Por lo tanto, los presentes inventores confirmaron a través de experimentos que en el caso de proporcionar una
resina de copolimero a base de poliéster preparada utlizando un diol que incluye 4'-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, y un producto moldeado tal como una pelicula termocontraible que incluye
la resina de copolimero a base de poliéster, la tasa de contraccién era excelente, la pelicula puede ser
termocontraible a bajas temperaturas, de manera similar a un PVC, se puede prevenir la deformacién y el
fendmeno de turbidez blanca de un recipiente de PET que se produjeron en un procedimiento de termocontraccién
de la pelicula, y dado que la velocidad de contraccion se puede ajustar facilmente, se puede reducir el defecto de
moldeo, completando asi la presente invencion.

Como compuesto de diol utilizado para mejorar la moldeabilidad u otras propiedades fisicas de un polimero
preparado a partir de acido tereftalico, dietilenglicol, y etilenglicol, existen 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato
de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, y 1,4-ciclohexanodimetanol.
Particularmente, como compuesto de diol utilizado para mejorar las propiedades fisicas del polimero, son
preferidos 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol. La razén es que en el caso de usar 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato
de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, dado que la longitud de la cadena
molecular a un nivel predeterminado o mas asociado con la tension residual aumenta en comparacién con el caso
de utilizar los compuestos mencionados anteriormente, la tension residual dependiendo del dibujo puede aumentar,
de modo que en el momento del suministro de calor, la fuerza de contraccion puede aumentar segun la relajacion
de la tension residual.

El 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo esta representado por la siguiente
férmula quimica 1, y el 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol esta representado por la siguiente féormula
guimica 2.

[férmula quimica 1]

HO ™ CH g . . —OH
oo OH
[férmula quimica 2]
CH ™™ O CH,
HO— CH 4 CH ;7 OH

Una cantidad de utilizaciéon de 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol utilizada en la presente invencion esta proxima al % en moles deseado en
un polimero final. Con el fin de evitar un defecto de moldeabilidad que depende de la cristalizacion, resulta preferido
gue la cantidad de utilizacion sea 2 a 17% en moles de todo el componente didlico. La razén es que en el caso en
el que la cantidad de utilizacion sea menos de 2% en moles, es dificil confirmar un efecto de mejora de la tasa de
contraccion, y en el caso en el que la cantidad de utilizacion sea mas de 17% en moles, puede generarse el
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fenémeno de turbidez blanca debido a estirado excesivo, de forma que se deteriora la utilidad de la resina de
copolimero a base de poliéster como materia prima para la pelicula termocontraible.

Ademas, el residuo derivado de diol incluye residuos derivados de 1,4-ciclohexanodimetanol, dietilenglicol, y
etilenglicol.

Ademas, el acido dicarboxilico aromatico puede ser uno o mas seleccionados de entre el grupo que consiste en
acido tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido isoftalico, y naftalenodicarboxilico.

El procedimiento para preparar una resina de copolimero a base de poliéster seguin otro aspecto de la presente
invencion se define en la reivindicacion 3, e incluye hacer reaccionar el acido dicarboxilico, que incluye el acido
dicarboxilico aromatico, con el diol, que incluye 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la férmula quimica 1 y 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol
representado por la férmula quimica 2, para llevar a cabo la reaccién de esterificacion y la reaccion de
policondensacion.

Ademas, el diol incluye adicionalmente 1,4-ciclohexanodimetanol, dietilenglicol, y etilenglicol. Es decir, el diol puede
incluir 0.1 a 5% en moles de 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 0.1 a 12%
en moles de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 0.1 a 15% en moles de 1,4-ciclohexanodimetanol, 2 a
15% en moles de dietilenglicol, y 53 a 97.7% en moles de etilenglicol, basado en 100% en moles del acido
dicarboxilico.

La resina de copolimero a base de poliéster segln la presente invencion se prepara mediante la reacciéon de
esterificacion y la reaccién de policondensacion. La reaccion de esterificacion correspondiente a una primera etapa
se puede llevar a cabo por lotes o de forma continua, y cada materia prima se puede inyectar por separado, pero
preferentemente, el acido dicarboxilico se puede inyectar en el diol en forma de suspension.

Ademas, la reaccion de esterificacion se lleva a cabo a una temperatura de reaccion de 230 a 265°C, mas
preferentemente 245 a 255°C, y una presion de 1.0 a 3.0 kg/cm? después de inyectar el diol en una relaciéon molar
de 1.2 a 3.0 con respecto al acido dicarboxilico. Ademas, el tiempo de reaccién de la reaccién de esterificacién
puede ser generalmente de aproximadamente 100 a 300 minutos, pero dado que el tiempo de reaccién puede
cambiarse adecuadamente segln la temperatura de reaccion, la presion, y la relacion molar del glicol al acido
dicarboxilico usado, el tiempo de reaccién no se limita a ello.

Mientras tanto, la reaccién de esterificacién no requiere un catalizador, pero para disminuir el tiempo de reaccion,
se puede inyectar selectivamente un catalizador.

Una vez completada la reaccion de esterificacion mencionada anteriormente, se lleva a cabo la reaccion de
policondensacién, y se puede usar selectivamente un catalizador de policondensacion, un estabilizador, un agente
colorante, y similares, como componentes generalmente usados en el momento de la reaccién de
policondensacion de una resina de poliéster.

Como catalizador de policondensacion utilizable en la presente invencion, existen compuestos de titanio, germanio,
y antimonio, y similares, pero la presente invencion no se limita particularmente a ellos.

El catalizador a base de titanio, que es un catalizador utilizado como catalizador de policondensacién de una resina
de poliéster en la que el derivado a base de ciclohexanodimetanol se copolimeriza en una relacion de 15% o mas
sobre la base de un peso de &cido tereftalico, presenta la ventaja de que incluso en el caso de utilizar una pequefia
cantidad del catalizador a base de titanio en comparacién con el catalizador a base de antimonio, se puede llevar
a cabo la reaccién de policondensacion, y el catalizador a base de titanio es mas econdémico que el catalizador a
base de germanio.

Mas especificamente, como catalizador utilizable a base de titanio, existen titanato de tetraetilo, titanato de
acetiltripropilo, titanato de tetrapropilo, titanato de tetrabutilo, titanato de polibutilo, titanato de 2-etilhexilo, titanato
de octilenglicol, titanato de lactato, titanato de trietanolamina, titanato de acetilacetonato, titanato de éster
etilacetoacético, titanato de isoestearilo, diéxido de titanio, coprecipitados de diéxido de titanio y didxido de silicio,
coprecipitados de diéxido de titanio y diéxido de circonio, y similares.

En este caso, dado que la cantidad de utilizacién del catalizador de policondensacion afecta el color del polimero
final, la cantidad de utilizacion puede cambiarse segun el color deseado, el estabilizador utilizado, y el agente
colorante utilizado, pero la cantidad de utilizacion puede ser preferentemente 1 a 100 ppm, més preferentemente
1 a 50 ppm, basado en el contenido de un elemento de titanio con respecto al peso del polimero final, y puede ser
10 ppm o menos basado en el contenido de un elemento de silicio. La razoén es que en el caso en el que el
contenido del elemento de titanio sea de menos de 1 ppm, es imposible alcanzar el grado de polimerizacion
deseado, y en el caso en el que el contenido sea de mas de 100 ppm, el polimero final deviene amarillo, de forma
que es imposible obtener el color deseado.
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Ademas, como otros aditivos, se pueden utilizar el estabilizador, el agente colorante, y similares. Como
estabilizador utilizable en la presente invencion, se encuentran acido fosférico, fosfato de trimetilo, fosfato de trietilo,
fosfonoacetato de trietilo, y similares, y una cantidad de adiciéon de los mismos puede ser preferentemente 10 a
100 ppm sobre la base del contenido de un elemento de fésforo con respecto al peso del polimero final. La razén
es que en el caso en el que la cantidad de adicion del estabilizador sea de menos de 10 ppm, es dificil obtener el
color deseado, y en el caso en el que la cantidad de adicion sea de méas de 100 ppm, es imposible alcanzar un alto
grado de polimerizacién deseado.

Ademas, como agente colorante utilizable en la presente invencion para mejorar el color, existen acetato de
cobalto, propionato de cobalto, y similares, y una cantidad de adicién del mismo puede ser preferentemente 100
ppm o menos sobre la base del peso del polimero final. Adicionalmente, ademés del agente colorante, se puede
utilizar como agente colorante un compuesto organico existente conocido en la técnica.

Mientras tanto, la reaccion de policondensaciéon llevada a cabo después de afiadir estos componentes se puede
llevar a cabo preferentemente a 260 hasta 290°C y una presion reducida de 400 a 0.1 mmHg, pero no se limita a
ello.

La etapa de policondensacion se lleva a cabo hasta que la viscosidad del agente reaccionante alcanza la
viscosidad inherente deseada. En este caso, la temperatura de reaccion puede ser generalmente 260 a 290°C,
preferentemente 260 a 280°C, y mas preferentemente 265 a 275°C.

El producto moldeado segln otro aspecto de la presente invencién puede incluir la resina de copolimero a base
de poliéster como se ha descrito anteriormente, y ser una pelicula termocontraible.

Esta pelicula termocontraible presenta una temperatura de inicio de la contraccion de 60°C o menos, 40 a 60°C, o
50 a 60°C, la tasa de termocontraccion maxima a 60°C puede ser 4% o mas, 4 a 10%, 0 5 a 9%, y la tasa de
contraccion maxima a 90°C puede ser 80% o0 mas, 80 a 99%, u 81 a 95%.

En adelante en la presente memoria, se describiran en detalle ejemplos preferidos de la presente invencion. Sin
embargo, este ejemplo es Unicamente para ilustrar la presente invencion, y no debe interpretarse como limitativo
del alcance de la presente invencion.

Ejemplo 1

Una resina de poliéster en la que se copolimerizaron 1 mol de acido 4-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilico, 5 moles
de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 1 mol de 1,4-ciclohexanodimetanol, 10 moles de dietilenglicol, y 83
moles de etilenglicol, basado en 14 moles de acido tereftalico, se calenté lentamente hasta 255°C mientras se
mezclaba en un reactor discontinuo (3 kg), llevando a cabo asi una reaccion.

En este caso, se llevd a cabo una reaccion de esterificacion descargando el agua generada fuera del reactor, y
cuando terminé la generacion y la descarga de agua, el contenido del reactor se transfiri6 a un reactor de
policondensacién provisto de un agitador, un condensador de enfriamiento, y un sistema de vacio.

Después de afiadir 0.5 g de titanato de tetrabutilo, 0.4 g de fosfato de trietilo, y 0.5 g de acetato de cobalto al agente
reaccionante de esterificacion, se llevd a cabo principalmente una reaccion durante 40 minutos a bajo vacio
(presion atmosférica a 50 mmHg) mientras se elevaba la temperatura interna desde 240°C hasta 275°C. Después,
se elimino el etilenglicol, y la presion se redujo lentamente hasta 0.01 mmHg, de modo que la reaccién se llevo a
cabo a alto vacio hasta que se obtuvo la viscosidad deseada. A continuacion, el resultante se expulsé y se cortd
en forma de viruta. Se preparo6 una pelicula termocontraible utilizando la resina de copolimero a base de poliéster
preparada.

Ejemplo 2

Se prepar6 una pelicula termocontraible de la misma manera que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se
inyectaron 2.5 moles de &cido 4-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilico, 11.5 moles de 4,4-(oxibis(metilén)bis)
ciclohexanometanol, 1.5 moles de 1,4-ciclohexanodimetanol, 10 moles de dietilenglicol, y 74.5 moles de
etilenglicol, basado en 14 moles de &cido tereftalico.

Ejemplo 3

Se prepar6 una pelicula termocontraible de la misma manera que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se
inyectaron 2.5 moles de acido 4-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilico, 8 moles de 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 5 moles de 1,4-ciclohexanodimetanol, 10 moles de dietilenglicol, y 74.5
moles de etilenglicol, basado en 14 moles de 4cido tereftélico.
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Ejemplo 4

Se prepar6 una pelicula termocontraible de la misma manera que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se
inyectaron 3 moles de &cido 4-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilico, 4.5 moles de 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 7.5 moles de 1,4-ciclohexanodimetanol, 10 moles de dietilenglicol, y 75
moles de etilenglicol, basado en 14 moles de 4cido tereftélico.

Ejemplo 5

Se prepar6 una pelicula termocontraible de la misma manera que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se
inyectaron 5 moles de acido 4-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilico, 1 mol de 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 10 moles de 1,4-ciclohexanodimetanol, 10 moles de dietilenglicol, y 74
moles de etilenglicol, basado en 14 moles de 4cido tereftélico.

Ejemplo 1 comparativo

Se prepar6 una pelicula termocontraible de la misma manera que en el ejemplo 1, con la excepcion de que no se
utilizaron 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo y 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol.

Ejemplo 2 comparativo
Se prepar6 una pelicula de poliéster termocontraible utilizando una resina de PVC.
Ejemplo experimental

Las temperaturas de transicion vitrea, las temperaturas de inicio de la contraccién, las tasas de termocontraccion,
y la viscosidad inherente de las peliculas termocontraibles preparadas utilizando la resina de copolimero a base
de poliéster preparada en los ejemplos y ejemplos comparativos se midieron mediante los siguientes
procedimientos, y los resultados medidos se muestran en la tabla 1 siguiente.

(1) Temperatura de transicion vitrea (Tg): la temperatura de transicién vitrea se midi6 utilizando una
calorimetria diferencial de barrido (TA instrument Co.).

(2) Viscosidad inherente (IV): la viscosidad inherente se midi6 utilizando un viscosimetro Ubbelohde en un bafio
de temperatura constante de 35°C después de disolver en ortoclorofenol a una concentracion de 0.12% a
150°C la resina de copolimero a base de poliéster preparada.

(3) Tasa de termocontraccion: una muestra de la pelicula preparada se corté en un cuadrado (10 cm x 10 cm)
y se estird a una relacién de estirado (DR) de 1:5 o0 1:6 (MD:TD) y una velocidad de estirado de 50 a 60
mm/min, y después la pelicula se colocé en un horno a la temperatura que se muestra en la tabla 1 durante
40 segundos para que se termocontrajera. A continuacion, se midié la longitud de la muestra en direccion
horizontal y vertical, y se calcul6 la tasa de termocontraccion mediante la siguiente ecuacion.

- Tasa de termocontraccion (%) = 100 x (longitud antes de la contraccion — longitud después de la
contraccion)/(longitud antes de la contraccion)



ES2955950 T3

59 8/ G6 S'16 1'S8 /8 18 0006 B (%) UgId2eHUOI0W.S) Bp Bse |
9 8 8 L L L L 2009 ® (%) ugIdooeUOI0WIS) Bp ese]
0S 09 /S 85 S5 S5 0S (Do) U9IoRUOD Bp O1dIUl Bp eINjeIadWa |
L0 1.0 ZL0 ZL0 J) 69°0 Al
G9 69 89 89 L9 19 99 (Do) ®aNIA UQIDISURI] Bp einresadwa |
0L V. S/ SV, S/ €8 (sajow ua 9p) [09116UBINT
Z1 0T 0T 0T 0T 0T (sejow ud o) |001BudINBIQ
0c 0T Sl ] ST T (sejow ud 94) |oUBIBWIPOUBXBYODID-7'T
(sajow ud 95p)
1 Sy 8 STT S |ou}aW-oueXayo[oIa(siq(ug|naw)sigix0)-v'y
(sajow ua 94p)
S € S¢C 4 T 001|1X00/e20UBX3Y0|210(N8WIX0IpIy)-f  Oploy
onneredwo) oAneredwo)
Z oldwalg T ojdwsalg goldwalg | yodwalg | godwalg | zodwsa3 | Todws(g

[T eigell]




10

ES2955950 T3

Como se muestra en la tabla 1, dado que la pelicula termocontraible realizada a partir de la resina de copolimero
a base de poliéster segun la presente invencion presenta una baja velocidad de contraccién debido a una baja
temperatura de inicio de la contraccién, el procedimiento puede controlarse sin problemas, de manera que se
puede disminuir la tasa de defectos, y la moldeabilidad puede ser excelente. Por lo tanto, se puede obtener un
producto de pelicula termocontraible que presenta una excelente moldeabilidad moldeando la resina de copolimero
a base de poliéster como se ha descrito anteriormente a través de un procedimiento de extrusion y estirado.

Aunque la presente invencion se ha descrito en detalle basandose en caracteristicas particulares de la misma,
resulta evidente para los expertos en la materia que estas tecnologias especificas son simplemente formas de
realizacion preferidas, y de este modo, el alcance de la presente invencion no se limita a las formas de realizacion.
Por lo tanto, el alcance de la presente invencion esta definido por las reivindicaciones adjuntas.

10
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REIVINDICACIONES
1. Resina de copolimero a base de poliéster que comprende:

un residuo derivado de acido dicarboxilico que incluye un residuo derivado de un acido dicarboxilico aromatico;
y

un residuo derivado de diol que incluye un residuo derivado de 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la formula quimica 1 siguiente, un residuo derivado de 4,4-
(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol representado por la formula quimica 2 siguiente, un residuo derivado
de 1,4-ciclohexanodimetanol, un residuo derivado de dietilenglicol, y un residuo derivado de etilenglicol,

en la que el residuo derivado de diol incluye 0.1 a 5% en moles de un residuo derivado de 4'-

(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 0.1 a 12% en moles de un residuo

derivado de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 0.1 a 15% en moles de un residuo derivado de 1,4-

ciclohexanodimetanol, 2 a 15% en moles de un residuo derivado de dietilenglicol, y 53 a 97.7% en moles de un

residuo derivado de etilenglicol, basado en 100% en moles del residuo derivado de acido dicarboxilico:
[férmula quimica 1]

HO — OH 5

T CH 3

[formula quimica 2]

IJ——aﬁg—a-—*ﬂxz—O\

HO = CH » CH ;7 OH

2. Resina de copolimero a base de poliéster segun la reivindicacién 1, en la que el acido dicarboxilico aromatico
es uno o mas seleccionados de entre el grupo que consiste en acido tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido
isoftalico, y acido naftalenodicarboxilico.

3. Procedimiento para preparar una resina de copolimero a base de poliéster, comprendiendo el procedimiento:
hacer reaccionar un acido dicarboxilico que incluye un acido dicarboxilico aromatico con un diol que incluye 4'-
(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-(hidroximetil)ciclohexilmetilo representado por la férmula quimica 1
siguiente, 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol representado por la férmula quimica 2 siguiente, 1,4-
ciclohexanodimetanol, dietilenglicol, y etilenglicol, para llevar a cabo una reaccion de esterificaciéon y una reaccion
de policondensacion,

en el que el diol incluye 0.1 a 5% en moles de 4'-(hidroximetil)ciclohexanocarboxilato de 4-
(hidroximetil)ciclohexilmetilo, 0.1 a 12% en moles de 4,4-(oxibis(metilén)bis)ciclohexanometanol, 0.1 a 15% en
moles de 1,4-ciclohexanodimetanol, 2 a 15% en moles de dietilenglicol, y 53 a 97.7% en moles de etilenglicol
basado en 100% en moles del acido dicarboxilico:

[formula quimica 1]

HO ™ CHy CH 3 —OH
[
CTTOT CH g
[férmula quimica 2]
CH ™0 CH 3
HO— CH » “H » OH

11
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4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que la reaccion de esterificacion se lleva a cabo a una
temperatura de reaccion de 230 a 265°C y una presion de 1.0 a 3.0 kg/cm? durante 100 a 300 minutos después de
inyectar el diol a una relaciéon molar de 1.2 a 3.0 con respecto al &cido dicarboxilico.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que en la reaccién de policondensacion, se utilizan aditivos que
incluyen un catalizador de policondensacion, un estabilizador, y un agente colorante.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que la reaccién de policondensacion se lleva a cabo a una
temperatura de reaccion de 260 a 290°C y una presion reducida de 400 a 0.1 mmHg.

7. Producto moldeado que comprende la resina de copolimero a base de poliéster segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1y 2.

8. Producto moldeado segun la reivindicacion 7, en el que el producto moldeado es una pelicula termocontraible.
9. Producto moldeado segun la reivindicacion 8, en el que una temperatura de inicio de la contraccion de la
pelicula termocontraible es 60°C o menos, y la tasa de termocontracciéon maxima de la misma a 60°C es 4% o
mas, y en el que la tasa de termocontraccién maxima se mide como se divulga en la memoria.

10. Producto moldeado segun la reivindicacion 8, en el que la tasa de termocontraccion maxima de la pelicula

termocontraible a 90°C es 80% o mas, y en el que la tasa de termocontraccién maxima se mide como se divulga
en la memoria.
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