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La présente invention est relative 3 un procédé de
polymérisation combing & 1'état fondu/solide pour obtenir des
polyesters tré&s purs, ayant une masse molé&culaire &levée.
On obtient une vitesse de réaction maximalisée pour la
polymérisation & 1'état solide lorsque le prépolymére de
polyester a une teneur optimale en carboxyle.

A ce jour, on produisait les polyesters par le procé-
dé classique, 3 l'état fondu, et on ne parvenait pas &
obtenir une masse molé&culaire &levée avec une concentra-
tion minimale en acétaldéhyde. D'une fagon générale, les
polyesters ainsi produits ne remplissaient pas les normes
rigoureuses de teneur en acétaldéhyde pour les produits
& base de polyester utilisés pour la fabrication d'embal-
lages pour boissons et produits alimentaires. IL'acétaldé-
hyde réduit la pureté du polyester produit et, méme, af-
fecte le contenu de l’emballage.

Le production par un procédé i l'état fondu a &té le
mode de production classique pour les polyesters. Par
exemple, le brevet des E.U.A. n° 3.551.386 décrit un pro-
cédé de préparation de polyesters utilisant le mode Oopé-
ratoire & l'état fondu classique. Toutefois, comme un
procédé & l'état fondu classique présente les défauts
précités pour la production de polyesters utilisables dans
certaines applications industrielles, il est nécessaire
de disposer d'un procédé de production de poiyesters évi-
tant ces défauts.

On a tenté de produire les polyesters par un procédé
classique associé 3 une polymérisation 3 1l'état solide.
Toutefois, le prépolymére de polyester produit par le pro-
cédé & l'état fondu classique a une vitesse de réaction
trés lente au cours de la polymérisation 3 l'état solide
car la teneur en carboxyle du prépolymére classigue est
généralement inférieure & 12% de la teneur totale en grou-
pes terminaux . Il s'ensuit qu'il faut effectuer des ajus-
tements dans la production du prépolymére de polyester
qui permettent de maximaliser la vitesse de réaction dans

-~

la polymérisation & 1'état solide en produisant un prépo-
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lymére de polyester ayant une teneur optimale en carboxyle

De ce fait, l'invention a pour buts:

- de fournir un procédé pour la préparation &conomi-
gue d'un polyester tré&s pur, de masse moléculaire é&levée,
dans lequel la masse moléculaire du polyester  dépasse une
viscosité intrinséque de 0,70 dl/g;

- de fournir un procédé pour la préparation d'un
polyester trés pur, de masse moléculaire é;evée, comme ci—-
dessus, et qui utilise lé procédé i 1l'état fondu jusque
dans une certaine mesure et utilise ensuite une polyméri-
sation 3 1l'état solide en lit statique afin de mener &
bonne fin la polycondensation du polyester;

- de fournir un procédé pour la préparation d'un
prépolymére de polyester contenant un pourcentage optimal
de teneur en groupes carboxyle terminaux qui permette de
maximaliser la vitesse de réaction de polymérisation &
1'état solide;

‘- de fournir un polyester polycondensé& présentant
une concentration minimale en acétaldéhyde présent comme
impureté;

- de fournir un procédé de préparation d'un polyes-
ter tré&s pur ayant une masse moléculaire &levée, dans le-
quel la teneur optimale en groupes carboxyle terminaux
maximalise la vitesse de réaction pour la polymérisation
d l'état solide du polyester polycondensé dans le lit
statique.

D'autres buts, évantages et caractéristiques de 1l'in-
vention apparaitront dans la description gui va suivre. On
atteint les buts vis&s grice 3 un procédé de préparation
d'un polyester tr&s pur de masse moléculaire &levé suivant
lequel: (a) on fait réagir un glycol et un composé dicar-—
boxylique choisi parmi les acides dicarboxyliques et les
esters dicarboxyliques afin d'obtenir un prépolymére de
polyester ayant une viscosité intrinséque d'environ 0,35 &
0,62 dl/g et ayant une teneur en groupes carboxyle termi-
naux d'environ 18 é 40%, lesdits acides dicarboxyliques

étant choisis parmi les acides>alcoyl dicarboxyliques con-
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tenant au total de 2 & 16 atomes de carbone, et les acides
aryl dicarboxyliques contenant au total de 8 & 16 atomes
de carbone: lesdits esters dicarboxyliques &tant choisis
parmi les alcoyl esters en C2 a C20 et les aryl

esters - alcoyl-substitués en Cl10 & C20; le glycol &tant
choisi parmi les glycols en C2 & Ci0; et (b) on polymérise
le prépolymére de polyester & 1l'état solide dans un 1lit
statique, obtenant ainsi un polyester polycondensé trés
pur ayant une masse moléculaire &levée, 3 une vitesse de
réaction moyenne amélior&e dans une proportion de 25 & 75%,
le polyester polycondensé ayant une viscosité intfinséque
d'au moins 0,70 dl/g et ayant une concentration en impure-
tés & base d'acétaldéhyde inférieure 3 environ 3,0 parties
pour un million (ppm).

Au dessin annexé&, donné uniquement 3 titre d'exemple,

- la Fig.1 est'un graphique des vitesses de réaction
résultant de l'exemple; et

- la Fig.2 est un graphique comparant la teneur en
carboxyle avec le temps de réaction.

Normalement, les prépolyméres de polyester contien-
nent des groupes terminaux carboxyle et hydroxyalcoyle.
Lorsqu'un prépolymére de polyester ayant un groupe termi-
nal carboxyle réagit avec un prépolymére de polyester
ayant un groupe terminal hydroxyalcoyle, la réaction de
condensation produit un pclyester de masse moléculaire
plus é&levée, avec formation d'eau comme sous—éroduit. La
réaction de polymérisation par condemsation de ces deux pré-
polymé&res, pour former un polyester supérieur, utilise le
mécanisme de la réaction d'estérification.

Lorsqu'un prépcolymére de polyester ayant un groupe
final hydroxyalcoyle réagit avec un prépolymére de poly-
ester ayant également un groupe terminal hydroxyalcoyle,
la réaction de condensation produit un polyester de masse
moléculaire plus élevée ainsi qu'un glycol dont le consti-
tuant alcoyle est le méme que le constituant alcoyle dans
1'un des groupes terminaux hydroxyalcoyle du précurseur de

polyester le plus petit. Cette réaction de polymérisation
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par condensation utilise un méchanisme réactionnel de
transestérification.

Le mécanisme réactionnel de transestérification et
le mécanisme réactionnel d'estérification ont tous deux
des propriétés'cinétiques réversibles. Il s'ensuit qu'au
fur et & mesure que la chaine polyester croit dans les
réactions de polycondensation, 1l'eau et les glycols for-
més comme sous-produits doivent &tre éliminés de la
réaction d'estérification et de la réaction de transesté-
rification, respectivement.

On a découvert que les polyesters ayant une viscosité
intrinséque d'au moins 0,70 dl1/g, produits par le seul
procédé a 1l'état fondu,'nécessitent des quantités impor-
tantes de catalyseur pour maintenir une vitesse de réac-
tion- acceptable. En outre, ces polyesters ayant une vis-
cosité intrinségque d'au moins 0,70 dl/g contiennent des
sous-produits nocifs comme les acétaldéhydes. Tant la
teneur en catalyseur que les impuretés contribuent a ce
gue le produit polyester final présente de mauvaises pro-
priétés de stabilité et de coloration. En particulier,
les concentrations élevées en acétaldéhyde, généralement
supérieures i 35 ppm, provoquent un défaut gui rend le
produit final inutilisable pour l'utilisation sous forme
de bouteilles pour boissons.

Suivant la présente invention, on a découvert gqu'une
polymérisation & 1'état solide suivant un procédé & l'état
fondu partiel d'un prépolymére ayant une teneur optimale
en carboxyle, permet de fagon inattendue de ré&aliser une
vitesse de réaction de poiymérisation d l'état solide maxi
malisée pour le polyester polycondensé. La présente inven-
tion est applicable aux applications concernant les condi-
tionnements pour produits alimentaires, médicaux ou les
boissons, ainsi gu'aux applications concernant les texti-

les, les pneus et autres applications industrielles et

commerciales, du fait de la réduction ‘des impuretés de type

acétaldéhyde, tout -en maintenant des conditions de produc-—

tion économique.
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La polymérisation a 1l'état solide des prépolyméres de
polyester peut &tre effectuée dans un lit statique ou un
lit fluidisé. La polymérisation 3 1'état solide en lit
statique est préférable du fait de ses moindres besoins en
énergie. On utilise notamment, suivant l'invention, des
catalyseurs comme l'antimoine, le titane, le fer, le zinc,
le cobalt, le plomb, le manganése, le niobium et le germa-
nium. Il est préférable d'utiliser l'antimoine et le tita-
ne comme catalyseurs pour activer la polymérisation, le
titane &tant le catalyseur optimal pour le procédé décrit.

-~

Il existe d'autres avantages 3 l'utilisation du pro-

-

cédé de polymérisation & 1l'état solide en lit statique,
comme remplacement partiel du procédé 3 1l'état fondu pour
obtenir un polymé&re ayant une viscosité intrinséque éle-
vée. Les prépolyméres de polyesters ou copolyesters cris-
tallisables péuvent étre ensuite polymérisés en phase so-
lide & une température de 5 & 40°C inférieure 3 leurs
points de fusion. L'effet de la température plus basse,
dans le processus de polymérisation & 1'état solide, sup-
prime les réactions de pyrolyse et autres réactions secon-
daires indésirables qui modifient la coloration du polyes-
ter final produit et réduisent sa stabilité.

Le prépolymére préparé par le procédé i l1l'état fondu
classique polymérise trés lentement dans la polymérisation
a 1'état solide car la teneur en carboxyle, qui est géné-
ralement inférieure a8 12% de la teneur totale en groupes
terminaux, est trop faible pour une vitesse de polymérisa-
tion. On a découvert qu'un prépolymére ayant une teneur
optimale en carboxyle maximalise la vitesse de polymérisa-

-

tion & 1'état solide. La teneur optimale en carboxyle,

-

d'environ 18 & 40%, est considérablement plus &levée que

-~

celle du prépolymére obtenu par le procédé 3 1l'état fondu
classigque. )

Le procédé a 1l'état fondu, tel qu‘adapfé pour réali-
ser les buts visés par 1l'invention, n'est utilisé que pour
obtenir des prépolyméres ayant une viscosité& intrinséque

-~

d'environ 0,35 & 0,62 dl/g. On a découvert qu'un prépoly-
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mére ayant une viscosité& intrinséque inférieure a 0,35
dl/g ne peut &tre de fagon adéquate mis sous forme de
granules ou de dés. En outre, le prépolymére ayant une
viscosité intrinsé&que basse prolonge la polymérisation a
1'état solide au-deld de temps de réaction acceptables.
De plus, il n'est ni &économique ni pratique d'utiliser mm
prépolymére de polyester ayant une viscosité intrinséque
supérieure 3 0,62 dl/g. L'installation nécessaire pour la
production d'un polymére de masse molé&culaire &levée a
partir d'un prépolymére ayant une viscosité intrinséque
&levée serait trop onédreuse. Il se produirait &galement
des réactions de dégradation excessives, y compris de py-
rolyse, qui affecteraient de fagon nuisible le polyester
produit. ’

De préférence, la viscosité intrinsdque initiale,
pour le procédé en fusion partiel est d'environ 0,40 a
0,60 dl/g. De facgon optimale, les limites de viscosité
intrinsé&que pour le prépolymére de polyester préparé par
le procédé i 1l'état fondu partiel sont d'environ 0,45 &
0,55 dl/g.

Les polyesters prépolyméres englobent les polyméres
obtenus & partir d'acides dicarboxyliques et d'esters ai—

carboxyliques. Les acides dicarboxyliques peuvent étre

alcoyliques et contenir d'environ 8 & 16 atomes de carbome.

Comme exemples particuliers d'acides alcoyl dicarboxyli-
gues, on citera: l'acide oxalique, l'acide malonique,
l1tacide succinique, i'acide glutarique, l'acide adipique,
l'acide pimélique, l'acide sub&rique, l'acide azélaique,
1'acide sébacique, etc. Comme exemples particuliers d'um
acide arylique, on citera les divers isoméres de l'acide
phtalique, comme l'acide paraphtalique (téréphtalique) et
l'acide naphtaligue. Comme exemples particuliers d'acides
aryliques & substitution alcoyle, on citera les divers
isoméres de l'acide diméthylphtalique, comme 1'acide
diméthylisophtalique, l'acide diméthylorthophtalique et
1'acide diméthyltéréphtalique; les divers isoméres de

l'acide diéthylphtalique, comme l'acide diéthylisophtalique,
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l'acide diéthylorthophtalique et l'acide diéthyltéréphta-
lique; les divers isoméreé de l'acide diméthylnaphtalique,
comme l'acide 2,6-dim&thylnaphtalique et 1'acide 2,5-
diméthylnaphtalique; ainsi que les divers isoméres de
1'acide diéthylnaphtalique, D'uné fagon générale, l'acide
diméthyltéréphtalique est préférable, l1l'acide téréphtali-
que étant tres préférable. '
Au lieu des divers acides dicarboxyliques, on peut

utiliser leurs esters. C'est ainsi que le composé d'acide
dicarboxylique peut é&tre un alcoyl ester contenant au

-~

total d'environ 2 & 20 atomes de carbone, ainsi qu'un

-~

aryl ester & substitution alcoyle contenant d'environ 10
d 20 atomes de carbone. Comme exemples de alcoyl diesters
particuliers, on citera le dim&thyl adipate,. le diéthyl
adipate, etc. Comme exemples particuliérs de divers

aryl diesters & substitution acoyle, on citera les

divers isoméres de diméthyl phtalate, les divers isoméres
de diethyl phtalate, les divers isoméres de diméthyl: -
naphtalate, ainsi que les divers isom@res de diéthyl
naphtalate. Il est préférable d'utiliser les divers

isoméres de dimé@thyl phtalate ( diméthyl téréphtalate).

Ces acides carboxyliques ou leurs esters réagissent,
dans le processus d'estérification, avec un glycol conte-
nant d'environ 2 & 10 atomes de carbone. Les glycols peu-
vent &tre & chaine lin€aire ou & chaine ramifiée. Comme
exemples par;iculiers, on citera: 1'éthyléne glycol, le
propyléne glycol, le triméthylé&ne glycol, le 1,2-butane-
diol, le 1,3-butane~diol, le 1,4-butane-diol, le 2,3-buta-
ne~diol, le néopentyl glycol, etc. Parmi les divers gly-
cols, ceux contenant de 2 & 8 atomes de carbone sont pré-
férables, 1'éthylé&ne glycol et le 1,4-butane-diol,&tant
trés préférables.

On utilise diverses variantes du processus 3 1l'é&tat
fondu partiel, seul ou en association, pour obtenir un
prépolymére ayant une teneur optimale en carboxyle. Lors-

qu'on utilise des acides dicarboxyliques et des glycols
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comme précurseurs, le prépolymére de polyester peut &tre
préparé avec ou sans utiiisation d'un résidu d'un proces-
sus antérieur pour accélérer l'estérification de l'acide.
Ce résidu ou culot est un produit-d'estérification recyclé
pour étre utilisé de fagon & améliorer la solubilité& de
l'acide dicarboxylique et, ainsi, améliorer la vitesse de
réaction de l'acide dicarboxylique dans le glycol.L'uti-
lisation de ce résidu est décrite dans le brevet des EUA
n°® 4.020.049 et dans le brevet des E.U.A. n° 3.427.287.
Lorsqu'on n'utilise pas un tel résidu, le rapport
de charge glycol/acide dicarboxylique est habituellement
supérieur ou égal 3 1,2/1,0 environ, car un rapport plus
bas riéque de provoquer des difficultés d'agitation et de
mélange. Avec ce rapport, le prépolymére de polyester
produit aura une teneur en carboxyle bien inférieure &
la valeur optimale, et le prépolymére aura une vitesse de
réaction plus lente lors de la polymérisation a l'état
solide qui suivra.Afin d'optimaliser la teneur en carbo-
xyle du prépolyﬁére de polyester, on peut ajouter de
1'acide carboxylique d'appoint aprés que l'estérifica-
tionde l'acide est partiellement terminée. Bien qu'il
soit possible d'ajouter l'acide dicarboxylique d'appoint
d tout moment au cours des derniers stades de 1l'estérifi-
cation de l'acide, il est souhitable de l'introduire aprés
gu'environ 90% 3 95% de l'acide ont &té estérifiés. La
guantité d'acide dicarboxylique d'appoint 3 ajouter est
telle que le rapport molaire total glycol/acide soit
d'environ 1,02/1,0 3 1,15/1,0, et de préférence d'environ
1,03/1,0 3 1,10/1,0. Lorsqu'on utilise l'acidg téréphtali-
que comme acide dicarboxylique, il est préférable que le
rapport de charge soit 4‘'environ 1,03/1,0 3 1,10/1,0.

- Lorsqu'on utilise un résidu, on prépare d'abord le
résidu en faisant réagir environ 1,20 mole de glycol avec
1,0 mole d'acide dicarboxylique. Lorsque l'esté&rification
de l'acide est terminée 3 environ 95%, on additionne 1le
résidu d'acide dicarboxylique ¢G'appoint afin 4'amener le

rapport molaire total glycol/acide, dans le résidu, a une
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valeur d'environ 1,02/1,0 & 1,15/1,0, le rapport molaire
souhaité. Aprés que le nouveau résidu présentant le rap-
port molaire a &€té estérifié § environ 90 & 95%, on peut
introduire, dans le ré&cipient contenant le fésidu, une
charge ayant un rapport glycol/acide d'environ 1,02/1,0

a 1,15/1,0. De fait de la présence du résidu ayant le rap-
port molaire souhaité&, il n'y a pas de probléme avec le
faible rapport de charge glycol/acide.

Le procédé partiel & 1'@tat fondu utilisant l'acide
dicarboxylique, tel que modifié pour obtenir le faible
rapport molaire glycol/acide, peut &tre effectué 3 la
pression atmosphérique ou & une pression supérieure i la
pression atmosphérique, & une température d'environ 240
a 290°c.

Si on utilise un ester dicarboxylique i la placé de
l'acide dicarboxylique, il n'est pas besoin d'utiliser de
résidu pour la réaction entre le glycol et l'ester dicar-
boxylique, appelé&e réaction de trans-estérification. Il
est nécessaire d'utiliser un catalyseur de trans-estérifi-
cation, comme Mn, Zn et Ti. Le prépolymé&re de polyester
obtenu d partir de l'ester dicarboxylique présente inva-
riablement un indice d'hydroxyle tré&s bas qui s'est avéré
polymériser trd&s lentement lors de la polymérisation ulté-
rieure & l'état solide. La encore, on peut optimaliser la
teneur en carboxyle du prépolymére par l'addition d'acide
dicarboxylique, dans ce cas pour la premidre fois. Comme
on utilise habituellement un rapport de charge glycol/ester
dicarboxyligue plus &levé (par exemple de 1,80/1,0 3
2,20/1,0), 1'acide dicarboxylique peut &tre introduit ini-
tialement avec l'ester dicarboxylique et le glycol, ou
peut &tre introduit aprés que la réaction de trans—estéri-

fication a &té partiellement menée 3 bonne fin. On a dé-

.couvert que, lorsqu'on utilise de l'acide téréphtalique,

du téréphtalate de diméthylk et de 1'é&thyléne glycol, il
est préférable d'ajouter 1l'acide téréphtalique aprés la

bonne fin (3 environ 95 3 100%) de la réaction de trans-—

estérification. Le rapport molaire d'acide dicarboxylique
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d ester dicarboxylique est d'environ 0,05/1,0 3 0,50/1,0
et de préférence d'environ 0,10/1,0 3 0,30/1,0. Lorsqu'on
utilise de l'acide téréphtalique et du téréphtalate de
dim&thyle, suivant le mode de r&alisation préférable,

il est préférable que le rapport molaire soit d'environ
0,10/1,0 1 0,30/1,0. ,

La réaction de trans-estérification est effectude 3
la pression atmosphérique et 3 une tempé&rature d'environ
180 & 250°C. Une fois terminées la réaction de trans-
estérification et 1'addition de 1'acide dicarboxylique
suivant le mode de réalisation préférable, on ajoute un
catalyseur de polycondensation comme Sb.ou Ti, et on
permet au mélange de réagir pendant d'environ 10 3 30 mi-
nutes.
Qu'on opére en utilisant 1l'acide dicarboxylique ou
1l'ester dicarboxylique, le procédé i 1l'état fondu entre
ensuite dans 1l'&tape sous vide partiel dans laquelle la
pression atmosphérique ou supérieure & la pression atmos-
phérique du stade d'estérification est réduite i une pres-
sion inférieure & la pression atmosphé&rique. On ajoute un
catalyseur de r&action de condensation au prépolymére
préparé 3 partir de l'acide dicarboxylique, afin d'amorcer
la polycondensation partielle. Le catalyseur de polyconden-
sation, qu'il s'agisse de Sb, Ti, Fe, Zn, Co, Pb, Mn, Nb
ou Ge, est de préférence introduit dans le processus en
fusion partiel avant qu'on réduise la pression atmosphéri-
que 3 une pression inférieure 3 la pression atmosphérique.
La réaction de polycondensation se poursuit aprés que la
pression'a atteint un vide total, inférieur 3 environ
5,0 et, de préférence, a 1,0 mm de mercure, jusqu'd ce que
la viscosité intrinséque souhaitée de 0,35 & 0,62 dl/g
soit atteinte. La température de réaction de polycondensa-
tion souhaitée, au cours de la mise sous vide partiel, puis

~

sous vide total, est d'environ 260 3 290°C et de préférence
d'environ 270 & 285°C. Apré&s quoi, on solidifie le prépoly-
mére, on le transforme en granules ou en dés, et on le

fait passer vers le réacteur de polymérisation & 1'&tat
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solide afin de mener 3 bonne fin les rédactions de poly-
condensation en lit statique.

En ece qui concerne les dimensions des particules de
prépolymére, les processus de transformation en granules
ou en dés peuvent fournir des dimensions particulaires
utilisables comprises entre celles d'un cube de 3,17 mm
de c6té et celles de particules retenues sur un tamis &
mailles de 0,84 mm d'ouverture. Il est souhaitable que
les particules passent 3§ travers un tamis 3 mailles de
3,22 mm d'ouverture et soient retenues sur un tamis 3
mailles de 1,39 mm dfouverture. De préférence, les parti-
cules peuvent passer 3 travers un tamis & mailles de
2,36 mm d'ouverture et &tre retenues sur un tamis 3 mail-
les de 1,65 mn dfouverture. 7

On introduit les particules de prépolymére dans le
réacteur de polymérisation & 1'état solide et & lit sta-
tique. Les particules de prépolymére doivent &tre cris-

~

tallisées et s&chées pendant d'environ 30 minutes 3 2 heu-
res a une température de 140 & 180°C. Ce conditionnement
par cristallisation et préséchage du prépolymére de poly-
ester ne modifie significativement ni sa viscosité& in-
trinséque ni sa teneur en carboxyle. Le préséchage utilise
de l'air sec préchauffé ou des gaz inertes. Il est souhai-
table que le gaz inerte soit de l'argon ou de l'hé&lium
gazeux trés purs, et de préférence de l'azote gazeux trés
pur. Le gaz inerte peut étre utilisé pour les stades de
conditionnement et de polymérisation 3 1'état solide. Tou-
tefois, on ne peut utiliser 1l'air que pour le stade de con-
ditionnement.

Aprés le stade de conditionnement, on introduit le
prépolymére de polyester dans un réacteur de polymérisa-
tion & 1'&tat solide & lit statique. On introduit un cou-
rant du gaz inerte préchauffé par la partie inférieure du
réacteur et on le fait passer dans le Ilit statique. On
maintient la température du gaz inerte et du lit statique

d& une valeur d'environ 200 & 240°C. On maintient les pré-
polyméres de polyester dans le lit statique pendant un
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laps de temps suffisant pour que la viscosité intrinséque
souhaitée pour le produit, d'environ 0,72 ou plus, soit
obtenue. Les conditions de réaction en lit statique per-
mettent l'interréaction des divers groupes terminaux des
prépolyméres de polyester produits par le procédé i l'état
fondu 3 l'intérieur de chaque particule, de sorte gu'on
obtient un prépolymére polycondensé, les sous-produits
(eau et divers glycols) étant libérés. Lesisous-produits
de la réaction diffusent vers la surface de chaque parti-
cule et sont entrainés et &liminés par le gaz inerte. Cet-
te &limination des sous~-produits active la polymérisation
par polycondensation tout au long des deux mécanismes
réactionnels d'estérification et de transestérification.
La vitesse de réaction de la polymérisation & 1'état
solide dépend de la réaction de polycondensation au sein
de chaque particule, de la diffusion des sous-produits
de l'intérieur des particules vers l'extérieur des par-
ticules, et de 1'élimination des sous-produits de la sur-
face des particules par entrainement dans le gaz qui sert
de véhicule. Lorsque les dimensions particulaires et le

~

débit .gazeux (généralement supérieur 3 30 cm/minute) sont
constants & l'intérieur du lit statique, les résistances
aux diffusions des deux sdus—produits de la réaction de
la surface des particules dans le gaz sont négligeables
par comparaison aux résistances i la diffusion des deux
sous-produits vers la surface des particules et & la ré-
sistance aux réactions chimiques. C'est ainsi que la poly-
mérisation & 1l'état solide dans le lit statique est ré-
glée 3 la fois par la vitesse de réaction chimique et la
vitesse de diffusion de 1l'intérieur des particules vers
leur surface.

On a découvert que le mécanisme réactionnel de trans-
estérification produisant du glycol comme sous-produit
s'effectue & une vitesse de réaction supérieure 3 celle
du mécanisme réactionnel d'estérification produisant de
1l'eau comme sous-—produit. Comme la réaction de transestéri-

fication utilise des prépolyméres ayant des groupes hydro-
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Xyalcoyle terminaux sur les deux prépolyméres, lesbesoins
en prépolyméres ayant des groupes carboxyle terminaux sont
réduits.

En outre, on a découvert que la diffusion de l'eau
formée comme sous-produit dahs le mécanisme réactionnel
d'estérification de 1l'intérieur des particules vers leur
surface s'effectue plus rapidement que la diffusion du
glycol formé comme sous-produit par le mécanisme réaction-
nel de transestérification. Comme la vitesse de diffusion
favorise le mécanisme ré&actionnel d'estérification, les
prépolyméres ayant des groupes hydroxyalcoyle terminaux
et des groupes carboxyle terminaux renversent le besoin
en prépolyméres ayant des groupes carboxyle terminaux.

Il s'ensuit que'le prépolymére de polyester doit
avoir un groupe carboxyle terminal qui n'est ni minimalisé
ni maximalisé, mais optimalisé entre les deux.

En d'autres termes, la vitesse de réaction globale
pour la réaction de polymérisation dans la polymérisation
d@ l'état solide dans un lit statique est optimalisée lors-
que la teneur en carboxyle du prépolymére est telle qu'elle
brenne en compte les besoins en groupes hydroxyalcoyle
terminaux pour favoriser la vitesse de réaction chimique
et les besoins en groupes carboxyle terminaux pour favori-
ser la vitesse de diffusion vers la surface des particules.

C'est ainsi qu'on obtient un polyester trés pur ayant
une masse moléculaire élevée en utilisant une polymérisa-
tion a deux stades & 1'état fondu/solide avec des prépoly-
méres ayant une teneur optimale en carboxyle représentant
d'environ 18 & 40% de la teneur totale en groupes termi-
naux. La production d'un tel polymé&re réalise les buts
visés par l'invention sans nécessiter des concentrations
excessives en catalyseur, en produisant un polyester
présentant de bonnes propriétés de stabilité et de clarté
de coloration. L'apparition de sous-produits nuisibles
comme l'ac&taldéhyde en concentrations supérieures 3 3 ppm
est réduite de fagon significative.

-~

L'exemple non limitatif suivant est donné & titre

P

d'illustration du procédé i deux stades suivant 1'invention.
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EXEMPLE

On prépare un certain nombre de prépolyméres de poly-
ester de téréphtalate de polyéthyléne ayant une viscosité
intrinséque nominale de 0,45 dl/g , dont les indices
d'hydroxyle sont compris entre 10 et 99 éq/lOGg et conte-
nant environ 5 ppm de Ti comme catalyseur, dans un réac-
teur de 11,3 kg. L'indice de carboxyle défini est le nom-
bre d'équivalents de groupes terminaux carboxyle pour
106g du polyester.

On introduit individuellement les divers lots d'éthy-
léne glycol et d'acide té&réphtalique dans un réacteur d'es-
térification qu'on fait fonctionner 3 270°C et sous une
pression manométrique de 2,46 kg/cm2. Lorsque l'estérifi-
cation de 1l'acide est terminée & 95%, ontransfére les
divers produits d'estérification dans un second réacteur.
Dans ce réacteur, on additionne la charge initiale de
quantités variables d'acide téréphtalique d'appoint et
on fait réagir les mélangesrrésultants 3 la pression atmos-
phérique pendant environ 15 minutes. L'acide té&réphtalique
(TPA) d'appoint- est ajouté afind'ajuster les indices
d'hydroxyle des prépolyméres, chaque lot différent d'acide
téréphtalique recevant une quantité différente de TPA
d'appoint afin d'obtenir les 10 & 99 ég/lOGg souhaités
pour cet essai. Aprés réactions des diverses quantités de
TPA avec les divers lots, on réduit progressivement la
preséion dans le réacteur d moins de 1,0 mm de Hg, en une
heure. Puis on &léve la température de réaction Jjusqu'a
280°C et on poursuit la polymérisation de chaque lot, jus-
qu'd ce que la viscosité intrinsé&que ait atteint 0,45 dl/g

~

On extrude ensuite chaque pré&polymére fondu 3 l'aide d'une

-~

filidre situde 3 la partie inférieure de chaque second

-~

réacteur et on transforme en granules de fagon & obtenir
des granules cylindriques ayant un diamétre de 2,4 mm et
une longueur de 4,2 mm + 10%.

On utilise un petit réacteur en verre, a lit statique,
ayant un diamétre interne de 31,8 mm, pour sécher et poly-

~

mériser & l'état solide chaque lot de polyester prépolymére
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On introduit de 1'azote vers la partie inférieure du 1lit,
& 9 m/minute, afin d'éliminer 1'humidité et autres sous-
produits de réaction. On ré&gle la température du lit et de
1'azote entrant 3 1'aide d'un bain chauffant de phtalate
de diméthyle{ Pour chagque eésai, on sé&che le prépolymére

=~

dans le lit statique & 160°C pendant 2 heures, afin de
réduire la teneur en humiditd du prépolymé&re & une valeur
inférieure & 0,005%.Puis on améne la température du bain
d la température de réaction & 1'état solide, en 5 minutes,
et on la maintient & cette valeur jusqu'd la fin de
l'essai. On fixe la température de réaction 3 230°C. On
surveille d; prés la polycondensation ainsi que la varia-
tion de 1l'indice de éarboxyle tout au long de chaque essai.
Les vitesses de polymérisation 3 1'é&tat solide en 1lit
statique pour les polyesters prépolvmdres ayant une vis-

=~

cosité intrinsé&que (VI) de 0,45, & 230°C, sont représen-
tées & la Fig.1l, dans laquelle le temps de réaction (heu-
res) est porté en abscisse et la VI en dl/g est portée en
ordonnée, 1l'indice de carboxyle (éq/losg) &tant porté en
bout de chaque courbe concernant les prépolyméres testés.
On peut voir qu'au début de la polymérisation 3 1'état so-
ide le prépolymére ayant un indice de carboxyle bas poly-
mérise plus rapidement qu'un prépolymére ayant un indice
de carboxyle E€levé, et vice-versa au stade final de la
polymérisation & 1'état solide. De ce fait, aux stades de
début, la polymérisation a en majeure partierlieu prés de
la surface des granules oli les sous-produits de la réacti-
on rencontrent peu de résistance 3 la diffusion. Dans ce
cas, la réaction de transestérification domine. Au fur et
& mesure que la polymérisation se poursuit, la concentra-
tion en groupes terminaux pré&s de la surface ddcroit et,
simultanément, la vitesse de diffusion favorise le mécanis-
me de la réaction d'estérification.D'aprds les résultats.
concernant la vitesse de réaction pour le polyester prépo-
lymére ayant une VI de 0,45, on peut porter le temps de

réaction nécessaire pour obtenir un produit i VI plus éle-

vée en fonction de 1'indice de carboxyle du prépolymére.
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La Fig.é représente l'effet de 1'indice de carboxyle
d'un polyester prépolymére ayant une VI de 0,45 sur le
temps de réaction nécessaire pour obtenir un produit ayant
une VI de 0,72 (é la Fig.2: 1'indice de carboxyle est
porté en abscisse et le temps de réaction, en heures, est
portée en ordonnée). Le temps de réaction nécessaire dé-
croit rapidément lorsque l'indice de carboxyle augmente
i partir d'une valeur initiale de 10 éq/lOGg. I1 atteint
un minimum 3 un indice de carboxyle d'environ 48 éq/106g
(soit 29,3% de la teneur totale en groupes carboxyle ter-
minaux), puis croit rapidement lorsque l'indice de carbo-
xyle continue é croitre.

Les résultats de l'exemple et du dessin annexé& indi-
guent que la teneur en groupes carboxyle doit représenter
d'environ 18 & 40% et, de facon souhaitable, d'environ 24
3 33% de la teneur totale en groupes terminaux. Il est
souhaitable que 1'indice de carboxyle soit compris entre
40 et 65 éq/106g environ et, de préférence, entre 40 et 55
éq/losg environ pour un prépolymére ayanf une VI de 0,45
dl/g.

La vitesse de réaction moyenne et, par suite, la vi-
tesse de la réaction de polymérisation & 1l'état solide &
un niveau initial particulier de VI, est déterminée par
la variation incrémentielle de la viscosité intrinséque
du polyester initial au polyester produit par unité de
temps. Si on examine la Fig.2, un prépolymére produit de
fagon classique, ayant un indice de carboxyle d'environ
10 & 20 éq/lOGg (teneur en carboxyle d'environ 6 & 12%)
aurait une vitesse de réaction moyenne d'environ 0,27
dl/g~-heure 3 0,033 dl/g-heure pour un prépolymére polymé-
risant d'une VI de 0,45 3 une VI de 0,72. La vitesse de
réaction moyenne pour le prépolymére ayant une VI de 0,45
ayantvune teneur optimale en carboxyle polymérisant jusqu'a

-~

une VI de 0,72 est d'environ 0,041 dl/g-heure & un indice
de carboxyle de 30 et 65 éq/lOGg ou 3 une teneur en carbo-
xyle de 19% et 39%. La vitesse de réaction moyenne est

maximalisée pour le prépolymére ayant une VI de 0,45



10

15

20

25

30

2465759
17

et ayant une teneur optimale en carboxyle polymérisant
jusqu'a une VI de 0,72 3 un indice de carboxyle de 48
éq/106g pour donner une vitesse de réaction moyenne
d'environ 0,047 dl/g-heure.

Il s'ensuit que le prépolymére préparé suivant la
présénte invention fournit une vitesse de réaction d'au
moins 25% supérieure i la vitesse de réaction moyenne
obtenue avec un prépolymére préparé de fagon classique et
présentant la meilleure teneur en carboxyle pouvant é&tre
obtenue. Au maximum, le procédé suivant l'invention per-
met d'améliorer la vitesse de réaction moyenne de .43% »par
rapport & Ja vitesse de réaction moyenne classique dans
les meilleures conditions, et d'environ 75% par rapport &
la vitesse de réaction moyenne classique obtenue avec
des prépolyméres ayant une teneur en carboxyle classique.

La teneur optimale en groupes carboxyle terminaux,
exprimée en pourcentage des groupes terminaux totaux
s'applique aux prépolymé&res présentant les limites de VI
souhaitées d'environ 0,35 d1/g & 0,62 dl1/g. Il s'ensuit
gue la vitesse de ré€action moyenne inattendue et améliorée,
supérieure aux vitesses de réaction moyennes connues, est
réalisée sur toute la gamme de la VI initiale souhaitée.
Comme la vitesse de polymérisation globale a été maximali-
sée, il est &conomiquement faisable de préparer un poly-
ester trés pur, ayant une masse moléculaire élevée, avec
un minimum de sous~produits nocifs et nécessitant moins de
catalyseur que la quantité& normalement utilisée pour obte-
nir un tel polyester.

Bien entendu, l'invention n'est pas limitée aux modes
de réalisation représentés et décrits qui n'ont &té& donnés

gu'a titre d'illustration.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un polyester trés pur,

ayant une masse moléculaire élevée, caractérisé en ce que:

(a) on fait réagir un glycol et un composé d'acide
dicarboxylique choisi parmi les acides dicarboxyliquee et
les esters dicarboxyliques afin d'obtenir un prépolymére
de polyester ayant une viscosité intrinséque d'environ
0,35 3 0,62 dl/g et ayant une teneur en groupes carboxyle
terminaux représentant d'environ 18 & 40% des groupes
terminaux totaux,

les acides dicarboxyliques étant choisis parmi les

-

acides alcoyl dicarboxyliques en C2 & Cl6 et les acides
aryl dicarboxyliques en C8 & C16,
les esters dicarboxyliques é&tant choisis par les

alcoyl estérs en C2 & C20 et les aryl esters

~

- substitution alcoyle en Cl10 a C20,

-~

le glycol &tant choisi parmi les glycols en C2 & Cl0;
et (b) on polymérise ledit prépolymére de polyester a
l'état solide en lit statique, obtenant ainsi un polyester
polycondensé tré&s pur ayant une masse molé&culaire &levée,
le polyester polycondensé& ayant une viscosité intrinséque
d'au moins 0,70 dl/g et ayant une concentration en impu-
retés d'acétaldéhyde inférieure & environ 3,0 parties pour
un million.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que la réaction de prépolymérisation comprend un stade
d'estérification dicérboxylique, un stade de polyconden-
sation partielle sous vide, et un stade de préparation de
particules; et la réaction de polymérisation comprend un
stade de séchage et un stade de polymérisation & 1'état
solide.

3. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé
en ce que le composé dicarboxylique est un acide dicarbo-
xylique.;le stade d'esté&rification dicarboxylique est
effectué 3 une température de réaction d'environ 240 &
290°C, & une pression au moins &gale & la pression atmos-

phérique, et est terminé lorsque d'environ 90 & 95% de
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1'acide dicarboxylique ont &té estérifiés par le glycol;
et le stade de polycondensation partielle sous vide est
effectué & une température d'environ 260 & 290°C et & une
pression de réaction au moins inférieure 3 la pression
atmosphérique et est terminé lorsque le prépolymére de

-

polyester a une viscosité intrins@que d'environ 0,35 &

-

0,62 dl/g; le stade de séchage &tant effectud 3 une tem-

-

pérature d'environ 140 & 180°C, pendant un laps de temps
d'environ 30 minutes 3 2 heures, le gaz de sé&chage &tant
choisi parmi 1'air, 1l'argon, 1'hé&lium, l'azote et leurs

-

mélanges; la polymérisation & 1'état solide &tant effec-
tuée 3 une température d'environ 200 3 240°C jusqu'é ce
que le polyester polycondensé& ait une viscosité& intrinsé-
que d'au moins 70 dl/g, le gaz vecteur ayant un débit d'au
moins 30 cm/minute et &tant choisi parmi 1'argon, 1'hélium
l'azote et leurs mélanges;

obtenant ainsi un polyester polycondensé trés pur

-~

ayant une masse moléculaire Elevée 3 une vitesse de réac-
tion moyenne amélior&e dans une proportion de 25 3 75%.

4. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que la pression inférieure & la pression atmosphé-
rigque atteint une pression inférieure 4 1,0 mm de Hg;

la température de la réaction de polycondensation
partielle est d'environ 270 i 285°C;

le gaz de séchage est de l'azote gazeux; et

la température du stade de polymérisation & 1'état
solide est d'environ 220 & 230°C et le gaz vecteur
est de l'azote gazeux. -

5. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé
en ce qu'au stade de préparation des particules on divise
le polyester prépolymére en particules cubiques de 3,2 mm
de co6té & des particules ne passant pas i travers un tamis
mailles de 0,84 mm d'ouverture.

6. Procédé suivant la revenaicatior15, caractérisé
en ce que les particules de prépolymé&re ont une granulomé-
trie comprisa entre 3,32 et 1,39 mm.

7. Procédé suivant la revendication 6, caractérisé
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en ce que les particules de prépolymére ont une granulo-~
métrie comprise entre 2,36 et 1,65 mm.

8. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que le prépolymére de polyester est préparé par une
réaction en deux stades, le premier stade faisant réagir
1,0 mole d'acide dicarboxylique et environ 1,20 mole de
glycol, ladite premiére réaction ayant lieu au cours du
stade d'estérification dicarboxylique et le second stade
faisant r@agir de l'acide dicarboxylique d'appoint de
fagon que le rapport molaire total glycol/acide dicarboxy-
ligue soit d'environ 1,02/1 & 1,15/1,0, ledit second stade
ayant lieu au cours du stade d'estérification dicarboxy-
ligque.

9. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que le prépolymére de polyester est préparé par une
réaction en deux stades, le premier stade faisant réagir
1,0 mole d'acide dicarboxylique et environ 1,20 mole de
glycol, ladite premiére réaction ayant lieu au cours du
stade d'estérification dicarboxylique et le second stade
faisant réagir de l'acide dicarboxylique d'appoint de
fagon que le rapport molaire total glycol/acide dicarbo-
xXylique soit d'environ 1,62/1,0 & 1,15/1,0, ledit second
stade ayant lieu aprés le stade d'estérification dicar-
boxylique et avant le stade de condensation partielle
sous vide.

10. Procédé suivant la revendication 8 ou 9, caracté-
risé en ce qu'aun second stade on ajoute suffisamment
d'acide dicarboxylique d'appoint pour que le rapport mo-
laire total glycol/acide dicarboxylique soit d'environ
1,03/1,0 5 1,10/1,0. '

11. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce qu'en outre on prépare un résidu de prépolymére
en faisant réagir 1,0 mole d'acide dicarboxylique et plus
de 1,2 mole environ de glycol, la réaction de formation
du ré&sidu ayant lieu avant le stade d'estérification di-
carboxylique; et }

on ajoute suffisamment d'acide dicarboxylique au
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résidu pour faire passer le rapport molaire total glycol/
acide dicarboxylique d'environ 1,02/1,0 & 1,15/1,0; et

on prépare le prépolymére de polyester au cours de
la réaction de prépolymérisation en faisant réagir en
présence dudit résidu 1,0 mole de composé dicarboxylique
et d'environ 1,02 3 1,15 mole de glycol, la réaction
ayant lieu au cours du stade d'estérification dicarboxy-
lique.

12. Procédé suivant la revendication 11, caractérisé
en ce que le prépolymére de polyester formé en présence
du résidu fait réagir 1,0 mole d'acide dicarboxylique et
d'environ 1,03 3 1,10 mole de glycol.

13. Proc&dé suivant la revendication 10, caractérisé
en ce que l'acide dicarboxylique est 1'acide diméthyltéré-
phtalique et le glycol est le 1,4-butane diol.

14, Procédé suivant la revendication 10, caractérisé
en ce que l'acide dicarboxylique est l'acide téréphtalique
et le glycol est 1l'éthyléne glycol. _

15. Procédé suivant la févendication 11, caractérisé
en ce que l'acide dicarboxylique est l'acide diméthyltéré-
phtalique et le glycol est le 1,4-butane diol.

16. Procédé suivant la revendication 2, caracté&risé
en ce que l'acide dicarboxylique est 1'acide té&réphtali-
que et le glycol est 1l'éthyléne glycol.

17. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé
en ce que le composé dicarboxylique est un ester dicar-
boxylique;

le stade d'estérification dicarboxylique est effectué
i une température de rédaction d'environ 180 & 250°C, a la
pression atmosphérique et est terminé lorsque d'environ
95 5 100% de l'ester dicarboxylique ont &té échangés par
le glycol;

le stade de polycondensation partielle sous vide est

-~

effectué 3 une température de réaction d'environ 260 °C &

-

290°C et & une pression au moins inférieure & la pression
atmosphérique, et est terminé lorsque le prépolymére de

~

polyester a une viscosité intrinsé&que d'environ 0,35 a
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0,62 dl/g;

le stade de séchage étant effectué & une température
d'environ 140 3 180°C, pendant un laps de temps d'environ
30 minutes 3 2 heures, et le gaz de sé&chage étant choisi
parmi l'air, l'argon, 1'h&lium, 1'azote et leurs mélanges;

la polymérisation a 1l'état solide étant effectuée i
une température d'environ 200 & 240°C et jusqu'a ce que
le polyester polycondensé ait une viscosité intrinséque
d'au moins 0,70 dl/g; le .gaz vecteur ayant un débit
d'au moins 30 cm/minute et &tant choisi parmi l'argon,
1'hé&lium, 1l'azote et leurs mélanges, '

obtenant ainsi un polyester polycondensé& trés pur,
ayant une masse moléculaire &levée, 3 une vitesse de
réaction améliorde dans une proportion de 25 a 75%.

18. Procddé suivant la revendication 17, caractérisé
en ce gque la pression inférieure d la pression atmosphéri-
que atteint une pression inférieure a 1,0 mm de Hg;

la température de la réaction de polycondensation
partielle est d'environ 270 a 285°C;

le gaz de séchage est de l'azote gazeux; et

la températﬁre de la polymérisation & 1l'état solide
est d'environ 220 3 230°C et le gaz vecteur est de
l1'azote gazeux.

19. Procédé suivant la revendication 17, caractérisé
en ce que le prépolymére de polyester est préparé en deux
stades: le premier stade faisant réagir 1,0 mole d'ester
dicarboxylique et d'environ 1,70 & 2,20 moles de glycol,
la réaction ayant lieu au cours du stade d'estérification
dicarboxylique;

le second stade faisant réagir avec le produit du
premier stade une quantité suffisante d'acide dicarboxyli-
gue pour obtenir un rapport molaire acide dicarboxylique/

ester dicarboxylique d'environ 0,05/1,0 & 0,50/1,0, le

second stade ayant lieu au cours du stade d'estérification

" dicarboxylique.

20. Procédé suivant la revendication 17, caractérisé

en ce que le prépolymére de polyester est préparé en deux
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stades: le premier stade faisant réagir 1,0 mole d'ester

dicarboxylique et d'environ 1,70 3 2,20 moles de glycol,
la réaction ayant lieu au cours du stade d'estérification
dicarboxylique;

le second stade faisant réagir une quantité
suffisante d'acide dicarboxylique pour obtenir un rapport
molaire acide dicarboxylique/ester dicarboxylique d'envi-
ron 0,05/1;0 & 0,50/1,0, ledit second stade ayant lieu
aprés le stade d'estérification dicarboxylique et avant
le stade de polycondensation partielle sous vide.

21. Procédé suivant la revendication 19 ou 20, carac-
térisé@ en ce que le rapport molaire acide dicarboxylique/
ester dicarboxylique est d'environ 0,10/1,0 & 0,30/1;0.

22. Procé&dé suivant la revendication 21, caractérisé
en ce que l'ester dicarboxylique est le diméthyl t&ré-
phtalate et le glycol est le 1,4-butane diol.

23. Procédé suivant la revendication 21, caractérisé
en ce gque l'ester dicarboxylique est le ~ dimdthyl téré-
phtalate et le glycol est 1l'éthyléne glycol.

24. Procé&dé suivant la revendication 21, caractdrisé
en ce gue l'acide dicarboxylique est l'acide téréphtalique.

25. Prépolymére de polyester ayant une teneur opti-
male en carboxyle, pour maximaliser une vitesse de réac-
tion de polymérisation & 1'&tat solide ultérieure, compre-
nant: N

le produit de réaction d'un glycol et d'un composé
dicarboxyligue choisi parmi les acides dicarboxyliques et
les esters dicarboxyliques, ledit produit de r8action
ayant une viscosité intrinséque d'environ 0,35 3 0,62 dl/g
et ayant une teneur en groupes carboxyle terminaux repré-
sentant d'environ 18 3 40% des groupes terminaux totaux,

les acides dicarboxyliques é&tant choisis parmi les
acides alcoyl dicarboxyligques contenant au total de 2 & 16
atomes de carbone et les acides aryl dicarboxyliques con-
tenant au total de 8 & 16 atomes de carbone,

les esters dicarboxyliques é&tant choisis parmi

les alcoyl esters en C2 38 C 20 et les esters aryl &
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substitution alcoyle en Cl0 & C20,

le glycol étant chbisi parmi les glycols en C2 & C10.

26. Prépolymére de polyester suivant la revendication
25, caractérisé en ce que le produit de réaction est formé
éar une réaction de prépolymérisatibn comprenant un stade
d'estérification dicarboxylique, un stade de polycondensa-
tion partielle sous vide et un stade de préparation des
particules.

27. Polyester prépolymére produit suivant la reven-
dication'26, caractérisé en ce que le composé dicarboxyli-
que est un acide dicarboxylique, et le stade d'estérifica-
tion est effectué 3 une température de réaction d'environ
240 a 290°C et & une pression au moins &gale & la pression
atmosphérique, et est terminé lorsque d'environ 90 & 95%
de 1l'acide dicarboxylique a &té estérifié par le glycol, et

la polycondensation partielle sous vide est effectuée
3 une température de réaction d'environ 260 3 290°C et a
une pression de réaction au moins inférieure 3 la pression
atmosphérique, et est terminée lorsque le prépolymére de
polyester a une viscosité intrinsé&que d'environ 0,35 &
0,62 dl/g.

28. Polyester prépolymére produit suivant la reven-
dication 27, caractérisé@ en ce que la pression inférieure

4 la pression atmosphérique atteint une pression inférieu-

re &8 1,0 mm de Hg,

la température de la réaction de polycondensation
partieile est d'environ 270 & 285°C;

le gaz de séchage est de l'azote gazeux; et

la température de la polymérisation & 1l'état solide
est d'environ 220 3 230°C et le gaz vecteur 'est de
l'a=zote gazeux.

29. Polyester prépolymére produit suivant la revendi-
cation 27, caractéris@ en ce que le prépolymére de polyes-
ter est obtenu par une réaction en deux stades: le premier
stade faisant réagir 1,0 mole d'acide dicarboxylique et
environ 1,20 mole de glycol, ladike premiére réaction
ayant lieu au cours du stade d'estérification dicarboxyli-
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que et le second stade faisant réagir de 1'acide dicarbo-
xylique d'aproint de fagon que le rapport molaire total
glycol/acide dicarboxylique soit d'environ 1,02/1,0,3
1,15/1,0, le second stade ayant lieu au cours du stade
d'estérification dicarboxyligque.

30. Polyester prépolymére produit suivant la revendi-
cation 27, caractérisé en ce que le prépolymére de polyester
est obtenu par une réaction en deux stades: le premier
stade faisant réagir 1,0 mole d'acide dicarboxylique et
plus d'environ 1,20 moles de glycol, ladite premiére réac-
tion ayant lieu au cours du stade d'estérification dicarbo-
xylique, et le second stade faisant réagir de l'acide
dicarboxyligue d'appoint de fagon que le rapport molaire
total glycol/acide dicarboxylique soit d'environ 1,02/1,0
d8 1,15/1,0, le second stade ayant lieu au cours du stade
d'estérification dicarboxylique.

31. Polyester prépolymére produit suivant la revendi-
cation 29 ou 30, caractérisé en ce que le second stade
ajoute suffisamment d'acide dicarboxyligue d4'appoint
pour que le rapport molaire total glycol/acide dicarboxyli-
que soit d'environ 1,03/1,0 & 1,10/1,0. '

32. Polyester prépolymére produit suivant la revendi-
cation 27 suivant laquelle on a formé en outre un résidu
de prépolymére en faisant réagir 1,0 mole d'acide dicar-
boxylique et environ 1,2 mole de glycol, la réaction de
formation du résidu ayant lieu avant le stade d'estérifi-
cation dicarboxylique; et

on ajoute suffisamment d'acide dicarboxyligue au ré-
sidu pour faire passer le rapport molaire glycol/acide
dicarboxylique d'environ 1,02/1,0 3 1,15/1,0; et

le prépolymére de polyester est obtenu par la réac-
tion de prépolymérisation en faisant réagir en présence du
résidu 1,0 mole de composé dicarboxylique et d'environ
1,02 & 1,15 mole du glycol, la réaction ayant lieu au
cours du stade d'estérification dicarboxylique.

33. Prépolymére de polyester produit suivant la re-

vendication 32, caractérisé en ce que le prépolymére de
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polyester formé en présence du résidu fait réagir
1,0 mole d'acide dicarboxylique et d'environ 1,03 & 1,10
mole du glycol. '

34. Prépolymére de polyester produit suivant la
revendication 31, caractérisé en ce que 1'acide dicarboxy-
lique est 1'acide diméthyltéréphtalique et le glycol est
le 1,4-butane-diol.

35. Prépolymére de polyester produit suivant la
revendication 31, caractdrisé en ce que l'acide dicarboxy-
lique est l'acide téréphtalique et le glycol est 1'éthyle-
ne glycol. .

36. Prépolymére de polyester produit suivant la
revendication 32, caractérisé en ce que 1l'acide dicarbo-
xylique est l'acide diméthyltéréphtalique et le glycol est
le 1,4-butane-diol. .

37. Prépolymére de polyester produit suivant la re-
vendication 33, caract@risé en ce que l'acide dicarboxyli-
que est l'acide téréphtalique et le glycol est 1l'éthyléne
glycol.

38. Prépolymére de polyester produit suivant la re-
vendication 26, caractérisé& en ce que le composé dicarboxy-
lique est un ester dicarboxylique;

le stade d'estérification dicarboxylique est effectué
a8 une température de réaction d'environ 180 & 250°C et a
la.- pression atmosphérique et est terminé lorsque d'envi-
ron 95 & 100% de l'ester dicarboxylique ont &té &changés
par le glycol; -

le stade de polycondensation partielle sous vide est
effectué & une température de réaction d'environ 260 a
290°C et 3 une pression au moins inférieure i la pres-
sion atmosphérique et est terminé lorsque le prépolymére
de polyester a une viscosité intrins&que d'environ 0,35 &
0,62 dl/g;

le stade de séchage est effectué 3 une température
d'environ 140 3 180°C, dure d'environ 30 minutes & 2 heu-
res, et le gaz de séchage est choisi parmi l'air, 1l'argon,

1'h&lium, 1l'azote et leurs mélanges; et
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la polymérisation & 1'état solide est effectuée a
une température d'environ 200 3 240°C et dure jusgu’a ce
gue le polyester polycondensé ait une viscosité intrin-
séque d'au moins 0,70 dl/g, le gaz 7 vecteur ayant un
débit d'au moins 30 cm/minute et &tant choisi parmi
l'argon, 1'h&lium, l'azote et leurs mélanges.

39. Polyester prépolymére produit suivant la revendi-
cation 38, caractérisé en ce que la pression inférieure
a8 la pression atmosphérique atteint 1,0 mm de Hg;

la température de la réaction de polycondensation
partielle est d'environ 270 § 285°C;

le gaz de séchage est de 1'azote; et

la température du stade de polymérisation & 1l'état
solide est d'environ 220 & 230°C et le gaz vecteur
est de l'azote gazeux.

40. Prépolymére de polyester produit suivant la
revendication 38, caractérisé en ce que le prépolymére
de polyester est formé& en deux stades: le premier stade
faisant réagir 1,0 mole d'ester dicarboxylique et d'envi-
ron 1,70 & 2,20 moles de glycol, la réaction ayant lieu
au cours du stade d'estérification dicarboxyligue;

le second stade faisant réagir avec le produit du
premier stade suffisamment d'acide dicarboxylique pour .
obtenir un rapport molaire acide dicarboxylique/ester
dicarboxylique d'environ 0,05/1,0 & 0,50/1,0, le second
stade ayant lieu au cours du stade d'estérification
dicarboxylique.

41. Prépolymére de polyester produit suivant la re-
vendication 38, caractérisé en ce que le prépolymére de

polyester est préparé en deux stades: le premier stade fai-

sant réagir 1,0 mole d'ester dicarboxyligque et d'environ
1,70 & 2,20 moles de glycol, la réaction ayant lieu au
cours du stade d'estérification dicarboxylique;

le second stade faisant réagir suffisamment d'acide
dicarboxylique pour obtenir un rapport molaire acide

dicarboxylique/ester dicarboxylique d'environ 0,05/1,0 i
0,50/1, le second stade ayant lieu aprés le stade d'esté~
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rification dicarboxylique et avant le stade de polyconden-
sation partielle sous vide.

42, Prépolymére de polyester produit suivant la
revendication 37 ou 38, caractérisé& en ce que le rapport
molaire acide dicarboxylique/ester dicarboxylique est
d'environ 0,10/1,0 & 0,30/1,0. ]

43, Prépolymére de polyester pfoduit suivant la
revendication 42, caractérisé en ce que l‘ester dicarboxy-
lique est le diméthyl téréphtalate et le glycol est
le 1,4-butane-diol.

44, Prépolymére de polyester produit suivant la
revendication 42, caractérisé en ce que l'ester dicarbo-

"xylique est le dimé&thyl téréphtalate et le glycol est

1'é&thyléne glycol. . ~
45. Prépolymére de polyester produit suivant la
revendication 42, caractérisé en ce que l'acide dicarbo-

xylique est 1l'acide téréphtalique.
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