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d'aluminium et/ou un acétate d'aluminium et, comme deuxieme composant, au
moins un ester phosphorique ou phosphonique. L'invention concerne également un
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ABREGE

L'invention concerne un catalyseur de polymérisation destiné a la
préparation de polyesters. Ce catalyseu contient, comme premier
composant, un hydroxyde d'aluminium et/ou un acétate d'aluminium et,
comme dsuxieéme composant, au  moins un  ester phosphorique ou

phosphonigae. L'inventuiun concerne €galeament un procéde de
poiymérisation permetoant de préparer du polytérephthalate
Lane a partir de vérepntnaiate de diméthyle et

ou ! el érephthalique et d'éthyleéneglycol

m ification et polycondensation.
L'invention concerne éga.aerent l'utilisgticon d'hydroxyde d'aluminium
et/ou d'acétate d'alumirium en assc tion avec au moins un ester
phosphorigue cu phosphonijue comme catalyseur de polymérisation lors
de la preparation de pelyesters par polycandensation ou
transesterification.
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CATALYSEUR DE POLYMERISATION DESTINE A LA PREPARATION DE POLYESTERS,
PREPARATION DE POLYTEREPHTHALATE D'ETHYLENE ET UTILISATION DE CE
CATALYSEUR DE POLYMERISATION

L'invention touche a un catalyseur de polymérisation destiné a la
préparation des polyestars, particulierement le térephthalate de
poiyéthylene

Les polyesters linéaires peuvent étre préparés par la polymérisation
de condensation entre des acides dicarboxylique ou leurs dérivés
fonctionnels comme les annydrides et les chlorures d'une part et les
diols de l'autre part. Tandis que les polyesters linéaires des
acldes dicarboxyligues aliphatiques ne peuvent étre utilisés
directement en raison ds leur passe gamme de ramollissement, les
polyesters linéaires d'aclde téréphtalique ont réalisé 1'immense
significaticn commerciale comme fikbres de textile c¢u matériaux de
moulage. Ce ces polyestars d’aclde térépntalique, le térephthalate
de polyéthyléne est le plus important.

Le ~érephthalate de polyéthyléne peut étre préparé par une
polycondensation d'acide téréphtalique et de l’éthylene glycol.

La polycondensation est effectuée en deux étapes. Dans la premieéere
étape, l'acide téréphtalique est estérifié avec un exces de glycol a

190-280°C sous  L'azote. L'ester T de T glycol Test formé = comme
intermédiaire. Dans la deuxieéme étape, une condensation est

effectuée & une pression réduite et a une température de 290°C par
exemple en présence d'un catalyseur d'oxyde de métal. L’exceés de
glycol libéré pendant le processus est distillé. La masse visqgueuse
de condensation est  réauite en vue de l'accomplissement de la
viscosité désirée, refroidie dans 1'eau at anlevée. Le
polytérephthalate d'étnylene se compose des molécules a chaines
ayant une masse molaire de 15 000 a 30 000 g/mol. Ils sont
partiellement cristallins, et le térephthalate de polyéthyléne peut
atteindre une cristallinité de 30% a 40%. En raison de son taux
intérieur de cristallisazion, 11 peut également é&tre mis dans un
degré amorphe, par Ll trempage. Aussi bklen gque de l'acide
téréphtalique et le éthylene glycol, le terephthalate de
polyéthyléne peut également étre yréparé par la transestérification
du térephtnalate di-méthylique et du d'éthyléne glycol.

US-A-5 674 8C1 révels un procéde de réalisation du poly
térephthalate d'éthylene en utilisant un catalyseur de
polymérisation comportant un sel de cobalt en association avec le
chlorure d'aluminium, 1'hydroxyde d'aluminium, 1l'acétate d'aluminium
ou le hydroxychloride d'aluminium,.

Le térephthalate de poe.yéthyléne de grand polds moléculaire a
souvent une couleur indésirable due a la présence des résidus de
catalyseur de la <fabricazion de l'acide téréphtalique. Ces résidus
de catalyseur incluent le manganese, le =zinc, le fer et le
molybdéna. Le brevet US-A-5 674 801 décrit la séqguestration des
résidus de catalyseur er. métal avec de 1l'acide phosphorique pour
obtenir un produit final qui est ildéalement incolore ou blanc. Il
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est généralement connu Jgue peaucocup de métaux combilnent avec de
l'acide phosphorigue dans un milieu fortement acide pour former des
nérércpoiyacides. On estime que la séguestration des impuretés en
matal par 1 phosphorigue est basée sur cette réaction.
L' S vtilisation de l'acide phosphorigue, qui est un
acide ress.t

L invention est de fournir un catalyseur de
ok des polyesters et un procédé de
o arer le térephthalate de polyéthyléne au
me ?OSSLDLE de préparer des polythers et du
Terey éthnylenre en particullier ne montrant aucune
coul >lutdt incslore ou blanc. L utl*lsation des
acid s a évitée. Un autre oojectif de la présente
invention est la réaljsa*icn des polyesters avec des niveaux
inférieurs en gLycol de aiéthyleéene et des groupes carboxyliques dans
le polymere et i,  en \LLLE, possedent un tres bon filage, ne

laissant aucun dépdt aux filiéres, et une bonne stabilité thermique.

Ces objectifs sont réalisés par un catalyseur de polymérisation du
type mentionnée au déput qul contient 1l'hydroxyde d'aluminium et/ou
L'acérate d'aluminium ern Tant gu'un premier composant et au moins un
ester phosphorique ou phosphonique comme deuxiéme composant. Des
composés d'alumirium mentionnés, 1'hydroxyde d'aluminium est
préférable en raison de sa basse toxicité et en raison de sa
compatibilité envirdnrementale. i

Les deux composants au catalyseur de polymérisation selon
nvention peuvent &tre présent comme mixture. Cependant, pour
ttre au catalyseur de polymérisation d'étre utilisé avec
lexibilité, 1l est avantageux de séparer les premiers et deuxiémes
composants dans l'espace et former un kit. Dans ce cas, les
composants peuvent étre melangés selon les proportions de mélange
désirées directement avant l'emplci ou étre ajoutés au groupe de
polymérisation en succession au cours de la préparation d'un
polyester.

Les deuxlemes composants d’une Importance particuliére ont été
determinés comme phosphate ¢tri éthylique et phosphonoacetate tri
ethyligque. Il s'est avéré gue ces composés sont les meilleurs agents
complexes pour les métaux génants.

De ag¢on avantageuse, le remler composant et/ou  le deuxiéme
composant sont présents comme suspension ou solution dans le mono
glycol ou le glycol de di2thyléne. Ceci facilite la manipulation du
catalyseur. Etant conné cue l’éthyiene glycol est un composant diol
important pour la préparation des polyesters, l'utilisation de ce
diol comme milieu de suspension ou de solution obvie & l'utilisation
d'autres dissolvants qui devraient plus tard &étre enlevés du
systeme.

L'invention fournit également un procédé de polymérisation pour
préparer le térephthalate de polyéthyléne a partir du térephthalate
de diméthyle et de l’éthyléne glycol et l'acide téréphtalique et de
1"éthylens glycol par la transestérification et la polycondensation
respectivement. Selon 1l'invention, la réaction des produits de

s
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tuge en présence de l'hydroxyde d'aluminium et/ou de
minium et  d'au moins un  ester phosphorique ou

'aluminiuam et/ou l'acétate d'alawinium est utilisé dans
50 a4 3 500 ppm et de préférence de 1 000 a 2

al de térephthalate de poiyéthyl&ne. Une
de 50 ppm n'est pas suffisamment efficace, et
ade plus de 3 500 ppm n'est pas nécessalre parce
1cur autre avantage.

D fagon avantageuse, dans le pro
esters phosphorigques et phosphoni 14
iéthyiligque et le phosphonocacetate T

ssus selon  1'invention, les
i1 s sont le phosphate
iéthylique respectivement.

entration du phosphate triéthylique et/ou du phosphonoacetate
HE 2 a 150 ppm selon le téréphtalate de polyéthyléne a
éparer. Dans le procedé de polymérisation selon l'invention,
hydroxyde d'aluminium =2:t/ou l'acétate d'aluminium est ajouté a la
mixture de la réaction comme suspension de 5 a de 50% en éthylene
glycol avant le début de la réaction, et la réaction des produits de
départ est effectuée a une température de 273 4 300°C & une pression
de 13 332 Pa. Ces conditions donnent des taux favorables de
réaction.
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rérephthalate de polyéthylene est préparé par la
aticdnm “directe de T'acide téréphtalique et de 1’éthyléne
& phosphate tri éthylique et/ou le phosphoncacetate tri
sont ajoutés pendant 1l'estérification. lLorsque, d'autre
térephthalate de polyéthyléne est préparé par une
rification de térephthalate de dimérhyle et 1’éthyléne
' le phosphate tri éthylicue et/ou le phosphonoacetate tri
yilique ne sont aioutés gqu'aprés la transestérification.
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L'invenrt:on prévoit egalement l'utilisation de 1'hydroxyde
d'aluminium et/ou de l'acétate d'aluminium en asscciation avec au
moins un ester phosphorigque ou phosphonique comme catalyseur de
polymérisation dans la préparation des polyesters par la
polyconaensation ou la transestérification.

‘vtilisaticn du catalyseur de polymérisati@n selon l'invention et
e procede de pelymérisation selon 1l'invention permettent de
réparer les polyesters et les polytérephthalates d'éthyléne
incolores ou klanc, avec un niveau inférieur de glycol de diéthyléne
et des groupes carboxyliques dans le polymére, sans utilisation
d'acide pnosphorigue agressif. Les produits Dossédenf une tres bonne

b t*(

H'O

filature, ne laissant aucun dépdt aux filiéres et une bonne
stabilité thermique. L'invention sera décrite plus dmplement par les

exemples d’illustration suivants

1. Exemple comparatif : le processus standard avec du trioxyde
d'antimoine et H3PO1

Le téréphtalate de diméthyle (DMT) est alimenté é 4 770 kg/h au plat
15 d'vne colonne de transestérification de 23 plats. Le Monoethelene

[3]
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glycol (MEG) est alimentd a 2 950 kg/h sur le plat 12. En méme temps
que i ok 2.21 kxg/h do manganése [CH3C00)2 x 4H20
s sont alimentés commes catalyseur de
T

La colonne est chauffée a l'aide d'un réchauffeur en utilisant un
fluide de transfert t mique owtherm® margque déposée par Dow
Chemical Co.j. ; réagissent a une température élevée sous

pour former le monomére et le méthanol a
une température . a 242 4+ 2°C. Le méthanol est condensé au
dessus de olonne et en partie chauffé au reflux a la colonne

X
la i
afin de contréler ila tem

1'influence du

Le fond de la colonne de transestérification est alimenté avec 140
kg/h de trioxyde d'antimoine dissous en MEG comme catalyseur de
polymérisation. Ce taux correspond a 3.35 kg/h de Sh203.

Le monomére produit au fond est alors transféré par la ligne de
monomere en cclonne de prépolymerization. 6.0 1/h de 10%d'acide
phosghorique en MEG, correspondant a 0.714 kg/h de H3PO4, est
injectée dans la ligne de mnonomére pour désactiver l'acétate de
manganese, En outre, 54 1/h de 20% d'une suspension Ti02 en MEG,
correspondant a 13.8 kg/nhh de Ti02, est injectée dans la ligne de
monomeére en tant gque délustrant. Les deux substances sont soumises a
un mélange intensif avec le moncmére.

“Le TTmonomere U commehnce a polymériser dans la colonne  de
prepolymerization de 16 plats a 252°C sous 1l'influence du trioxyde
d'antimecine, le chauffage est fait par un réchauffeur au moyen d'un
fluide de transfert thermique (Dowtherm) et un vide a 2 133.12 Pa.
95% du MEG libéré au cours de cette réaction est condensé au dessus
de la colonne de prepolymerization et retire du processus.

Le pré polymere passe zlors par différence de pesanteur et de
pression par une ligne de siphonage dans une bouilloire disposée
horizontalement équipée d'un agitateur se composant d'une
multiplicité de disques. Le pré polymére sast alors polymérisé a
295°C et a 266.64 Pa a la viscosité désirée (= poids moléculaire de
meyenne) par davantage de retralt de MEG. La viscosité est ajustée
par le control vide a un NLRY de 22.5, correspondant a un 1V

scus
(viscosité intrinseque) a=z 0.65 environ.

tenps d'écoulement dans un viscosimétre ¢ laire pour le
dissolvant pur et une solution. La solution est 4.75 de poids % du
polymere dans le dissolvant. Le dissolvant est
hexaflucroisopropanol.

NLRYV, une mesure ae viscosité relative, est le rapport a 25°C des
il
7

Le polymere tout préparé est pompé par la suite & 4 788 kg/h dans
une machine a filer et a 290°C par des plats de filiére pour former
la fibre de 1% dtex ayant une teneur simple en vide de trou de 20%
et l'alr atteint moins de 50°C.

Ensuite, les filaments sont humidifiés & 6.ldtex, sertis par replis,
détendus, coupeés et emballés.

L4]
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xempla nventii avec de 1'AL (OH)3 et phosphonoacetate

o

triethylique (TEPA]

T
Lo L

-

rocessus standard avec da tricxyde d'antimoine et le H3P0O4 est
& dans e méme éguipemant =t dans les mémes conditions de
ionnerent sauf que l'addition du trioxyde d'antimoine et du

4 est omise.

bt

H3P(

()

Au contraire, 6.0 kg/h <= 30% TEPZ en MEG, correspondant & 1.8 kg/h
de TEPA, est aiouré au fond de la colonne de transestérification.

Pour prévarer la mixture, le TEPA avec une pureté au mmoins de 98% et
un nompre acide maximum de 2. 0 magnesiums de KOH/g ont été ajoutés
4 une température ambiante a la quantité appropriée de MEG avec

aglrtation.

ion de 20% d'Al (CH)3 en MEG, correspondant a

70 kg/h d'une su: i
)3, ont injectés dans la ligne de mcnomére.

14 kg/h 4'RL (CH

rer la mixture, Al (OH)}3 avec une pureté au moins de 99%,
eau de maximum 0. 25%, un maximum de 0. 25% de Na205
soluble e une dimension particulaire moyenne de 0.25 P.M. a été
additionné a la quantité appropriée de MEG & une température
amblante avec agitatiocn.

3. Le Tableau compararnt 7 exemple standard el inventif :
Paramétre standarca invention

As-Spun couieur de fibre
Colorimetzre Minolta

Couleur ., exclus 86.5 88.5
Couleur B, exclus 6.4 6.8
Couleur A, exclus 0.7 0.0

Analyse sur le polymere

Mn en ppm 114 111

P en ppn 38 40

Sb en pon 269 16*
AL (OH)3 en ppm 10~* 3 053
Ti02 ens 0.289 0.288
DEG en 3 0.63 0.64

Fibre revirée (fiberstill;
Poids inxztial en cm

Poids de suppcrt en cm
Ténacité en cN/dtex
Elcngation en %

W N Bo ot
O - e
w

.

* La limite de détection d'analyseur de rayon X utilisée.

Le matériel selon L'invention n'a montré aucun affaiblissement
perdant le filage (des échecs de pression ou de position de charge).
Aucunes particules de Al (CH)3 n'étaient détectables dans la section
transversale de fibre.
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REVENDICATIONS

1. ZCatatiyssur de polymarisation pour des polyesters,
contenant Il'hydroxyde d'aluminium et/ou  l'acetate d'aluminium en
tant u'un premier comp: ter phosphorique ou

chosphonigue comme deux

mant et au moLns un es
e composant.

2. ILe czatalyseur de gmolymérisazion selon la revendication 1,
rac : ce gue Les premiers et deuxiémes composants sont
éoarés Jdans l'espace et Zorment un kit.

3., Le catalyseur de polymérisaticn selon la revendication 1 ou 2,
caractnér.se  a2n e gua le deuxieme composant est  phosphate
triéthyl.que cu phosphor triéthyligque.

4. Le catalyseur de polymérisation selon la revendication 1-3,
caractérisée en ce que le premlier composant et/ou le deuxieme

composant sont présents comme suspension ou sclution dans le
monoglyccl ou le glycol de diéthylene.

5. Le procédé de polymarcisation pour préparer le téréphtalate de
polyéthyliéne a partir du térephthalate de diméthyle et 1’éthyléne
glycol ou de l'acide térépntalique et de 1L’éthyléne glycol par la

transestérification et la polycondensation respectivement,
caracrtérisé en ce que la réaction des prodults de départ est faite
en  présence de  1'hydroxyde = d'aluminium @ et/ou de "acétate’

c'aluminiam et au moins ¢'un ester phosphorigue ou pnhnosphonique.

. Le processus selon ia revendication 5, caractérisé en ce Qque

"nydroxyde d'aluminium et/ou l'acétate d'aluminium est utilisé dans
b Y

une coeoncentration de 50 a 3 500 ppm selon le téréphtalate de

polyéthyilensa,

=

7. Le processus selon la revendication 5 ou 6, caractérisé en ce que

les esters phosphorigques =t phosphoniques utilisés sont le phosphate
triéthyligue et le phosphonoacétate triéthylique respectivement.

8. Le processus selon la revendication 7, caractérisée en ce le
phosphate triéthyl_que et/cu le phosphonoacétate triéthylique sont
utilisés dans une concentration de £ & 150 ppm selon le téréphtalate
de polyétnylene.,

9. Le processus selon la revendication 5 & 8, caractérisé en ce que
l'hydrexyde d'aluminium et/ou l'acétate d'aluminium est ajouté a la
mixture de la réacticn comme suspension de 5 a de 50% en éthyléne de
glycol avant le début de la réaction, et la réaction des produits de

départ est effectuée a uns température de 270 a4 300°C & une pression
de 13 332 Pa.

10. Le processus selon la revendication 5 a 9, caractérisé en ce que
le phosphate triethylique et/ou le phosphonoacetate triéthylique
sont ajoutés avant, pendant ou aprés l'estérification dans le cas de
polycondensaticn de l'acide téréphraligque et de 1l'éthyléne glycol et
aprés la transestérification pour le cas de la transestérification
du téréphtalate de diméthvle et de 1l’'étnylene glycol.

o]
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5

d'aluminium et/ou d'acérate d’'aluminium
ester phosphorigue o©ou phosphonique
dars la préparation des
la transestériiication.
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