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Resumo

"Novo catalisador a base de titdnio que apresenta uma
actividade excelente e selectividade em reacgdes de

policondensacgao”

E revelado um processo para produzir poliésteres utilizando
catalisadores de atrano de titdnio. Sao também revelados
processos de preparacdo do catalisador de atrano de titéanio
da presente invencdo. 0Os catalisadores de atrano de titénio
sdo Utels como catalisadores de esterificacdo e/ou de
policondensagao, possuem actividade, cor e formagao de
produtos secundarios semelhantes as dos sistemas de
catalisadores convencionais, mas possuem toxicidade e

preocupacdes regulamentares reduzidas.



Descrigao

"Novo catalisador a base de titdnio que apresenta uma
actividade excelente e selectividade em reacgdes de

policondensacgao”

Antecedentes da Invencgao

Poliésteres tais como, por exemplo tereftalato de
polietileno, politrimetileno tereftalato e polibutileno
tereftalato sdo uma classe de ©polimeros industriais
importantes. Sao largamente utilizados em fibras
termoplédsticas, filmes, e aplicacdes de moldagem.

Os poliésteres podem ser produzidos por esterificacéao
de um Aacido, tal como &cido tereftdlico (TPA) com um glicol
seguido por policondensacdo. E utilizado um catalisador
para catalisar a policondensacao e pode ser utilizado para
catalisar a esterificacao.

O antiménio ¢é frequentemente utilizado como um
catalisador para a reacgao de esterificacéao e de
policondensacao. Contudo, os catalisadores a Dbase de
antiménio estdo a ser sujeitos a uma pressao ambiental e
controlo regulamentar crescentes, especialmente no contacto
com alimentos e aplicacgdes de fibras. Catalisadores a base
de antiménio podem também provocar problemas com
descoloragcao cinzenta. Compostos de estanho podem ser
também utilizados em reacgdes de esterificacdao e de
policondensagao. Contudo, os catalisadores a Dbase de
estanho possuem toxicidade e preocupacgdes regulamentares
semelhantes.

Catalisadores a base de titédnio isoladamente ou em
combinacdo com outros compostos foram descritos para serem
utilizados na preparacao de poliésteres na patente US N°

4,482,700, 4,131,601, 5,302,690, 5,744,571, 5,905,136, e na



WO097/45470. A publicacao de patente de invencao US
2005/0009687 descreve a utilizacgdo do catalisador de
alcoéxido de titédnio para a polimerizacdo, em particular de
ésteres ciclicos. Houve alguma preocupacgao que
catalisadores de titénio, guando utilizados nas reaccdes de
esterificacdo e de policondensacao tendem a hidrolisar por
contacto com agua qgue forma espécies oligoméricas
insoluveis em glicol que perdem actividade catalitica como
descrito na US 2005/0215425. Esteres e poliésteres
produzidos wutilizando determinados compostos de titénio
como catalisadores podem também sofrer de descoloracgao
amarela como descrito na US 4,131,601 e 4,482,700.

Existe a necessidade de um sistema catalitico para a
sintese de ©poliésteres, em particular tereftalato de
polietileno e dos seus copoliésteres possuindo actividade
catalitica acrescida, nenhum efeito ou apenas um efeito
minimo nas propriedades do poliéster, e preocupacdes de

toxicidade reduzidas.

Sumdrio da Invengédo

Num aspecto, a presente invencao é um catalisador que
compreende um atrano de titédnio para ser utilizado na
policondensacao de ésteres aciclicos de acordo com a
reivindicacao 1.

Num segundo aspecto, a presente invencdo & um processo
para fazer um catalisador de atrano de titénio
compreendendo: (a) fazer contactar uma solucgao
compreendendo um composto de alcdxido de titénio (IV) e um
primeiro solvente com um &cido organico; (b) fazer
contactar a solucgao formada no passo (a) com uma
trialcanolamina substituida, ou nao substituida para formar
um catalisador impuro; e (c) purificar o catalisador impuro

para formar o catalisador atrano de titénio.



E objecto da presente invencdo disponibilizar um
catalisador de policondensacgao para o) fabrico de
poliésteres aciclicos que possui uma actividade semelhante
a sistemas de catalisadores a base de antiménio utilizados
no passado, mas com toxicidade e preocupacoes
regulamentares reduzidas. E também um objecto da presente
invencao disponibilizar um sistema de catalisador que
resulta numa cor 1inaceitavel e formacdo de produtos
secundarios durante o) processamento de poliésteres
aciclicos, quando comparados com sistemas de catalisadores
a base de antimdénio utilizados habitualmente. Um exemplo de
formagcédo de produto secunddrio é a formagdo de acetaldeido
que ¢é formado durante a producdo de resina e regenerada
durante o processamento. A maior parte dos catalisadores de
titanio possuem elevadas taxas de regeneracao de
acetaldeido, gquando comparados com antiménio, mas o0s
catalisadores da ©presente 1invencao disponibilizam uma

solugdo para o problema de acetaldeido regenerado.

Descrigdo Detalhada das Concretizagdes

No fabrico de poliésteres aciclicos de elevado peso

molecular (tais como tereftalato de polietileno (PET),

tereftalato de polibutileno (TBT), tereftalato de
politrimetileno (PTT), e naftalato de polietileno (PEN)
ocorrem varias reacgbdes principais. A primeira ¢é uma

reaccdo de esterificacdo, em que um polidcido e um poliol
sdo esterificados. Polidcidos adequados incluem 4&cido
tereftdlico, acido isoftédlico, acido
ciclohexanodicarboxilixo, 4&cido naftalenodicarboxilico; e
polidcidos de cadeia longa ramificada, tal como A&cido
trimesinico, 4&cido trimelitico, e o seu anidrido. Poliois
adequados incluem dietileno glicol, ciclohexanodimetanol,

1,3-propanocdiol, 2,2—-dimetilpropanodiol-1, 3, 1,4-



butanodiol, isossorbido; poliois aromdticos, tails como
resorcinol, hidroquinona; e poliois de cadeia 1longa
ramificada, tal como trimetilolpropano e pentaeritritol.

No caso do PET, o polidcido é 4&acido tereftdlico e o
poliol é tipicamente etileno glicol.

O passo de esterificacdo pode ser efectuado sem
qualquer catalisador (autocatdlise), mas tipicamente, os
compostos de antiménio sdo capazes de esterificar a reaccao
de esterificacdao. O passo de esterificacdo é tipicamente
conduzido a uma temperatura acima de 200°¢C, mais
preferencialmente a uma temperatura de 240°C a 270°C, e a
uma pressdao de 1 a 10 Dbar. Durante a reaccao de
esterificacdo ¢é formada 4agua como produto de reaccéo.
Nalguns casos, 0 alcool vinilico gque isomeriza de uma forma
extremamente rdpida para acetaldeido € formado como produto
secundario.

A segunda reacgao principal é referida como
policondensacao gque ¢é extremamente 1importante para o
aumento do peso molecular do poliéster. A reaccao de
policondensacao pode incluir duas fases, uma fase de
fundido e uma fase no estado sdlido.

Tipicamente a fase de fundido do passo de
policondensacao é conduzida a uma temperatura de cerca de
240°C a 290°C e sob vécuo entre 3 e 0,1 mbar. Tipicamente a
fase sélida do passo de policondensacdao € conduzida a uma
temperatura de 190°C a 230°C e pode ser efectuada sob fluxo
de azoto, ou sob vacuo entre 3 e 0,1 mbar.

A medida que o peso molecular do polimero aumenta, a
reaccao de policondensacao produz etileno glicol e alguma
agua. Os compostos de titdnio sdo tipicamente extremamente
sensiveis a 4&gua, uma vez que sofrem frequentemente
hidrélise para produzir espécies de titdnio cataliticamente
inactivas. Por este motivo, a estrutura do composto de

titdnio é muito importante do modo a manter a actividade



catalitica durante a reacgao de policondensacgao.
Surpreendentemente os catalisadores de atrano de titédnio da
presente invencéao retém uma actividade catalitica
significativa durante ambas as reacg¢des de policondensacéao.
(estado de fundido e estado sélido).

Os atranos sdo constituidos por dois &dtomos em testa-
de-ponte em ponte com trés residuos atdmicos. Quando os
atomos em testa de ponte interactuam, um sistema triciclico
(3.3.3.0) ¢ produzido (Vercade et al.; Coordination
Chemistry Reviews (1994), 137, 233-295). Nos catalisadores
da presente invencdo, o atrano é um atrano de titédnio que

possui a estrutura seguinte:

¥
§

em que R é H, alquilo C;-Cy, arilo, ou hetarilo; R: & H, ou
metilo, ou etilo, ou etenilo, ou arilo, ou hetarilo; R, é
H, ou metilo, ou etilo, ou etenilo, ou arilo, ou etarilo e
Rs=H, ou metilo ou etilo, ou etenilo, ou arilo, ou

hetarilo.




Nos catalisadores de atrano de titédnio da presente
inveng¢ao, todos os seis locais de coordenagdo no atomo de
titdnio estdo ocupados. 0Os quatro locais sdo ocupados por
um primeiro ligando (trés ligacgdes regulares e uma ligacao
dativa) e dois locais sao ocupados por um segundo ligando
(um regular e uma ligacao dativa). O primeiro ligando é uma
trialcanolamina substituida, ou nao substituida e é
preferencialmente trietanolamina, tri-isopropanolamina, ou
uma trietanolamina substituida. O segundo 1ligando ¢é um
dcido orgédnico. Pode ser wutilizado qualquer &acido, mas
preferencialmente o &dcido é um &cido carboxilico, e mesmo
mais preferencialmente o segundo ligando é &acido acético ou
dcido propidnico. Os catalisadores de atrano de titdnio da
presente invencdo contém apenas um atomo de titédnio por
molécula de modo qgue nao ocorrem significativamente
estruturas em ponte com outras moléculas.

Os catalisadores de atrano de titdnio da presente
invencao sa&o utilizados tanto na fase de fundido e na fase
s6lida do passo de policondensacdao a uma concentracao de 5
a 250 ppm. O catalisador pode ser adicionado na forma de um
pd, neste caso pode ser adicionado ao polidcido e ao poliol
(a mistura destes é aqui referida como “pasta”) antes da
reacgcao de esterificacao. Alternativamente,

uma solucao contendo catalisador ©pode ser ©preparada
compreendendo © catalisador e um poliol adequado, tal como
etileno glicol. A solucdo que contém o catalisador pode ser
adicionada a pasta directamente a reaccdo de esterificacao,
ou directamente a reaccdo de policondensacdo. A forma de
adicdo nao é critica desde que seja evitado o contacto
directo com a &agua especialmente a temperaturas elevadas,
antes do catalisador ser adicionado a mistura reaccional. O
catalisador funciona as mesmas temperaturas e pressdes que
os catalisadores de antiménio descritos tipicamente no

estado da técnica.



Os catalisadores de atrano de titédnio da presente
invencao podem ser sintetizados utilizando os passos
seguintes: primeiro ¢é preparada uma solucdo alcodlica
adicionando um alcdéxido de titédnio (IV) a um primeiro
solvente. Preferencialmente o primeiro solvente & n-
butanol. De forma semelhante, se o n-propilato de titénio
for o titanato, entdao 1l-propanol € o primeiro solvente
preferido; se o iso-propilato de titdnio for o titanato,
entao o dalcool isopropilico é O primeiro solvente
preferido; se o t-butilato de titdnio for o titanato, entéo
t-butanol é o primeiro solvente preferido; se o etilato de
titédnio for o titanato, entdo o alcool etilico € o primeiro
solvente preferido e etc. A solucdo alcodlica € preparada
sob azoto.

A seguir € adicionado lentamente um acido orgénico sob
azoto a solucdo alcodlica numa quantidade tal que a razdo
molar do titanato em relacdo ao &acido organico é de 1:1.
Resulta uma solucdo de um titanato substituido com A&cido.
Preferencialmente o 4&cido € um &cido carboxilico. Mais
preferencialmente, o &cido carboxilico é o &cido acético.
Preferencialmente, o &acido orgédnico € adicionado a solucao
alcodlica a uma temperatura de 20°C a 50°C e a presséao
normal.

Seguidamente, uma trialcanolamina substituida, ou nao
substituida é adicionada lentamente sob azoto a solucdo de
titanato substituido com &cido numa gquantidade tal, que a
proporcao molar do titanato em relacdo a trialcanolamina é
1:1. Preferencialmente, a trialcanolamina é trietanolamina,
tri-isopropanolamina, ou a uma trietanolamina substituida.
Preferencialmente, a trialcanolamina € adicionada a solucdao
do titanato modificado com &cido a uma temperatura de 20°C
a 50°C e a pressdo normal. O resultado é uma mistura

compreendendo catalisador impuro na forma de um precipitado



sélido, &lcool liquido, e catalisador impuro dissolvido no
dalcool liquido.

Opcionalmente, o precipitado sdélido pode ser separado
do resto da mistura, por exemplo, através de filtracao, e o
catalisador precipitado sélido pode ser entdao purificado
como descrito abaixo. Preferencialmente, contudo, o)
precipitado sdélido €& deixado com o resto da mistura e a
mistura inteira é purificada como descrito abaixo.

O catalisador impuro é entdao purificado. Em primeiro
lugar, o primeiro solvente é removido através de evaporacgao
sob véacuo, por exemplo, a temperaturas abaixo de 50°C,
deixando um precipitado sélidos. O precipitado sdélido é
entdao adicionado a um segundo solvente tal como por
exemplo, tolueno entre 1 e 50% em peso de catalisador com
base no peso do tolueno, e colocado em ebulicao para
remover substincias residuais, tais como alcool, éster e
tracos de agua. A suspensao resultante é filtrada a quente,
e o bolo de filtracao (quente) fol seco e armazenado sob
VACUO.

0O catalisador de atrano de titédnio pode ser utilizado
para o fabrico de resinas utilizado para garrafas, filmes
fibras, e outras aplicagdes. O catalisador de atrano de
titdnio da presente invencao pode ser também utilizado em
diferentes processos, tais como por exemplo, os referidos

41

como high IV processes”.

E possivel adicionar pequenas quantidades de
catalisadores de atrano de titdnio aqui descritos aos
catalisadores convencionais, tals como 0s catalisadores a
base de antiménio ou de germdnio para aumentar a
capacidade. Mesmo até 10 ppm de catalisador atrano de
titdnio (2 ppm de titédnio) pode aumentar a policondensacao

e as taxas de esterificagcdao de modo a aumentar a

capacidade.



Exemplos

Métodos

Sao utilizados os métodos seguintes nos exemplos.

Medida da Viscosidade Intrinseca

Preparacdo da Amostra

Tritura-se 20 gramas de resina utilizando azoto de
ligquido como refrigerante. O pd resultante é seco a 100°C
durante 2 min. E adicionado solvente (mistura de 50% de o-
diclorobenzeno e 50% de fenol) a 250 mg do pd seco numa
quantidade suficiente para resultar numa solugao de
concentracdo de 0,5 g/dl. A solugdo ¢é€ aquecida a 130°C
durante 30 minutos durante a agitacao, e depois arrefecida
a 25°C. A solugao arrefecida resultante ¢é colocada num

viscosimetro Schott.

Medicgao

As medigdes sao efectuadas com um viscosimetro do tipo
Capilar MII Micro-UBBELOHDE N° 53620 (corresponde a DIN
51562 Parte 2). Numero de medidas de tempo de queda ¢ 3. O
limite superior aceite para o desvio do tempo de queda é de
0,2%. Toleradncia para o limite superior da temperatura:
25°C+-0,03k. O calculo estd de acordo com a equacdo de

Billmeyer em dl/g.

Medicao da Cor

Equipamento
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Espectrofotémetro LUCI 100 (Dr. Lange GmbH) com o

software Spectral QC

Gama espectral: 380-720 nm
Principio: reflexdo difusa, d/8°
Cuvette: 34 mm, altura 25 mm
Dimensao da medida: 10 mm

Ilumindncia: luz do dia D65/10

Referéncia:

Padrdes negros e brancos (LZM 128)

O equipamento ¢é utilizado, quando os padrdes de

referéncia atingem os valores de XYZ seguintes. Com uma

maior variacdo, é necessdrio um novo passo de calibracdo no

LUCTI 100
Negro Branco
X 3,75+0,02 93,97+0,02
Y 3,97+£0,02 99,21+0,02
Z 4,36+0,02 106+0,02
Procedimento:

A amostra é medida na forma de peletes. A cuvette tem
de ser limpa e é cheia pelo menos até uma percentagem do
total com novos peletes. 0O valor médio de todas as 8

medidas é calculado utilizando o software Spectral QC.

Determinacdo da Formacdo de Acetaldeido

A resina é processada numa maguina de injeccgdo por

moldagem ES 200-50 (Engel Co.) com um parafuso de 30 mm de
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didmetro e uma razdo entre comprimento: didmetro de 20. A
resina seca € alimentada ao distribuidor de material da
maquina de injeccdo por moldagem, a qual é aplicada uma
cortina de hidrogénio. A resina € ©processada a uma
temperatura entre 270°C e 300°C. O fundido resultante é
entao 1injectado para um molde arrefecido sob pressao.

Pardmetros de processamento:

Secagem:

Instrumento: forno de secagem de ar circulante UT20 da
Heraeus Instruments.

Temperatura:120°C.

Duracao: 12 horas.

Injeccao por moldagem

Maguina: ES 200-50 da Engel Co.

Temperaturas dos cilindros:277/277/277/277°C
Velocidade do parafuso: 42 rpm

Tempo de arrefecimento: 10 segundos

Duracao do ensaio de pressao: 10 segundos

Tempo de retencadao do fundido: 2,5 minutos

Teor em acetaldeido das resinas processadas é
determinado de acordo com O processo seguinte: em primeiro
lugar, os varios materiais sdo moidos numa rede de 1 mm num
moinho de centrifuga da Retesch Co. (ZMl) na presencga de
azoto ligquido. Aproximadamente 0,1 g a 0,3 g do material
moido € colocado num garrafa de 22 ml e selado com um selo
de politetrafluoroetileno. As garrafas de amostras sao
aquecidas sob temperatura controlada num forno de espacgo de
cabeca (amostrador automdtico HS-40 XL de espacgo de cabeca
da Perkin Elmer) a 150°C durante 90 minutos, e analisado

posteriormente, através de cromatografia gasosa (XL GC
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AutoSystem da Perkin Elmer) com um padrao externo. A curva
de calibracao ¢ preparada, através de evaporagao completa
das solucdes aquosas com diferentes teores de acetaldeido.

As especificagdes do equipamento para a determinacao
do acetaldeido sao as seguintes:

Condicgbes do amostrador automdtico de espaco de cabeca:

Temperatura do forno: 150°C
Temperatura da agulha: 160°C
Temperatura da linha de transferéncia: 170°C

Tempo de retencao: 90 minutos

Condicdes de cromatografia gasosa:

Coluna: 1,8mx1/8 polegadas de aco inoxidavel
Enchimento: Porapack Q, 80/100 mesh

Gas arrastador: azoto, 30 ml/min

Gas combustivel: hidrogénio

Ar: ar sintético

Temperatura da coluna: 140°C

Temperatura do detector: 220°C

As experiéncias sao efectuadas num reactor descontinuo
de 200 1 (Pisticci Mini Plant). Este reactor encontra-se
equipado com um agitador de espiral com um controlo
hidrdulico (sistema de controlo da velocidade para uma
medigcdo da velocidade/bindrio constante) e um sistema de
aquecimento do ¢éleo (temperatura méxima de 300°C) para o
reactor e um segundo sistema de aquecimento (275°C) para a
vadlvula de saida/placa perfurada. O agitador de espiral
transporta o produto desde o fundo até a parede a uma
distédncia da parede de 1,5 cm. O nivel de aguecimento no

reactor é aproximadamente de 40%.
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Exemplo 1 —-Preparacadao do catalisador de atrano de titénio

Adiciona-se com agitacdo 0,4 moles de n-butilato de titéanio
a 500 mL de n-butanol numa atmosfera de hidrogénio a
temperatura ambiente. Depois disto, adiciona-se a
temperatura ambiente lentamente 24 g de 4acido acético
glacial (0,4 moles) a solugdo de n-butilato de titdnio em
n-butanol. A cor da solucdo muda para ligeiramente amarela.
E adicionada durante mais 10 minutos adicionais. Adiciona-
se gota a gota até 59,67 g de trietanolamina a solucéo
agitada. A temperatura aumenta em cerca de 2 K durante a
adicdo da amina. A mistura ¢é agitada & temperatura
ambiente. Durante este tempo forma-se um precipitado
branco. A mistura ¢ agitada durante um determinado periodo

de tempo (entre 0,5 e 50 h).

oN

0 solvente (e produto reaccional) n-butanol
evaporado sob vacuo a temperaturas inferiores a 50°C.

O sdélido resultante de cor esbrangquicada a ambar é
adicionado a 500 ml de tolueno. E levado & ebulicdo neste
solvente para remover o &alcool, éster e tracos de &gua. A
suspensao resultante é filtrada a quente, e o bolo de
filtracdo (branco) foi seco e armazenado sob vacuo. O
atrano resultante possui um ponto de fusao superior a
200°C. O rendimento encontra-se na gama de 60 a 90% (com

base em titéanio).

Exemplo 2 - PET produzido wutilizando o catalisador de

atrano de titénio
Técnica do Ensaio que utiliza catalisador de titénio
Alimenta-se o misturador de pastas com monoetileno

glicol (MEG) (29,5 kg), 34,65 gramas de uma solucdo aquosa

de hidréxido de tetrametilamédnio (TMAH ¢é utilizado para
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inibir a formacao de dietileno glicol) (50 ppm), 15 partes
por milhdo (ppm) de catalisador de titénio (sdo adicionadas
como 5,9 g de atrano de titdnio) e um corante compreendendo
Polysynthren RBL (0,288 g ou 4 ppm) e polysynthren GFP (4
ppm) . Ao misturador de pastas que é um vaso utilizado para
misturar as matérias primas antes de serem alimentadas ao
reactor é alimentado com agitacao (dois agitadores a 3600
min?), 60,675 kg de &cido tereftdlico purificado (PTA) e
1,44 quilogramas de &cido isoftdlico (IPA). O reactor &
purgado com azoto durante aproximadamente 5 minutos. A
pasta MEG/PTA ¢é entdo alimentada ao reactor. Apds
esterificacdo a pressao € diminuida para 1,5 bar (absoluta)
em 10 minutos; seguindo-se a adigcao de um composto
fosforoso que é adicionado como um estabilizador (2,675 g

de acido fosfdérico ou 10 ppm de fosforoso).

Esterificacdo:

A temperatura e pressao do reactor sao reguladas no
primeiro passo de esterificacadao para aproximadamente 235°C
e 2,6 bar (absolutos). A velocidade do agitador ¢é de 80
min'. Na coluna a fase gasosa & separada em etileno glicol
(EG) e &agua. O EG é reciclado de volta para o reactor. A
+dgua condensada (no topo da coluna) € recolhida num
tanque. Durante o tempo de esterificacao a temperatura do

produto aumenta para <270°C. A reaccao de esterificacao

demora aproximadamente 200 minutos.

Policondensacdo da fase fundida:

Apds esterificacdao a pressao absoluta do reactor é

diminuida em guatro passos:
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1. Diminuir a pressdao até 1,5 Dbar (absolutos) em 10
minutos; adicdo do composto fosforoso estabilizador (&cido
fosférico);

2. Diminuir a pressao até 1 bar (absoluto).

3. Diminuir a pressadao até 400 mbar (absolutos) em 15
minutos.

4., Diminuir a pressao até 100 mbar (absolutos) em 15
minutos seguindo-se uma diminuicdo rédpida até 2-4 mbar

(absolutos) .

O composto fosforoso é fornecido a um reactor a partir
de um tanque de <catalisador separado. O tanque de
catalisador ¢ purgado com azoto antes de adicionar a
solugdo de acido fosférico em etileno glicol. Para um valor
fixo da pressdo hidrdulica (5 bar) a velocidade da agitacéao

é diminuida para 35 min ‘.

Durante a policondensacao, a
temperatura do produto é aumentada para 275°C. A
policondensacao € terminada para um valor fixo da pressao
hidrdulica do controlo hidrdulico. Durante a descarga do
reactor apds a fase de fusdao o poliéster altamente viscoso

é arrefecido num banho de &agua, e os corddes formados deste

modo sao peletizados.

Policondensacdo em estado sélido (SSP)

O reactor SSP é um reactor de leito fluidizado (céamara
pulsada) da empresa Biilhler. O reactor possui uma capacidade
para lotes de 3 kg. Os peletes PET sao tratados numa
corrente de azoto quente (125 Nm’/h) & pressdo normal.
Cristalizacadao, secagem e SSP sado processos em descontinuo
com o mesmo fluxo de azoto. Aproximadamente 10% do azoto é
removido a partir da corrente apds terem passado os peletes
e é substituido com azoto fresco. O ponto de orvalho do

azoto &€ de -55°C. A Tabela 1 mostra os resultados.



Exemplo

comparativo

3 —-PET

produzido

utilizando
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O

catalisador convencional a base de antimédnio

Sao seguidos os procedimentos descritos para o Exemplo

2, com excepcdo da técnica seguinte gque é substituida pela

do Exemplo 2:

Alimenta-se ao misturador de pasta.

34,65

(adicionado como 40,25 g de acetato de antimdénio,
como catalisador),
3,035 g de acetato de cobalto,
Adiciona-se
60,675 quilogramas
misturador de pastas.
aproximadamente 5 minutos.

reactor.

bar

composto fosforoso

ppem  de fosforoso) utilizado como um
Esterificacao, condensacao da fase
policondensacao de estado sé6lido sao

descrito no Exemplo 2.

gramas

com

TMAH

(50

ppm) ,

MEG
230

e 10 ppm de cobalto

agitacao (2

ppem de

(29,5 gquilogramas),
antiménio

utilizado

(adicionado como

utilizado como corante).

agitadores

a 3600

min{),

de PTA e 1,44 qguilogramas de IPA ao

O reactor é purgado com azoto durante

A pasta MEG/PTA é alimentada ao

Apds esterificacao a pressao é diminuida para 1,5

(absolutos)

em 10 minutos;

seguindo-se a adigao de um

(2,675 gramas de &acido fosférico ou 10

estabilizador.

de

efectuadas

fusao

A Tabela 1 mostra os resultados.

e

como

Tabela 1 | Duragdo da | Viscosidade | Cor b | IV(sSsSP) Cor b | Acetal-
policondensaga Intrinseca (fase de ,
o em fase de | (IV) fase | fundido) (SSP) deido
fundido de fundido
(min.) (dl/g) (dl/qg) (ppm)
Exemplo 82 0,5975 -0,2 0,736 - 14,7
2
0,35
Exemplo 102 0,6255 -0,39 0,819 0,6 15,7
compara-

tivo 3
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Estes resultados apresentam resultados equivalentes entre
0s catalisadores de atrano de titédnio da presente invencéo
e catalisadores de antiménio utilizados tradicionalmente em

reacgdes de esterificacao e de policondensacéao.

Lisboa, 8 de Julho de 2013.



Reivindicagodes

1. Catalisador compreendendo atrano de titédnio para ser

utilizado na policondensacdo de ésteres aciclicos,

et R

em que R é H, alquilo-Ci-Cze, arilo, ou heptarilo; R* H

~

é
ou metilo, ou etilo, ou etenil-arilo ou heterocarilo; R?

O

H, ou metilo, ou etilo, ou etinil-arilo, ou hetaril e R’

H, ou metilo, ou etilo, ou etinil-arilo, ou hetarilo.

2. Processo de preparacao de catalisador de atrano de
titédnio compreendendo:

(a) fazer contactar uma solugcao compreendendo um composto
de alcéxido de titédnio (IV) e um primeiro solvente com um
dcido orgénico;

(b) fazer contactar a solucao formada no passo (a) com uma
trialcanolamina substituida, ou nao substituida para formar
um catalisador impuro; e

(c) purificacao do catalisador impuro para formar um

catalisador de atrano de titéanio.



3. Processo de acordo com a reivindicacdo 2, em que o
composto de alcéxido de titédnio (IV) ¢é n-butilato de
titédnio, isopropilato de titédnio, n-propilato de titénio,

t-butilato de titédnio, ou etilato de titénio.

4. Processo de acordo com a reivindicacdéo 2 ou 3, em que o
primeiro solvente é um &lcool primario, um alcool

secunddrio, ou um &dlcool tercidrio.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
2-4, em que o acido orgédnico é um acido carboxilico.
6. Processo de acordo com a reivindicacao 5, em que o acido

orgdnico € Aacido acético ou acido propidnico.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagodes
2-6, em que a trialcanolamina é trietanolamina,

triisopropanolamina, ou uma trietanolamina substituida.

8. processo de acordo com a reivindicacdo 2, em que 0O pPasso

(c) compreende ainda:

cl) evaporacdo do primeiro solvente a partir do catalisador
impuro para remover os produtos secunddarios indesejaveis;
c2) fazer contactar o produto a partir do passo cl com um
segundo solvente para formar um sélido em suspensao; e

c3) levar a ebulicdo o sdélido em suspensido para formar um

catalisador de atrano de titédnio purificado.

9. Processo de acordo com a reivindicacdao 8, em que o
segundo solvente no passo c¢2 € seleccionado a partir do
grupo que consiste em tolueno, aromaticos

alquilsubstituidos e alcanos de cadeia longa.

Lisboa, 8 de Julho de 2013.
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