Republica Federativa do Brasil
o do Desaols e (RPI 2134)

o do Comérsio Extarior
Institute ezl diay B

) Pl10621118-6 A2

(22) Data de Deposito: 20/12/2006
(43) Data da Publicacao: 29/11/2011

* B RP IO

(51) Int.CI.:
C08G 63/78

21118 A 2 %

[

(54) Titulo: PROCESSO CONTINUO PARA A
PRODUCAO DE POLI (TEREFTALATO DE
TRIMETILENO)

(30) Prioridade Unionista: 21/12/2005 US 60/752,479

(73) Titular(es): E.I. Du Pont de Nemours and Company

(72) Inventor(es): Carl J. Giardino, Daniel Albert Green , Emily A.

Blum, Gary J. Wilson, Gene Parrish, John Harvey Eng, Robert E.
Trotter

(74) Procurador(es): Cristiane Araujo Rodrigues

(86) Pedido Internacional: PCT US2006048585 de
20/12/2006

(87) Publicacao Internacional: WO 2007/075774de
05/07/2007

(67) Resumo: PROCESSO CONTINUO PARA A PRODUGAO DE
POLI(TEREFTALATO DE TRIMETILENO). A presente invengédo se
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por¢ao do subproduto condensado € reciclada de volta ao processo.
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“PROCESSO CONTINUO PARA A PRODUCAO DE POL(TEREFTALATO
DE TRIMETILENO)”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencgdo se refere a um processo continuo para a
producdo do poli(tereftalato de trimetileno), em que o subproduto 1,3-
propanodiol gasoso resultante do processo é condensado em um condensador,
e uma porgao do subproduto condensado € reciclada de volta ao processo.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

O poli(tereftalato de trimetileno) & produzido pela reagao do acido
tereftalico (TPA) ou o tereftalato de dimetila (DMT) e excesso de 1,3-
propanodiol em temperaturas elevadas para obter um produto de esterificagao.
O produto de esterificagdo € submetido a pré-condensacao e, entdo, o produto
da pré-condensacdo €& submetido a policondensagcao para obter o
poli(tereftalato de trimetileno).

No processo do poli(tereftalato de trimetileno), o excesso de 1,3-
propanodiol &€ removido pela volatilizagao a partir dos estagios de pré-
condensacéo e p'olicondensag:éo. Este subproduto volatilizado 1,3-propanodiol
& conhecido por conter diversos subprodutos adicionais, por exemplo, dimero
ciclico de tereftalato de trimetileno e oligbmeros de poli(tereftalato de
trimetileno), bem como alguns compostos contendo carbonila. Além disso, se o
material de partida para o processo incluir o tereftalato de dimetila, ainda pode
haver pequenas quantidades do mesmo, encontradas no subproduto 1,3-
propanodiol. A reciclagem do subproduto de 1,3-propanodiol &€ desejavel de
modo a melhorar a eficiéncia e diminuir os custos do processo.

Experiéncias recentes na operagao dos processos continuos para
a producdo do poli(tereftalato de trimetileno), entretanto, mostraram que os
subprodutos soélidos no subproduto de 1,3-propanodiol liquido precipitam

gradualmente nos encanamentos, nas paredes do trocador de calor e bocais
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do spray, etc. A precipitagéo pode causar a obstrugao, que por sua vez resulta
na diminuigdo das velocidades de fluxo da recirculagao do 1,3-propanodiol e na
eventual baixa operacao do condensador em spray. A construgao dos sélidos no
sistema de recirculagdo leva ao encurtamento da vida operacional, maior
frequéncia de manutengé@o e, conseqientemente, maiores custos devido ao
maior tempo ocioso, custos de manutencao e menor rendimento total do produto.

Os documentos US 6.353.062, US 6.538.076, US 2003/0220465
A1 e US 2005/0165178 A1 descrevem os processos continuos para a
preparacao do poli(tereftalato de trimetileno) pela polimerizagédo do tereftalato
de bis-3-hidroxipropila. O excesso de vapores de 1,3-propanodiol &€ removido
da corrente do processo e condensado por meio de um condensador em spray
onde eles sao resfriados ao serem pulverizados com o 1,3-propanodiol
condensado que foi resfriado a menos de 60°C e, de preferéncia, a menos de
50°C. O 1,3-propanodiol condensado flui em um coletor redondo (hotwell) onde
ele é combinado com o 1,3-propanodiol adicional. Uma porgdo do liquido no
coletor redondo é bombeada através de um resfriador (isto €, um trocador de
calor) para cima do condensador para utilizar como o spray de condensacao.
Nenhum destes documentos descreve o reciclo do excesso de 1,3-propanodiol.

Os documentos US 6.277.947 e US 6.326.456 descrevem o0s
processos para a produgéo do poli(tereftalato de trimetileno) pela esterificagao
do acido tereftalico com trimetileno glicol na presenga de um composto de
titanio catalitico, seguido pela pré-condensagdo e a policondensagao. A
esterificacdo é realizada em pelo menos dois estagios, em que no primeiro
estagio uma proporgao molar total do trimetileno glicol para o acido tereftalico
de 1,15 a 2,5, um teor de titanio 0 a 40 ppm, uma temperatura de 240 a 275°C
e uma pressdao de 1 a 3,5 bar sdo utilizados. Em pelo menos um estagio
subsegiiente, o teor de titanio € ajustado como sendo maior do que o estagio

inicial por 35 a 110 ppm. Estas duas publicagdes descrevem o reciclo do
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excesso de 1,3-propanodiol em um misturador de pasta de acido tereftalico/
1,3-propanodiol que, tipicamente, nao esta aquecido. Entretanto, a
estequiometria apresentada nos Exemplos 6, 7 e 8 indica claramente que o
1,3-propanodiol do reciclo nao resultou de um processo continuo do estado
estacionario. Além disso, o processo produziu poli(tereftalato de trimetileno)
com coloracao significativa, conforme sugerido pela utilizagdo dos compostos
de cobalto como agentes de coloragéo nos Exemplos 6 e 7.

Estes problemas no reciclo do 1,3-propanodiol resultaram em
relatérios (vide, por exemplo, o documento US 6.657.044) que sdo necessarios
para remover os subprodutos solidos a partir do subproduto de 1,3-propanodiol
recuperado de modo a reciclar o mesmo de maneira bem sucedida. O
documento US 6.657.044 ensina um processo para a preparagao do
poli(tereftalato de trimetileno) pela esterificagao do acido tereftalico ou
tereftalato de dimetila com 1,3-propanodiol, onde o excesso de 1,3-propanodiol
é purificado antes de ser reciclado no processo. O fluxo de 1,3-propanodiol €
fervido e o 1,3-propanodiol é separado da fragdo do subproduto de ebuligao
elevada consistindo em solidos e semi-sélidos. Os solidos e os semi-sélidos
sao aquecidos na presenga de um catalisador metalico que digere e converte o
subproduto sélido em ésteres de acido tereftalico.

O documento US 6.245.879 descreve os procedimentos para a
purificagdo de um 1,3-propancdiol contendo carbonila para reutilizar no
processo de poli(tereftalato de trimetileno).

Os documentos US 6.703.478 e EP-B 1.245.606, descrevem um
processo para a produgéo continua de um poliéster aromatico que compreende
um acido dicarboxilico aromatico como o componente acido dicarboxilico
principal e pelo menos um glicol selecionado a partir do grupo que consiste em
etileno glicol, 1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol como o componente de glicol

principal através de uma esterificagao ou reacao de troca de éster e uma
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reagao de policondensagéo, em que o destilado contendo o glicol acima a partir
da reacao de policondensagao é submetido a pelo menos uma destilagao flash
para remover as substancias de baixa ebulicao antes de reciclar para a reagao
de troca de éster ou esterificagao.

Seria altamente vantajoso para o processo continuo de
polimerizagdo de poli(tereftalato de trimetileno) ser capaz de reduzir
substancialmente a quantidade de depdsito devido a precipitagao dos solidos a
partir do subproduto liquido do 1,3-propanodiol, em particular, no estagio de
pré-condensagdo. Em adigdo, seria vantajoso ser capaz de reciclar o
subproduto liquido do 1,3-propanodiol no processo com processamento
minimo, enquanto ao mesmo tempo obtém excelente qualidade do produto de
poli(tereftalato de trimetileno).

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENGAO

A presente invencao esta direcionada a um processo continuo para
a produgao do poli(tereftalato de trimetileno) que compreende as etapas de:

(a) produgdo continua de oligbmeros de poli(tereftalato de
trimetileno) que compreendem unidades de repeticao de 1,3-trimetileno e do
tereftalato e com um grau de polimerizagéo de cerca de 1,9 a cerca de 3,5 por (i)
reacdo de troca de éster do tereftalato de dimetila com excesso de 1,3-
propanodiol em uma temperatura elevada ou (i) reagao de esterificacao direta do
acido tereftalico com excesso de 1,3-propanodiol em uma temperatura elevada;

(b) pré-condensagdo continua dos oligdmeros de poli(tereftalato
de trimetileno) para formar um pré-polimero de poli(tereftalato de trimetileno)
com uma viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 0,23 dl/lg e
subprodutos gasosos que compreendem o subproduto volatilizado do 1,3-
propanodiol; e

(c) polimerizar continuamente o pré-polimero de poli(tereftalato de

trimetileno) para formar poli(tereftalato de trimetileno) de maior peso molecular
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com uma viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 0,55 dl/g e os
subprodutos gasosos adicionais que compreendem o subproduto volatilizado
do 1,3-propanodiol,

em que:

(i) os subprodutos gasosos € 0s subprodutos gasosos adicionais
sdo condensados em pelo menos dois condensadores em spray para formar
pelo menos duas correntes de subproduto condensado do 1,3-propanodiol, que
sd0 entao coletadas em pelo menos um coletor redondo;

(i) pelo menos uma porgao do subproduto condensado do 1,3-
propanodiol, sem purificagéo, € alimentada de volta nas reacgdes de
esterificacdo direta ou trocadora de éster em um ou mais locais onde a
temperatura & de cerca de 150°C ou maior.

Em uma realizacao preferida, a presente invengéo esta
direcionada a utilizagao da reagéo de troca de éster do tereftalato de dimetila
com o 1,3-propanodiol. Em outra realizagao, ela esta direcionada a reagéao de
esterificacéo direta do acido tereftalico com o 1,3-propanodiol.

Em uma realizagdo preferida, os subprodutos gasosos sao
condensados em pelo menos um condensador de spray para formar pelo
menos uma corrente do subproduto condensado do 1,3-propanodiol que é,
entso, coletada em pelo menos um coletor redondo e adiante, em que o
subproduto condensado do 1,3-propanodiol sem purificagdo & alimentado de
volta na reacao de troca de éster ou de esterificagao direta em um ou mais
locais onde a temperatura é de cerca de 150°C ou maior.

Em outra realizacao preferida, os subprodutos gasosos adicionais
sao condensados em pelo menos um condensador de spray para formar pelo
menos uma corrente do subproduto condensado do 1,3-propanodiol que é,
entdo, coletada em pelo menos um coletor redondo e adiante, em que o

subproduto condensado do 1,3-propanodiol sem purificagao é alimentado de
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volta na reacdo de troca de éster ou de esterificagao direta em um ou mais
locais onde a temperatura é de cerca de 150°C ou maior.

De preferéncia, os subprodutos gasosos sao condensados em um
condensador de spray para formar pelo menos uma corrente do subproduto
condensado do 1,3-propanodiol, e entdo o subproduto condensado do 1,3-
propanodiol & coletado em um ou mais coletores redondos, em que O
subproduto condensado do 1,3-propanodiol é entao, sem purificagao,
alimentado de volta na reacao de troca de éster ou de esterificagao direta em
um ou mais locais onde a temperatura é de cerca de 150°C ou maior.

De preferéncia, o subproduto condensadb do 1,3-propanodiol
compreende o 1,3-propanodiol e o subproduto sélido compreende uma mistura
do dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e dos oligomeros do
poli(tereftalato de trimetileno).

De preferéncia, a cor Hunter b do poli(tereftalato de trimetileno)
de maior peso molecular esta abaixo de cerca de 11,5.

De preferéncia, o poli(tereftalato de trimetileno) de peso molecular
elevado possui uma viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 0,91 di/g,
de maior preferéncia, pelo menos cerca de 0,96 dl/g.

Em uma realizagdo preferida, o subproduto condensado do 1,3-
propanodiol dos subprodutos gasosos é, entdo, coletado em pelo menos um
coletor redondo e entra em pelo menos um coletor redondo em uma
temperatura ndo superior a cerca de 50°C. De preferéncia, a temperatura do
subproduto condensado do 1,3-propanodiol que entra em pelo menos um
coletor redondo & de pelo menos 50°C ou menor em que a porcao do
subproduto condensado do 1,3-propanodiol € resfriada em pelo menos um
trocador de calor e entao pulverizada em pelo menos um dos condensadores
de spray. De preferéncia, (i) os subprodutos gasosos sdo condensados em

pelo menos um condensador de spray para formar pelo menos uma corrente
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do subproduto condensado do 1,3-propanodiol que € entao coletado em pelo
menos um coletor redondo, (ii) a temperatura do subproduto condensado do
1,3-propanodiol que entra em pelo menos um coletor redondo é de cerca de
50°C ou menor, (iii) uma porgao do subproduto condensado do 1,3-propanodiol
é transferida (por exemplo, bombeada) a partir do coletor redondo em pelo
menos um trocador de calor onde ela é resfriada e é, entéo, pulverizada em
pelo menos um dos condensadores de spray para condensar o subproduto do
1,3-propanodiol, e (iv) pelo menos 75% em peso do subproduto condensado do
1,3-propanodiol sem purificagédo € alimentado de volta na reagdo de
esterificagéo direta ou de trocador de éster, em um ou mais locais onde a
temperatura é de cerca de 150°C ou maior. De preferéncia, o subproduto
condensado 1,3-propanodiol que entra em pelo menos um coletor redondo é de
cerca de 45°C ou menor. De preferéncia, o subproduto condensado do 1,3-
propanodiol que entra em pelo menos um coletor redondo é de pelo menos
30°C, de maior preferéncia, pelo menos cerca de 35°C. O grau de obstrugéao
devido a precipitagéo de subprodutos sélidos no encanamento, nas paredes do
trocador de calor e nos bocais do spray em contato com o subproduto
condensado 1,3-propanodiol é inferior aquela que ocorre com O mMesmMo
processo, exceto em que a temperatura do subproduto condensado do 1,3-
propanodiol que entra no coletor redondo é de 55°C.

Em uma realizagao preferida, a reacgéo de esterificagao direta ou
de troca de éster é realizada em um ou mais recipientes de reagao e pelo
menos uma porgdo do subproduto condensado do 1,3-propanodiol sem
purificagdo € alimentada diretamente de volta em pelo menos um ou mais
recipientes de reagao.

Em outra realizagao preferida, (i) a reacao de esterificagao direta
ou de troca de éster é realizada em um ou mais recipientes de reagao, (i) o

produto de metanol ou agua e o excesso de 1,3-propanodiol sdo removidos a
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partir de um ou mais recipientes de reagao como uma fase vapor, (iii) a fase
vapor é separada utilizando uma coluna em (A) uma fase de agua ou metanol e
(B) uma fase de 1,3-propanodiol recuperado que é condensado na base da
coluna ou um recipiente de reagao receptor separado e, entao, retornado a um
ou mais recipientes de reagao, (iv) e o subproduto condensado do 1,3-
propanodiol sem purificagédo € alimentado na coluna, um recipiente de
recepcdo na base da coluna, ou o(s) cano(s) alimentando o subproduto
condensado recuperado do 1,3-propancodiol, a partir da coluna em um
recipiente de reagdo, em um ponto onde a temperatura é de cerca de 150°C ou
maior, de preferéncia, na fase vapor (I) ou fase vapor (i) ou a fase do 1,3-
propanodiol recuperada.

De preferéncia, os subprodutos gasosos sao condensados em
pelo menos um condensador spray para formar o subproduto condensado do
1,3-propanodiol que compreende o 1,3-propanodiol e os subprodutos soélidos
que compreendem o dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e,
opcionalmente, o poli(tereftalato de trimetileno), que é entdo coletado em pelo
menos um coletor redondo e em que uma porgéo do subproduto condensado
do 1,3-propanodiol é resfriado em pelo menos um trocador de calor e entéo
pulverizado em pelo menos um condensador de spray, e ainda em que a
quantidade total do dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e do
poli(tereftalato de trimetileno) no subproduto condensado do 1,3-propanodiol &
aumentado em pelo menos cerca de 0,2% em peso com base no peso do
subproduto condensado do 1,3-propanodiol.

Portanto, a presente invengdo apresenta um processo de
polimerizagdo do poli(tereftalato de trimetileno) continuo em que é possivel
reciclar o subproduto liquido do 1,3-propanodiol no processo sem a purificagéo
da corrente reciclada, enquanto ao mesmo tempo se obtém excelente

qualidade do poli(tereftalato de trimetileno). De acordo com as realizagoes
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preferidas, isto pode ser realizado enquanto se reduz substancialmente a
quantidade de obstrugdo devido a precipitagao dos solidos a partir do

subproduto liquido do 1,3-propanodiol.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 € uma representagéo esquematica de um equipamento
utilizado para avaliar o grau de precipitagdo dos subprodutos solidos durante o

processo da presente invengao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

Todas as publicagdes, pedidos de patente, patentes e outras
referéncias mencionadas no presente sdo incorporadas como referéncia em
sua totalidade. Salvo indicacdes em contrario, todos os termos técnicos e
cientificos utilizados no presente possuem o mesmo significado que
comumente compreendido por um técnico no assunto regular, ao qual esta
presente invengao pertence. No caso de conflito, o presente relatorio descritivo,
incluindo as definigdes, ira controlar.

Exceto onde expressamente mencionado, as marcas comerciais
sao mostradas em letra maiuscula.

Embora os métodos e materiais similares ou equivalentes aqueles
descritos no presente possam ser utilizados na pratica ou no teste da presente
invencgao, os métodos e materiais apropriados s&o descritos no presente.

Salvo indicagdes em contrario, todas as porcentagens, partes,
razoes, etc, estao em peso.

Quando uma quantidade, concentragdo ou outro valor ou
parametro é dado como um intervalo, intervalo preferido ou uma lista de
valores preferiveis de limite superior e valores preferiveis de limite inferior deve
ser entendido como descrevendo especificamente todos os intervalos formados
a partir de qualquer par de qualquer intervalo do limite superior ou valor

preferido e qualquer limite do intervalo inferior ou valor preferido,
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independentemente se os valores sao descritos separadamente. Onde um
intervalo de valores numéricos & citado no presente, salvo indicagdes em
contréario, o intervalo pretende incluir seus pontos finais, e todos os numeros
inteiros e fragdes dentro do intervalo. Nao é pretendido limitar o escopo da
presente invengéo aos valores especificos citados na definigao de um intervalo.

Conforme utilizado no presente, os termos “compreende’,
“compreendendo”, “inclui”, “incluindo”, “possui”, “possuindo” ou qualquer outra
variagdo do mesmo, pretendem abranger uma inclusdao nao exclusiva. Por
exemplo, um processo, método, artigo ou equipamento que compreende uma
lista de elementos ndo é necessariamente limitado apenas aqueles elementos,
mas pode incluir outros elementos nao expressamente listados ou inerentes a
tal processo, método, artigo ou equipamento. Ainda, salvo indicagbes em
contrario, “ou” se refere a um ou inclusivo e nac a um ou exclusivo. Por
exemplo, uma condigao A ou B é satisfeita por qualquer um dos seguintes: A €
verdadeiro (ou esta presente) e B & falso (ou néo esta presente), A é falso (ou
nao esta presente) e B é verdadeiro (ou esta presente), e ambos A e B sao
verdadeiros (ou estao presentes).

A utilizacdo de “um” ou “uma” sdo empregados para descrever os
elementos e componentes da presente invengéo. Isto & realizado meramente
por conveniéncia e para fornecer um sentido geral da presente invengéo. Esta
descricdo deve ser interpretada como incluindo um ou pelo menos um € 0O
singular também inclui o plural, a menos que seja 6bvio o contrario.

Os materiais, métodos e exemplos no presente sao ilustrativos
apenas e, exceto conforme explicitamente afirmados, ndo pretendem ser limitantes.

O processo da presente invengdo € um processo continuo
melhorado para a produgdo do poli(tereftalato de trimetileno). O processo
compreende as etapas: (a) oligbmeros de poli(tereftalato de trimetileno) de

produgdo continua que compreende o 1,3-trimetileno e as unidades de
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repeticao de tereftalato e com um grau de polimerizagao de cerca de 1,9 a
cerca de 3,5; (b) pré-condensacgdo continua dos oligbmeros para formar um
pré-polimero de poli(tereftalato de trimetileno); (c) poli-condensagéao continua
do pré-polimero de poli(tereftalato de trimetileno) para formar poli(tereftalato de
trimetileno) de maior peso molecular que possui uma viscosidade intrinseca de
pelo menos cerca de 0,55 di/g.

O material de alimentagdo para a pré-condensacgéo pode ser
produzido pela troca do éster a partir do tereftalato de dimetila e o 1,3-
propanodiol ou pela esterificagéo direta a partir do acido tereftalico e do 1,3-
propanodiol. Ambos 0s processos gera o tereftalato de bis-3-hidroxipropil
(referido como “mondémero”) e poliésteres de baixo peso molecular do 1,3-
propanodiol e do acido tereftalico que possui um grau médio de polimerizagao
de 1,9 a cerca de 3,5 (referido como “oligbmeros de poli(tereftalato de
trimetileno)”).

Um processo preferido para a esterificagao direta do acido
tereftalico e do 1,3-propanodiol esta descrito no documento US 6.887.953. Em
geral, a esterificagéo direta ou a troca do éster é realizada em temperaturas de
cerca de 235°C a cerca de 255°C.

Outros processos para a esterificagéo direta e a troca de éster
sao conhecidos, por exemplo, conforme descrito nos documentos US
6.277.947, US 6.326.456 e US 6.353.062. A esterificagéo direta ou a troca de
éter pode ser realizada em uma ou mais etapas (ou recipientes), tal como
utilizando um recipiente ou multiplos recipientes (por exemplo, dois ou trés) em
séries. Em um processo de esterificagado de duas etapas, 0 subproduto 1,3-
propanodiol pode ser adicionado a uma ou ambas as etapas, mas é, de
preferéncia, adicionado na primeira etapa.

O material de alimentacéo para a esterificagéo ou a troca de éster

pode conter de cerca de 0,01 a cerca de 0,2% em mol com base no numero
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total de mols do 1,3-propanodiol e do diacido ou diéster (por exemplo, o acido
tereftalico ou o tereftalato de dimetila), do reagente polifuncional contendo trés
ou mais grupos de tipo de acido carboxilico ou grupos hidroxila, tal conforme
descrito no documento US 2006-013573 A1. As unidades de repeticao
polifuncionais podem estar presentes nas mesmas quantidades ou diferentes, e
podem ser a mesma ou diferente em cada componente.

Caso presente, o reagente polifuncional é, de preferéncia,
selecionado a partir do grupo que consiste em acido policarboxilico possuindo
pelo menos trés grupos carboxila e polidis possuindo pelo menos trés grupos
hidroxila, ou suas misturas. De preferéncia, o reagente polifuncional € o acido
carboxilico possuindo de 3 a 4 grupos carboxila, de maior preferéncia,
possuindo 3 grupos carboxila. De preferéncia, o reagente polifuncional € o
poliol possuindo de 3 a 4 grupos hidroxila, de maior preferéncia, possuindo 3
grupos hidroxila. Em uma realizagéo, o reagente polifuncional compreende o
acido policarboxilico selecionado a partir do grupo que consiste em acido
trimésico, acido piromelitico, dianidrido piromelitico, anidrido de acido
tetracarboxilico de benzofenona, anidrido de acido trimelitico, anidrido de acido
benzenotetracarboxilico, acido hemimelitico, acido trimelitico, &cido 1,1,2,2-
etanotetracarboxilico, acido 1,2,2-etanotricarboxilico, acido 1,3,6-
pentanotricarboxilico, acido 1,2,3,4-ciclopentanocarboxilico e suas misturas.
Em outra realizagao o reagente polifuncional compreende o poliol selecionado
a partir do grupo que consiste em glicerina, pentaeritritol, 2-(hidroximetil)-1,3-
propanodiol, trimetilolpropano e suas misturas. De maior preferéncia, o
reagente polifuncional compreende o acido trimésico.

Os comondmeros trifuncionais, por exemplo, o acido trimelitico,
também podem ser incorporados para o controle da viscosidade.

Se a mistura de monémero/ oligbmero descrita acima for

produzida pela esterificagéo direta a partir do acido tereftalico ou da troca de
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éster a partir do tereftalato de dimetila, um catalisador & adicionado antes da
reacao de esterificagdo ou de transesterificagao. Os catalisadores uteis no
processo de troca de éster incluem os compostos organicos e inorganicos de
titanio, lantanio e zinco. Os catalisadores de titanio, tal como o titanato de
tetraisopropila e o tetra n-butil titanato s&o preferidos e séo adicionados ao 1,3-
propanodiol, de preferéncia, em uma quantidade suficiente para gerar de cerca
de 20 a cerca de 200 ppm, de maior preferéncia, de cerca de 50 a cerca de 150
ppm de titdnio em peso com base no peso do polimero acabado. Estes niveis
produzem niveis relativamente baixos de tereftalato de dimetila ndo reagidos
na reacao de troca de éster (menos de 5% em peso com base no peso total da
saida da corrente da troca de éster) e fornecem velocidades de reagao
razoaveis nas etapas de pré-condensagéao e de policondensacgao.

Os catalisadores Gteis no processo de esterificagéo direta incluem
os compostos de organo-titanio e organo-estanho, que sao adicionados ao 1,3-
propanodiol em uma quantidade suficiente para gerar pelo menos cerca de 20
ppm de titdnio ou pelo menos cerca de 50 ppm de estanho, respectivamente,
em peso com base no polimero acabado.

O catalisador adicional pode ser adicionado a mistura de
mondmero/ oligdmero apds a reagdo de esterificagao direta ou de troca de
éster e antes da pré-condensagao.

Se a mistura de monémero/ oligdmero for produzida pela
esterificacao direta a partir do acido tereftalico ou da troca de éster a partir do
tereftalato de dimetila, o grau polimerizagao &, de preferéncia, de cerca de 1,9
a cerca de 3,5.

Em uma realizagao preferida da presente invengéo, a mistura de
monémero/ oligbmero é bombeada a partir do estagio da reagdo de
esterificacdo direta ou da troca de éster para um estagio de pré-condensagao

por meio de uma linha de alimentagao controlada pela temperatura, equipada
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com bombas. Nas linhas de alimentagdo, a mistura de monémero/ oligémero €
mantida em uma temperatura de cerca de 215°C a cerca de 250°C.

A pré-condensagao pode ser realizada utilizando uma ou mais
etapas (ou recipientes), tal como utilizando um recipiente ou multiplos
recipientes (por exemplo, dois ou trés) em séries. Os exemplos dos processos
apropriados que podem ser modificados para realizar a presente invengéao sao
descritos nos documentos US 6.277.947, US 6.326.456, US 6.353.062, us
6.538.076, US 2003-0220465 A1 e US 2005-0165178 A1.

O subproduto volatilizado do 1,3-propanodiol e quaisquer outros
subprbdutos volateis a partir da pré-condensagdo sdo removidos através de
uma linha de vapor conectada a uma fonte a vacuo como uma corrente de
subprodutos gasosos, e entdo condensados.

O subproduto dos vapores de 1,3-propanodiol a partir da pré-
condensagdo contém, tipicamente, outros subprodutos da reagao, tal como a
acroleina e o alcool alilico. E desejavel que a produgéo de subprodutos, tais como
a acroleina e o alcool alilico sejam minimizados porque ambos os compostos sao
altamente toxicos e causam irritagao nos olhos e membranas mucosas.

A viscosidade intrinseca € um indicador do peso molecular. A
viscosidade intrinseca, freqtientemente referida como “IV”, conforme discutida
no presente é determinada em um solvente consistindo em 50% em peso de
acido trifluoroacético, 50% em peso de diclorometano (“TFA/ CHCIy")
empregando um viscosimetro Viscotek Forced Flow modelo Y-900 para medir o
IV do polimero dissolvido em uma concentragéo de 0,4% (em peso/ volume)
em 50/ 50% em peso de TFA/ CHxClz a 19°C. O pré-polimero de poli(tereftalato
de trimetileno) a partir da pré-polimerizagdo possui, de preferéncia, uma
viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 0,23 dl/g e, de preferéncia, até
cerca de 0,35 dl/g, de maior preferéncia, de cerca de 0,25 a cerca de 0,30 dl/g.

O produto do pré-polimero é alimentado em um estagio de
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polimerizagdo final ou de policondensagao. O principal propésito da
policondensagéo é aumentar o comprimento da cadeia molecular ou a viscosidade
do polimero. Isto & obtido pela utilizagdo de calor, agitagéo, vacuo e catalisador. E
desejavel que o peso molecular do polimero acabado seja maximizado, tal que o
processamento adicional, por exemplo, a polimerizagéo no estado sélido, possa ser
evitada antes da fiacdo da fibra ou outra operagéo de formagao.

A policondensagao pode ser realizada utilizando uma ou mais
etapas (ou recipientes), tal como utilizando um recipiente ou recipientes
multiplos (por exemplo, dois ou trés) em séries. Os exemplos de processo
apropriados que podem ser modificados para realizar esta presente invengao
sao descritos nos documentos US 6.277.947, US 6.326.456, US 6.353.062, US
6.538.076, US 2003-0220465 A1 e US 2005-0165178 A1. A temperatura dos
reagentes liquidos no estagio de policondensacao é, de preferéncia, mantida
em cerca de 245°C a cerca de 265°C, de maior preferéncia, de cerca de 255°C
a cerca de 265°C. A pressado é mantida em cerca de 0,5 a cerca de 3,0 mmHg
(66 a 399 Pa). A viscosidade do polimero acabado pode ser controlada pelo
ajuste da pressdao de policondensagao ou outras variaveis. O tempo de
residéncia ou de atraso no estagio de policondensagao &, tipicamente, de cerca
de 1 a cerca de 3 horas. A viscosidade intrinseca do poli(tereftalato de
trimetileno) de alto peso molecular apos a policondensagéo € de pelo menos
cerca de 0,55, de preferéncia, pelo menos cerca de 0,85, de maior preferéncia,
pelo menos cerca de 0,91, de maior preferéncia, ainda, pelo menos cerca de
0,96 e, de maior preferéncia, ainda, pelo menos cerca de 1,0 dlig. A
viscosidade intrinseca pode ser tdo elevada quanto 0,96 e, de maior
preferéncia, pelo menos cerca de 1,0 dl/g. A viscosidade intrinseca pode ser
tao elevada quanto cerca de 1,2 dl/g ou mais e é, tipicamente, até cerca de
1.15 ou cerca de 1,05 dl/g dependendo do uso final desejado.

O 1,3-propanodiol e outros subprodutos gasosos sao produzidos
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durante a policondensagdo como uma corrente de subprodutos gasosos e
entdo condensados. Um método para a condensagao dos vapores do 1,3-
propanodiol é por meio de um condensador spray similar aquele descrito acima
para a condensagdo dos vapores de 1,3-propanodiol a partir da pre-
condensacdo. A corrente do subproduto condensado do 1,3-propanodiol
produzido durante a policondensagao € coletada em um coletor redondo.

De acordo com uma realizagao preferida da presente invengao,
pelo menos uma porgdo das correntes do subproduto condensado do 1,3-
propanodiol nos coletores redondos, de preferéncia, pelo menos cerca de 75%
em peso do subproduto do 1,3-propanodiol (e até 100% em peso) pode ser
alimentado de volta nas reacgdes de esterificagéo direta ou de troca de éster
sem purificagdo em um local onde a temperatura & maior do que cerca de
150°C. Pela frase “sem purificacdo”, entende-se que nao ha tratamento
quimico ou separagao fisica, por exemplo, destilacdo ou remogéo de soélidos ou
volateis, realizada no subproduto condensado do 1,3-propanodiol.

Pela frase “alimentado de volta nas reagdes de esterificagao
direta ou de troca de éster” entende-se que o subproduto condensado do 1,3-
propanodiol (a) é alimentado diretamente no recipiente de reacado, (b) €
alimentado na fase vapor que sai do esterificador (isto €, para a coluna utilizada
para separar a agua ou o metanol do 1,3-propanodiol ou a base da coluna), ou
(c) é alimentada em qualquer linha ou recipiente receptor pequeno ligado a
coluna e um recipiente de reacéo utilizado para a esterificagéo ou a troca de
éster, tal como uma linha alimentando o material que sai da coluna no
recipiente de reagdo. Especificamente excluida esta a alimentacdo do
subproduto condensado do 1,3-propanodiol para as matérias prima (por
exemplo, o 1,3-propanodiol fresco) ou a pasta das matérias primas que entram
no primeiro reator.

Portanto, de acordo com esta realizagédo da presente inven¢ao, os
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subprodutos gasosos e os subprodutos gasosos adicionais sdao condensados
em pelo menos dois condensadores de spray, pelo menos um estagio de pré-
condensagido e pelo menos um estagio de policondensagao para formar pelo
menos duas correntes do subproduto condensado do 1,3-propanodiol que sao
entdo coletados em pelo menos um coletor redondo. De preferéncia, pelo
menos um coletor redondo é utilizado para o estagio de pré-condensacao e
pelo menos um coletor redondo & utilizado para o estagio de policondensagao.
Entretanto, as correntes do subproduto condensado do 1,3-propanodiol a partir
do estagio de pré-condensagéo e o subproduto condensado do 1,3-propanodiol
a partir do estagio de policondensagao podem ser combinados apods a
condensacgdo e coletados em um coletor redondo simples. Pelo menos uma
por¢cao do subproduto condensado do 1,3-propanodiol do estagio de pré-
condensagao é alimentado de volta nas reagbes de esterificagao direta ou de
troca de éster. Pelo menos uma porgdo do subproduto condensado do 1,3-
propanodiol do estagio de policondensagao também pode ser alimentado de
volta nas reagbes de esterificagao direta ou de troca de éster, diretamente ou
ap6s a combinagao com o subproduto condensado do 1,3-propanodiol a partir
do estagio de pré-condensacgao.

O polimero acabado pode ser peletizado ou alimentado
diretamente para a operagéo de formagéo, tal como a fiagao da fibra, formagéao
do filme ou operagdo de moldagem. As fibras fabricadas a partir do
poli(tereftalato de trimetileno) produzidas pelo processo da presente invencao
possuem propriedades que as tornam uteis em diversas aplicagbes téxteis,
incluindo a fabricacéo de tapetes ou vestuarios.

Diversos aditivos também podem ser utilizados no processo da
presente invengdo. Estes podem incluir inibidores de coloragéo, tais como o
acido fosforico, opacificantes, tais como o didxido de titanio, modificadores da

capacidade de tingimento, pigmentos e branqueadores. Se os catalisadores do
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polimero e as trocas de ésteres separados forem utilizados, o acido fosforico
ou outros inibidores da coloragdo podem ser adicionados para minimizar ou
prevenir a propriedade de formagéao de cor do catalisador de troca de éster.
Uma vantagem do processo da presente invencéo é que geralmente néo é
necessario utilizar os inibidores da coloragdo ou estabilizantes, tal como o
acido fosfoérico, organofosfitos, fendis, aminas e branqueadores, tais como
aqueles util_izados de modo a reduzir a acroleina e o alcool alilico ou melhorar a
cor do polimero.

Conforme foi indicado nos documentos US 6.657.044 e US
6.245.879, as correntes do subproduto condensado do 1,3-propanodiol
geralmente contém pequenas quantidades de compostos de carbonila, tal
como a acroleina, bem como pequenas quantidades de produtos solidos e
semi-solidos, descrito daqui por diante coletivamente como “subprodutos
solidos”. Os subprodutos solidos foram caracterizados como compreendendo o
dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e os oligdmeros de poli(tereftalato de
trimetileno). Além disso, se o material de partida para o processo incluir o
tereftalato de dimetila, pode ainda haver pequenas quantidades de tereftalato
de dimetila encontrado no 1,3-propanodiol recuperado.

Os documentos US 6.657.044 e US 6.245.879 ainda indicam que

‘de modo a obter o poli(tereftalato de trimetileno) de alta qualidade, na

reciclagem do subproduto condensado do 1,3-propanodiol, & necessario
purificar o subproduto condensado do 1,3-propanodiol para remover o0s
compostos de carbonila e os subprodutos solidos. Entretanto, foi agora
verificado que o processo da realizagéo preferida da presente invengao permite
que o subproduto condensado do 1,3-propanodiol seja reciclado para as
reagdes de troca de éster ou de esterificacdo sem a purificagdo e ainda
produzem o poli(tereftalato de trimetileno) com alta qualidade apropriada para a

utilizacdo nas aplicagdes de uso final convencionais, tais como as aplicagées
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de fibras, filmes e moldados. De fato, foi verificado que ambas as
caracteristicas de viscosidade e cor do produto do poli(tereftalato de
trimetileno) preparado utilizando o 1,3-propanodiol reciclado a partir do
processo da presente invengdo sem purificagdo, sao essencialmente as
mesmas que as preparadas do mesmo modo, mas sem a reciclagem do 1,3-
propanodiol.

Foi verificado que durante a operagdo de longo prazo de um
processo continuo para a preparagédo do poli(tereftalato de trimetileno) pelos
processos descritos nos documentos US 6.538.076 e US 6.353.062, pode
ocorrer alguma precipitagdo dos subprodutos solidos. Uma vez que estes
precipitados construidos ao longo do tempo sobre os canos, paredes do
trocador de calor e bocais do spray, etc, em contato com o subproduto
condensado do 1,3-propanodiol, eles podem causar a obstrugao, que resulta
nas menores taxas de fluxo e eventual operagdo prejudicada do condensador
de spray com subseqiente perda do vacuo. Este problema é mais perceptivel
no estagio de pré-condensagéo do processo. O resultado € o maior tempo de
parada devido a necessidade de desligar, de modo a remover os solidos
precipitados.

De acordo com uma realizacéo preferida, o processo da presente
invengao apresenta dois métodos para minimizar ou eliminar a precipitagao
prejudicial dos subprodutos soélidos (que podem ser utilizados individualmente
ou juntos). Em uma primeira realizagdo preferida, foi verificado que apesar da
maior solubilidade geral dos sélidos em maiores temperaturas, a precipitacao e
a obstrugcao neste processo € minimizada se o subproduto condensado do 1,3-
propanodiol for coletado em um coletor redondo e resfriado em um trocador de
calor nas condicées tais que a temperatura do subproduto condensado do 1,3-
propanodiol que entra no coletor redondo n&o € maior do que cerca de 50°C,

de preferéncia, de 35 a 45°C. Isto foi confirmado nas operagoes onde foi
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mostrado que a vida de execugdo pode ser prolongada por diversos meses
devido as menores taxas de obstrucdo quando este processo aprimorado €
utilizado.

Em uma segunda realizagao preferida, que pode ser utilizada
em combinagdo ou ndo com a primeira realizagao, foi verificado que a
obstrugcdo a jusante do trocador de calor & minimizada se o nivel dos
subprodutos sélidos, especificamente da quantidade de dimero ciclico de
tereftalato de trimetileno e do poli(tereftalato de trimetileno), no subproduto
condensado do 1,3-propanodiol for aumentada, e for mantida em um nivel,
de preferéncia, de 1 a cerca de 10% em peso, com base no peso do
subproduto condensado do 1,3-propanodiol. A quantidade especifica do
dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e de poli(tereftalato de
trimetileno) que deve ser utilizada ira variar dependendo dos materiais de
partida e das condigdes do processo. Por exemplo, a presencga do
tereftalato de dimetila (‘DMT”) aumenta a obstrugdo e, maiores niveis de
dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e de poli(tereftalato de
trimetileno) parecem ser necessarios quando o DMT é utilizado. O DMT
esta, de preferéncia, presente no subproduto condensado do 1,3-
propanodiol a partir do estagio de pré-condensagao (e também, de
preferéncia, a partir do estagio de policondensagéo) em niveis de cerca de
0,3% em peso ou menos, de maior preferéncia, de cerca de 0,2% em peso
ou menos e, de maior preferéncia, de cerca de 0,1% em peso ou menos,
com 0% sendo o de maior preferéncia (por exemplo, quando o acido
tereftalico é utilizado). Tipicamente, a quantidade total preferida do dimero
ciclico de tereftalato de trimetileno e de poli(tereftalato de trimetileno) no
subproduto condensado do 1,3-propanodiol é aumentada em pelo menos
cerca de 0,2 a cerca de 7% em peso, com base no peso do subproduto

condensado do 1,3-propanodiol. Em algumas circunstancias, pelo menos
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cerca de 0,3, pelo menos cerca de 0,5 e quantidades ainda maiores, tal
como pelo menos 0,7 ou pelo menos cerca de 1% em peso pode se
preferido. Em adigdo, aumentando menos, tal como cerca de 6% em peso
ou menos, cerca de 5% em peso ou menos, cerca de 3% em peso ou
menos, cerca de 2% em peso ou menos e 1,5% em peso ou menos, pode
ser preferido.

Em um modo de praticar este segundo método, de
preferéncia, o subproduto condensado do 1,3-propanodiol contendo alto
teor de soélidos do coletor redondo de policondensagao (que geralmente
contém o maior nivel de sélidos) pode ser transferido de volta para o(s)
coletor(es) redondo(s) de pré-condensacao (consecutivamente do ultimo
coletor redondo do pré-condensador para o primeiro coletor redondo de
pré-condensador) de modo a aumentar os niveis de solidos nos coletores
redondos de pré-condensacao. Com relagéo a isto, deve ser mencionado
que cerca de 10 a cerca de 30 vezes mais do subproduto gasoso €
produzido durante a pré-condensacao do que durante a policondensacgao,
tal que proporcionalmente pequenas quantidades do subproduto
condensado do 1,3-propanodiol do estagio de policondensagao podem ser
adicionadas ao subproduto condensado do 1,3-propanodiol a partir do
estagio de pré-condensacgédo. Isto pode ser por meio da adicao direta
durante o processo ou pelo armazenamento de algum ou todo o
subproduto condensado do 1,3-propanodiol da policondensacao e,
opcionalmente, trata-lo antes do uso. Uma segunda abordagem envolve,
de preferéncia, a filtragao e a retirada de uma porgao do 1,3-propanodiol
fora da mistura de recirculagido do subproduto condensado do 1,3-
propanodiol e do dimero ciclico de tereftalato de trimetileno para
aumentar o teor de sélidos do 1,3-propanodiol resultante recirculante. Em

um terceiro modo, o poli(tereftalato de trimetileno) e/ou o dimero ciclico
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de tereftalato de trimetileno finamente moidos sao adicionados ao
subproduto condensado do 1,3-propanodiol recirculante.
EXEMPLOS

Os seguintes exemplos sé@o apresentados para o proposito de
ilustrar a presente invengao, e nao pretendem ser limitantes. Todas as partes,
porcentagens, etc, estdo em peso, salvo indicagdes em contrario.

A medida das cores do polimero L, a e B foram realizadas
utilizando um Hunter-Lab Labscan XE com o sistema DP-9000. O sistema DP-
9000 realizar a integracao dos valores de refletancia no espectro do visivel
para chegar aos valores do tristimulo CIE X, Y e Z conforme esquematizado na
publicagao CIE 15,2 e o Método ASTM E308. Os valores do tristimulo X, Y e Z
sao utilizados para calcular os valores de Hunter L, a e b.

EXEmPLO 1
' Este exemplo demonstra a preparagdo do poli(tereftalato de
trimetileno) de alta qualidade no processo continuo onde o subproduto
condensado do 1,3-propanodiol e outros produtos sao recirculados de volta
para a reacao de esteriﬁcac;éoA sem a purificagao.

Um esterificador auto circulante projetado conforme descrito
no documento US 3.927.982, foi operado em cerca de 245°C e uma
pressado do processo entre 4 e 5 psig (129 a 136 kPa). O 1,3-propanodiol
fresco foi carregado continuamente em um tanque de alimentagao de
capacidade de 500 Ib (227 kg) do qual ele foi alimentado para fazer a
calda. Uma calda contendo 1,3-propanodiol fresco e acido tereftalico em
uma propor¢do em mol de cerca de 1,5 (35,5 kg/h de acido tereftalico e
24,4 kg/h de 1,3-propanodiol), e o catalisador Tyzor® TPT em um nivel de
33 ppm de Ti (com relagéao ao polimero final) foi injetado continuamente no
esterificador em uma velocidade de produgéo do polimero de 44,1 kg/h 97

Ib/h). A agua e os vapores de 1,3-propanodiol foram extraidos
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continuamente em uma coluna de destilagdo onde a agua e outros
subprodutos foram separados do 1,3-propanodiol. O 1,3-propanodiol que
condensou da coluna de destilagao foi coletado em um receptor
condensado do esterificador aquecido que foi mantido em uma temperatura
de 165°C ou maior. O 1,3-propanodiol no receptor foi retornado de volta
para o esterificador para manter um grau do oligbmero de polimerizagéo de
cerca de 3,0 conforme descrito no documento US 6.887.953. Qualquer
excesso de 1,3-propanodiol no receptor, acima do requerido para manter
um grau de cerca de 3,0, foi reciclado de volta para o tanque de
alimentacao do 1,3-propanodiol onde ele foi misturado com 1,3-propanodiol
fresco e entdo alimentado para a fabricagdo da calda. O oligbmero do
esterificador foi retirado continuamente e um Ti a 33 ppm adicional (com
relagdo ao polimero final e na forma de um catalisador Tyzor® TPT) e 34,5
ml/ min de TiO, a 20% em peso no 1,3-propanodiol foi injetado no
oligbmero antes de ele passar através de dois recipientes de pré-
condensacdo (em série) e um recipiente de policondensagdo. O
processamento do oligbmero foi realizado pelo método descrito no
documento US 6.538.076, para produzir o poli(tereftalato de trimetileno)
com viscosidades intrinsecas (V) entre 0,90 e 0,94 dl/g.

O 1,3-propanodiol (cerca de 8,1 kg/h) e outros subprodutos
foram vaporizados continuamente e removidos dos recipientes de pré-
condensacgdo e de policondensagéo. Os vapores dos recipientes de pré-
condensacao foram condensados em condensadores de spray e
coletados em um coletor redondo de pré-condensagédo. O vapor do
recipiente de policondensagéo foi condensado e coletado em um coletor
redondo de policondensagao adjacente. O liquido, compreendido
principalmente de 1,3-propanodiol, extravasou do coletor redondo de pré-

condensacgao dentro do coletor redondo de policondensagéao. Os solidos
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(dimero ciclico e poli(tereftalato de trimetileno)) no coletor de
policondensagao foram medidos em niveis entre 0,80 e 2,0% em peso.

ApOs a estabilizagdo da produgdo do polimero estavel, o 1,3-
propanodiol do coletor redondo de policondensagao foi reciclado em uma
velocidade de 100 mL/min (cerca de 6,3 kg/h) no receptor condensado do
esterificador aquecido, que correspondeu a uma velocidade de reciclagem de
cerca de 77.5%. Este modo de reciclagem foi mantido por 6 dias. O liquido no
receptor condensado do esterificador aquecido permaneceu claro por toda a
demonstracéo, indicando que quaisquer sdlidos no subproduto condensado do
1,3-propanodiol era capaz de dissolver.

Utilizando apenas 1,3-propanodiol para a fabricagao da calda, as
cores dos polimeros L e b foram medidas como sendo de cerca de 83,2 e 6,5,
respectivamente. Ap6és comegar 0 novo ciclo, as cores doé polimeros L e b
mudaram apenas levemente para 82,1 e 7,1, respectivamente. A reciclagem
direta do 1,3-propanodiol da p ré-condensagdo e os coletores redondos de
acabamento forneceram, desta maneira, um método eficaz para a reciclagem
do 1,3-propanodiol para fabricar polimero de alta qualidade sem a purificagao
do 1,3-propancdiol reciclado ou o manuseio e aditivos adicionais, conforme
recomendado na literatura.

PROCEDIMENTOS PARA 0S EXEMPLOS 2 A 9 E EXEMPLOS COMPARATIVOS 1 E 2

Os Exemplos 2 a 9 e Exemplos Comparativos 1 e 2 estao
relacionados a determinagao da quantidade de precipitagdo dos subprodutos
da polimerizagao, principalmente do dimero ciclico de tereftalato de trimetileno
no 1,3-propanodiol recirculante. O equipamento utilizado para estes exemplos
é descrito abaixo.

O equipamento era um banho circulante controlado por
temperatura conforme ilustrado na Figura 1. Para os Exemplos 2 e 3, o banho 1

continha cerca de 3,5 L do 1,3-propanodiol misturado com 1% em peso do
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dimero ciclico de tereftalato de trimetileno. A saida do banho circulante foi
ligada a um tubo de vidro 2 de diametro interno de 0,25 polegada linear de um
trocador de calor resfriado por agua. A agua fia de um segundo banho de
circulacao 6 foi passada através da camisa 3 ao longo do exterior do tubo de
vidro. A mistura aquecida do 1,3-propanodiol e do dimero ciclico de tereftalato
de trimetileno foi circulada através do tubo de vidro interno 2 em uma
velocidade de fluxo inicial de cerca de 550 cc/min. Os pares termoelétricos 4 e
5 foram montados na entrada e na saida, respectivamente, do tubo de vidro.
Apo6s 24 horas de operagao continua, o tubo de vidro interno foi removido e
enxaguado com agua. Apés o enxagile, uma camada de precipitado branco

aderiu ao interior do tubo de vidro interno.

Na operagdo, as temperaturas na entrada e na saida da mistura
de 1,3-propanodiol/ dimero ciclico de tereftalato de trimetileno foram
monitoradas. Uma vez que a precipitag@o e a obstrugéo ocorreram no ponto de
fluxo restrito, uma diminuicao gradual no fluxo resultou no maior resfriamento
ou uma menor temperatura de saida. Consequentemente, a diferengca na
temperatura de saida entre o comego e o final do teste foi tomada como uma
medida da quantidade de precipitagao.

Para os Exemplos 4 a 9 e o Exemplo Comparativo 2, a saida do
banho circulante foi ligada ao tubo de vidro 2 de diametro interno de 5/32
polegada e 12,5 polegada de comprimento, que foi inserido dentro de um tubo
de vidro 3 de diametro interno de 1 polegada por 9,39 polegadas de
comprimento. A mistura aquecida do 1,3-propanodiol e do dimero ciclico de
tereftalato de trimetileno foi circulada através de um tubo de vidro interno 2 em
cerca de 340 cc/min e a agua de resfriamento de um segundo banho circulante
6 foi passada através do tubo de vidro externo 3.

EXEMPLOS 2 E 3 E EXEMPLO COMPARATIVO 1

No Exemplo Comparativo 1, a mistura do 1,3-propanodiol e do
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dimero ciclico de tereftalato de trimetileno foi circulada através do tubo de vidro
2 de diametro interno de 0,25 polegada em uma temperatura de entrada de
55,2°C e nos Exemplos 2 e 3 a 45,3°C e 39,7°C, respectivamente. Os

resultados estdao na Tabela 1.

TABELA 1
Exemplo Exemplo 2 | Exemplo 3
Comparativo 1

% em peso dimero ciclico 1,0 1,0 1,0
Temperatura Interna (°C) 55,2 45,3 39,7
Temperatura Externa Inicial (°C) 55,3 43,7 38,2
Duragéo do Teste (horas) 24 24 24
Temperatura Externa Final (°C) 52,3 43,7 38,2

Queda da Temperatura Externa (°C) 1 0 0

No Exemplo Comparativo 1, onde a temperatura de circulagao
estava acima de 50°C entrando no trocador de calor, a precipitacao e a
obstrugao ocorreram a ponto de restringir o fluxo como evidéncia do maior
resfriamento apds 24 horas, isto €, menor temperatura de saida. Em contraste,
nos Exemplos 2 e 3, onde a temperatura de circulagéo estava abaixo de cerca
de 50°C, nao houve essencialmente diminuigdo na temperatura de saida, que
era indicativa de nenhuma obstru¢do, ou minima. lIsto indicou que a
manutencdao do subproduto condensado circulante do 1,3-propanodiol em
temperaturas nao superiores a cerca de 50°C minimizou a quantidade de
obstrugao causada pela precipitagéo do dimero ciclico.

EXEMPLOS 4 A7

Estes exemplos foram realizados com um equipamento utilizando
um tubo de saida de 5/32 polegada ao invés do tubo de saida 2 de 0,25
polegada utilizado nos Exemplos 2 e 3. Portanto, espera-se que o efeito da

obstrucdo na restricao do fluxo seja maior nestes exemplos do que nos
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anteriores. Os resultados estao na Tabela 2.

TABELA 2
Exemplo4 | Exemplo5 | Exemplo6 Exemplo 7

% em peso dimero ciclico 1,0 1,0 1,5 5,0

Temperatura Interna (°C) 49,9 45,0 50,0 45,5
Temperatura Externa Inicial (°C) 47,0 42,0 46,0 41,5

Duracéo do Teste (horas) 24 24 24 24
Temperatura Externa Final (°C) 45,5 41,1 45,4 40,7

Queda da Temperatura Externa (°C) 1,5 0,9 0,6 0,8

Conforme esperado, o efeito do tubo de menor diametro
nestes -exemplos era, de alguma forma, de aumentar a queda de
temperatura na saida observada. Entretanto, a comparagdo dos
resultados dos Exemplos 5, 6 e 7 para aqueles do Exemplo 4 indicam que
quando a temperatura de circulagao era menor a cerca de 50°C, a
quantidade de precipitacdo/ obstrugao era menor do que era a cerca de
50°C conforme evidenciado a partir das quedas de temperatura. Assim,
em adicdo a demonstracédo das vantagens da utilizagao de uma menor
temperatura, foi revelado de modo inesperado que ao aumentar o teor do

dimero ciclico, a obstrugao diminuia.

EXEMPLOS 8 E 9 E EXEMPLO COMPARATIVO 2

Estes exemplos ilustram o efeito da precipitagao e da obstrugao
do aumento do nivel de sélidos do dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e
do poli(tereftalato de trimetileno). Estes exemplos foram realizados utilizando o
mesmo equipamento descrito acima para o0s Exemplos 4, 5,6¢e 7.

Em todos estes exemplos, um baixo nivel de tereftalato de
dimetileno (DMT) foi incluido na mistura de 1,3-propanodiol para simular a
situagdo onde o tereftalato de dimetila é utilizado como material de partida para

a preparagao do poli(tereftalato de trimetileno). O poli(tereftalato de trimetileno)
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utilizado nestes exemplos possuia uma viscosidade intrinseca de 1,02 di/g e foi
criomoido e selecionado por filtro em uma malha acima de 80 no Exemplo 9e
uma malha entre 60 e 80 no Exemplo 8.

Os resultados estao a Tabela 3.

TABELA 3
Exemplo Exemplo 8 | Exempio 9
Comparativo 2

% em peso dimero ciclico 1,0 1,0 1,0

% em peso DMT 0,2 0,2 0,2

% em peso PTT 0 1,0 1,0
Tamanho de Malha PTT - 60 —- 80 >80
Temperatura Interna (°C) 50,0 50,4 50,5
Temperatura Externa Inicial (°C) 47,0 47,7 47,0
Duragéo do Teste (horas) 24 90 65
Temperatura Externa Final (°C) 43,5 43,5 43,7
Queda da Temperatura Externa (°C) 3,5 40 2,3

A comparagdo do Exemplo 4 com o Exemplo Comparativo 2
mostrou que a adigdo de pequenas quantidades de tereftalato de dimetila
acelera a obstrugdo. Assim, a temperatura de entrada de 50°C, que era
aceitavel sem a presenga do tereftalato de dimetila (Exemplo 4) &€ menos
aceitavel na presenca do tereftalato de dimetila (Exemplo Comparativo 2) e
uma menor temperatura de entrada deve ser mantida quando o tereftalato de
dimetila estiver presente. Entretanto, os resultados dos Exemplos 8 e 9
demonstram que ao aumentar o nivel de sdlidos, em particular, os niveis de
dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e o poli(tereftalato de trimetileno), na
circulagao do 1,3-propanodiol pela adigdo de 1% em peso de poli(tereftalato de
trimetileno) foi possivel reduzir o nivel de precipitagdo/ obstrugdo conforme

medido pela queda da temperatura de saida (isto é, quando a precipitagao e a
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obstrugcdo ocorrer, o fluxo restrito causa uma diminuicao do resfriamento ou
uma maior queda da temperatura de saida). Deve ser mencionado que no
Exemplo 9, a recirculagao foi realizada por 65 horas quando comparado a
apenas 24 horas para o Exemplo Comparativo 2, mas apesar disto, resultou
em um menor nivel de obstrugdo. No caso do Exemplo 8, a recirculagao foi
realizada por 90 horas e resultou em cerca do mesmo nivel de precipitacéo que
observado no Exemplo Comparativo 2 apés 24 horas.

A descricao anterior das realizacbes da presente invengao foi
apresentada para os propositos apenas de ilustracao e descricdo. Ela nao
pretende ser exaustiva ou limitar a presente invengdo nas formas precisas
descritas. Muitas variagcbes e modificagcbes das realizagoes descritas no

presente serdo 6bvias para o técnico no assunto regular na luz da descrigao.



10

15

20

25

REIVINDICAGOES

1. PROCESSO CONTINUO PARA A PRODUGCAO DE

POLI(TEREFTALATO DE TRIMETILENO), caracterizado pelo fato de que

compreende as etapas de:

(a) produgdo continua de oligdmeros de poli(tereftalato de
trimetileno) que compreendem unidades de repeticao de 1,3-trimetileno e
tereftalato e com um grau de polimerizagao de cerca de 1,9 a cerca de 3,5 por (i)
reacdo de troca de éster do tereftalato de dimetila com excesso de 1,3-
propanodiol em uma temperatura elevada ou (i) reagao de esterificagéo direta do
acido tereftalico com excesso de 1,3-propanodiol em uma temperatura elevada;

(b) pré-condensagao continua dos oligdmeros de poli(tereftalato de
trimetileno) para formar um pré-polimero de poli(tereftalato de trimetileno) com
uma viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 0,23 dl/g e subprodutos
gasosos que compreendem o subproduto volatilizado do 1,3-propanodiol; e

(c) polimerizar continuamente o pré-polimero de poli(tereftalato de
trimetileno) para formar poli(tereftalato de trimetileno) de maior peso molecular
com uma viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 0,55 di/g e os
subprodutos gasosos adicionais que compreendem o subproduto volatilizado
do 1,3-propanodiol,

em que:

(i) os subprodutos gasosos € os subprodutos gasosos adicionais
sdo condensados em pelo menos dois condensadores em spray para formar
pelo menos duas correntes de subproduto condensado do 1,3-propanodiol, que
sdo entdo coletadas em pelo menos um coletor redondo; e

(i) pelo menos uma porgéo do subproduto condensado do 1,3-
propanodiol, sem purificagdo, € alimentada de volta nas reagdes de
esterificacao direta ou trocadora de éster em um ou mais locais onde a

temperatura é de cerca de 150°C ou maior.
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2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que os subprodutos gasosos sao condensados em
um condensador de spray para formar pelo menos uma corrente do subproduto
condensado do 1,3-propanodiol, os subprodutos gasosos adicionais sao
condensados em um condensador em spray para formar pelo menos uma
corrente do subproduto condensado do 1,3-propanodiol, e entao o subproduto
condensado do 1,3-propanodiol é coletado em um ou mais coletores redondos,
e em que o subproduto condensado do 1,3-propanodiol sem purificagcdo €
entio alimentado de volta na reacgao de troca de éster ou de esterificagao direta
em um ou mais locais onde a temperatura é de cerca de 150°C ou maior.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizado pelo fato de que o subproduto condensado de 1,3-propanodiol
compreende o 1,3-propanodiol e um subproduto s6lido que compreende uma
mistura de dimero ciclico de tereftalato de trimetileno e oligbmeros de
poli(tereftalato de trimetileno).

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a cor Hunter b do poli(tereftalato de trimetileno)
de maior peso molecular esta abaixo de cerca de 11,5.

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o poli(tereftalato de trimetileno) de maior peso
molecular possui uma viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 0,91 dl/g.

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que o subproduto condensado do 1,3-propanodiol
dos subprodutos gasosos e dos subprodutos gasosos adicionais € coletado em
pelo menos um coletor redondo e entra em pelo menos um coletor redondo em
uma temperatura nao superior a cerca de 50°C.

7. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que (i) os subprodutos gasosos s&o condensados
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em pelo menos um condensador em spray para formar pelo menos uma
corrente do subproduto condensado do 1,3-propanodiol que é entdo coletada
em pelo menos um coletor redondo, (i) a temperatura do subproduto
condensado do 1,3-propanodiol que entra em pelo menos um coletor redondo &
de cerca de 50°C ou menor; (iii) uma porgéo do subproduto condensado do
1,3-propanodiol é transferida do coletor redondo em pelo menos um trocador
de calor em que ela é resfriada e, entao pulverizada em pelo menos um dos
condensadores do spray para condensar os subprodutos gasosos; e (iv) pelo
menos 75% em peso do subproduto condensado do 1,3-propanodiol sem
purificagéo é alimentado de volta na reagao de esterificagao direta e de troca
de éster em um ou mais locais onde a temperatura é cerca de 150°C ou maior.

8. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagées de 1
a 7, caracterizado pelo fato de que a reagéo de esterificacao direta é utilizada
na etapa (a).

9. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagoes de 1

a 7, caracterizado pelo fato de que a reagao de troca de éster é utilizada na

etapa (a).
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_ , RESUMO A : »
“PROCESSO CONTINUO PARA A PRODUGCAO DE POLITEREFTALATO
, | DE TRIMETILENO)” N o
A presente inveﬁg:éo se refere a Qm processo continuo para a .
5 . produgéo de poli(tereftalato de trimetileno), em que o subproduto de 1,3-propanodiol
gasoso resultante do  processo sendo condensado em um‘condensador; e uma

porgéo do subpr‘od_uto condensado é reciclada de volta ao progésso.~ :
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