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La fabrication de résines de téréphtalate de polyéthyléne
est décrite dans le brevet américain N° 2 465 319, délivré a
whinfield et autres. Un procédé de fabrication de la résine com-
prend un échange d'esters entre 1'>Lhy1cneglycol en excés et le
térdphtalate de dlMuLhyl pour former le Dbis-2-hydroxy- ~téréphta-

late et ses oligoméres qui, a son tour, est polymérisé davantage

pour former une résine de poids molédculaire élevé, généralement

.

SOuUS une prebb1on faible et &4 une température élevée. Le terme
"plepolymure" est généralement utilisé pour désigner un téréphta-
late de polyéthyléne de poids moléculaire faible et de viscosi-
té intrinséque généralement égale a 0,2 environ.

pans la présente invention, le prépolymére de base presente
de préférence une viscosité intrinséque d'environ 0,15 a 0,25,
la valeur optimale étant d'environ 0,2 pien que la gamme des vis-
cosités intrinséques pulsse s'étendre d'environ 0,1 a 0,3. Le
prépolymére précisé ci-dessus est déqrit, par exemple, dans le
brevet américain n® 2 933 476 dans lequel le prépolymére est in-
troduit e continu dans un appareil de polymérisation finale afin
de donner un produit fini.

puns 1'art antérieur, comme on l'a indiqué précédemment, le
prépolymére est polymérisé davantage pour former un prépolymeére
dont 1a viscosité intrinséque est comprise entre 0,7 et 1 ou plus,
L'appareil utilisé pour la polymérisation en continu du téréphta- '
late de polyéthyléne est représenté dans le brevet américain n®
2 758 915 délivré i Vodonik. '

Il est important de fournir des récipients pour boissons
gazeuses, constitués d'un téréphtalate de polyethylene a faible
teneur en acétaldéhyde et en d'autres produits.

C'est un objet de la présente invention de fournir un procé-
de de fabrication d'une résine de téréphtalate de polyéthyléne
améliorée et thermiquement stable, & partlr d'un prépolymére de
poids moléculaire faible et de yistosité intrinséque généralement
égale a 0,2 environ, ce procédé comprend les stades Ae (A) conti-
nuation de la polymérisation en phase liquide du prépolymére de
maniére & obtenir une viscosité intrinséque plus élevée, de 1l'or-
dre de 0,4 a 0,6 environ, 3 une température d'environ 270°C &
290°C et 3 une vitesse élevée de réaction pendant moins d'une
demi-heure environ ; et (B) continuation de la polymérisatibn en
phase solide du produit de la réaction du stade A afin d'obtenir

une résine stable a faible teneur en acétaldéhyde et présentant
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une viscosité intrinséque d'au moins 0,7 environ.

La présente_invention a'encore pour objet de fournir un pro-
cédé de favrication d'une résine de téréphtalate de pclyethylene
améliorée et thermiquement sLable Y partir d'un prepolymere de
viscosité intrinsé&que généralement égale a 0,2 env1ron, ce pro-
cédé comprenant les stades de A) continuation de 1a polymérisa-
tion en phase liquide du prepolymere de manlere 4 obtenir une '
viscosité intrinsdqque plus élevée, de l'ordre de 0,4 & O, 6 envi-

ron, & une température d' environ 270°C & 290°C et a une vitesse

dlevée de rdaction pendant moins d'une demi-heure, environ, en

'formant un film de prépolymére et en chauffant ce film pour ob-

tenir un polym&re stable 3 faible teneur en acétaldéhyde et en
d'autres produits de dégradation : et B) contlnuatlon de la po-
lymérisation du produit du stade A afln d'obtenir une résine
stable d'une viscosité intrlns;qua,au moins égale a 0,7 environ.
~ C'est encore un objet de la présente. invention de fournir
un procédé de fabrication d'une re51nu de térdphtalate de polyé-
thylcne améliorée et Lhermlquement stable a partir d'un prépoly-
mére de poxds moléculaire faible et de viscosité intrinséque de
l'ordre de 0,2 environ, ce procédé combrenant les stades de A) 7

continuation de la polymérisation en phase liquide du prépoly—

m&ére de maniére a passer d'une viscosité intrinséque faible & une

viscosité intrinséque plus élevée, de- 1'ordre d'au mcins 0,7 a

s

une temperature de 270°C & 290°C et a une vitesse tres élevée de

reactlon, en formant un film de prépolymére d'une’ viscosité equ1-

2

valant a environ 3 000 & 9 000 poises pour une gamme de tempéra-

S

tures de 270°C & 290°C & une vitesse de cisaillement nulle, et en

~chauffant ce film afin d'obtenir un polyméré'stable.

Un autre objet de la présente invention est encore de four-
nir un procédé de fabrication d'une résine de téréphtalate de
polyethylene améliorée trthermiquement stable a partir d'un pré-
polymére de poids moléculaire faible et de viscosité intrinséque
de 0,2 environ, ce procédé comprenant les stades de’ A) continua-
tion de la polymérisation du prépolymére & une température de
l'ordre de 270°C & 290°C et pendant un temps supérieur a une
heure mais inférieur a trois heures environ, afin d'obtenir un
produit de réaction solide d'une densité intrinséque d'environ
0,4 a 0,5; et B) continuation de la polymérisation en phase soli-
de du produit du stade A & une température de 200°C & 240°C afin

d'obtenir une résine stable & faible Leneur en acetaldehyde eL
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d'une viscosité intrinséque au moins égale a 0,7 environ,

La présentg_@nvéntion sera bien comprise a la lecture de
la description suivante faite en relation directe avec les des-
sins ci-joints, dans lesquels ' '

- la figure 1 est une vue de face, avec coupe partielle,
d'un réacteur a films essuyés utilisé pour former un film liqui-
de de prépolymére de téréphtalate de polyéthyléene et chauffer le
film résultant pour obtenir finalement une résine de téréphta-
late de polyéthyltne thermiquement stable et a faible teneur en
acétaldéhyde et en dtautres produits de dégradation; et

- la figure 2 est une vue en coupe partielle'suivant le
plan de coupe 2-2 de la figure 1 et a plus grande échelle que la
figure 1,

La présente invention fournit un procédé de fabrication d'une
résine de téréphtalate de polyéthyléne améliorée et thermiquement
stable & partir d'un prépolymere de poids moléculaire faible et de
de viscosité intrins&que égale & 0,1 a 0,3 environ, ce procédé
comprenant les stades de A) continuation de la polymérisation en
phase liquide du prépolymére de maniére & obtenir une viscosi-
té intrinséque de l'ordre de 0,4 3 0,6 environ, & une température
d'environ 270°C & 290°C et & une vitesse trés élevée de réaction
pendant sensiblement moins d'une demi-heure environ et, de pré-
férence, entre 10 et 20 minutes; et B) continuation de la polymé-
risation en phase solide du produit de la réaction du stade A,
a4 une température généralement comprise entre 200°C et 240°C
environ, afin d'obtenir une résine thermiquement stable, a félble
teneur en acétaldéhyde et présentant une viscosité intrinséque
d'au moins 0,7 environ. , ) '

La présente invention fournit également un procédé de fabri-
cation d'une {ésine de téréphtalate de polyéthyléne améliorée et
thermiquement stable & partir d'un prépolymére de poids molécu-~
laire faible et de viscosité inxriﬁséquen comprise entre 0,1
environ et 0,3 environ, ce procédé comprenant les stades de A)
continuation de la polymérisation en phase liquide du prébolymé—
re, de mani¢re 3 passer d'une viscosité intrinséque faible a une
viscosité intrins&que plus élevée, d'environ 0,7 & une tempéra-
ture d'environ 270°C & 290°C et a une vitesse élevée de réaction
pendant moins d'une demi-heure, de préférence entre 20 et 25 mi-
nutes, en formant un film mince de prépolymere et en chauffant

ce dernier afin d'obtenir une résine de téréphtalate de polyéthy-



10

15

20

25

30

35

40

4 2473831 .

léne thermiquement stable:s

La prosente 1nVcnllon fourn1L aussi un procede de fabrica-
tion d'une résine de téréphtalate de polyéthyléne améliorée et
thermiquement stable & partir d'un prépolymere de poids molécu-
laire faible, constitué dréthyléne-glycol et d'acide téréphtali-
que, présentant ‘une viscosité intrinséque d'environ 0,1 a environ
0,3, ce procédé comprenant les stades de A) continuation de la
polymérisatidn en phase liquide du-prépolymére, a une température
d'environ z7o°c a 290°¢C, ppndant‘un temps'compris entre plus
dtune heure env1ron el moins de trois heures environ, afin d'ob-
tenir un produit de réaction a 1'état solide ayant une viscosité
intrins Lque dtenviron 0,4 a 0,5; et B) continuation de la poly-
mérisation en phase solide du produit de la réaction A, a une
température d'environ 200°C 4 240°C afin d'obtenir une résine
stable é'faiblﬁleneur en acétaldéhyde et présentant une viscosi-
té 1ntr1n5xquv d'au moins O, 7 environ.

11 est proferable de mettrc en oeuvre le pxocede décrit ci-~
dessus, de préparation d'une mésine de- tencphLalaLe de polyéthy-
léne stable a faible teneur en‘écétaldéhyde en introduisant un
prépolymé&re en phaselliquide de téréphtalate de polyéthyléne,
présentant une viscosité intrins&que de 0,2 environ, dans un
réacteur 1 & films essuyés qui comporte une paroi de chambre 5
revétue d'une surface intérieure-6. Comme on l'a indiqué ci-
dessus, le film liquide 10 -de prépolymére est formé et le film
résultant 10 est chauffé, au fur et & mesure qu'il descend le
long de la paroi 5 de la chambre, i une température d'environ”’

270°C & 290°C afin de continuer & polymériser le téréphtalate

_de polyéthyléne par polycondensation et, en nme temps, évapo-

rer ou extraire le glycol pour augmenter la viscosité intrinsé-
que du téréphtaléte de polyéthyléne. Commé le montrent les des-
sins, le filmle dans le réacteur est éssuyé par quatre pales 15
qui partent._d'une partie centrale creuse solidaire des pales,
dont la section droite est carrée et qui est montée sur un ar- R
bre carré 17 entrainé par un moyen non représeﬁté afin d‘exercer
une action d'essuyage sur le film en cours de polycondensation.
Les pales 15 sont également espacées a la périphérie'de l'arbre
et elles se proldngént longitudinalement sﬁr toute la longueur
de la partie cylindrique inférieure 19 du réacteur 1. Le prépo-
lymére est introduit par l'entrée 21 et le prépolym&re polycon-

densé quitte le réacteur par la sortie 23. Le glycol extré't est
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évacué par la sortie 24 des vapeurs, prévue a la partie supé-
rieure 25 du IUdLLOUr. Une chambre conce ntrxque 27 entoure la
partie inférieure 19 du réacteur en vue du chauffage de la- par01
5. Le Fluide Je chauffage, qui est de préférence de la vapeur,
est introduit par l'entrde 29 et il s'échappe par la sortie 31.
Comme le montre le mieux la figure 2, une ondulation 32 est
formée par le film liquide 10 devant chacune des pales 15 et
elle est poussde par ces derniéres, chaque pale se comportant
comme une raclelte qui exerce une action d'essuyage et de poly-
caondensation. B

Les procédés qﬁi font 1'objet de la présente invention four-
nissent un térdéphtalate de polyéthyléne stable qui permet de for-
mer des corps creux, parmi lesquels des récipients pour boissons
gazeuses, présentant une faible teneur en acétaldéhyde ainsi qu'en
d'autres produits de dégradation. En d'autres termes, lorsque le
polymére est utilisé pour f{ormer des articles par moulage par
injection et/ou par extrusion, les produits de dégradation tels
qué 1tacétalddhyde, qui résultent de la fusion, seront réduits
au minimum, ' )

Conformément & la présente invention, on a constaté que la
formation d'acétaldéhyde et d'autres produits de dégradation
au cours du moulage par injection et/ou de 1'extrusioh de la ré-
sine de téréphtalate de.polyéthyléne, est régie par l'histoire
thermique compléte de la résine, c'est-a-dire la température et
le temps de polycondensation ainsi que la température et le
temps de sdjour utilisé dans la transformation de la résine én
vue de produire des articles fabridués. N

Pans une brochure publiée par la société "Luwa Corporation®
en 1976 et intitulde "Un progrés sensationnel dans la-transforma-
tion & haute viscosité,accompli par la société a la pointe de la
technique des films minces", la polycondensation du téréphtalate
de polyéthylene est mentionnée & la figure 20 qui montre 1'aug-
mentation de la viscosité lntrlnseque en fonction du temps de
polycondensaltion du téréphtalate de polyéthyléne. Cependant, il
ntest pas fait mention de la nécessité de procéder a la polycon-
densation du prépolymére & une vitesse trés élevée de réaction
pour obtenir un polymére de viscosité intrinséque comprise entre
0,4 et 0,6 environ, et de continuer ensuite a polymériser en
phase solide le polymére risultant pour obtenir un polymére sta-

ble d'une viscosité intrin:cque au moins éqgale a 0,7 environ.
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Il n'est fait aucune mention de la polymérisation en phase liqui-~
de d'un pr@polymero ayant une v1scosxte intrinséque d'environ

0,2 en vue d'o bten]r, en moins d'une demi-heure, un polymére sta-
ble prebananL une viscosité intrinséque d'au moins 0,7 environ.

En condensant rapidement le prépolymere, de préférence en
formant un film mince el en le chauffant pendant 10 a 20 minu-
tes, on freine la formation d'acétalddhyde. En outre, la forma-
tion d'acétaldéhyde et d'autres produits de dégradation pendant
la transformation du polymé&re, c c'est-a-dire le moulaée par injec-
LlOﬂ ‘ou 1'extrusion, sera également réduite au minimum. ’

La polycondensation du pLepolymch peut &tre effectuée avec
une vitesse élevée de rédaction & 1'aide de réacteurs a films
minces ou a £i1ms éssuyes, tels que les représentent les brevets
américains n® 3 635 273 et 3 678 983 délivrés & Luwa AG.

Dans le brevet américain n® 3 414 540 un évaporateur a
films essuyds est utilisé pour extraire 1'alcool et l'mu afin
d'augmenter le durcissement d'un organopolysiloxane, Cependant,
ce brevet ne mentionne pas la nécessité d'une vitesse élevée de
rédaction pour continuer a polymériser un prépolymere de téré-
phtalate de polyéthyli:ne comme on le décrit dans la présente
invention. ' )

La viscosité intrinsdque généralement utilisée dans la
réalisation de la présente invention est mesurée a l1'aide d'une
concentration d'un échantillon de 0,25 g/100 ml; mesurée dans
un solvant a base de phéholtétrachloréthane 60-40 a 25°C.

Il y a des variables chimiques telles que la v iscosité’
intrinséque, le processus particuiier de: polymériéation en phase
liquide .ou enrphase solide par exemple, le syétéme catalyseur
y compris l'oxyde de p}omb, le glyéplate‘d!antimoine et ltacétate
d'antimoine, le systéme stabilisant y compris les mdlanges con-
tenant du phosphore, toutes ces variables pouvant avoir une cer-
taine influence sur l'acétaldéhyde formé. Cependant, en suivant
le processus indiqué dans la présente invention, on peut prépa-
rer des résines améliordées et thermiquement .stables en formant '
un film et en le chauffant rapidement pendant la phase liquide
de polymérisation d'un processus préféré en deux stades (polymé-
risation en phase liquide suivie d'une polymérisation en phase
liquide suivie d'une polymsirisation en phase solide), Pour une
viscosité intrinséque de 0,1 et a la vitesse de cisaillement nul-

le,.la viscositd du film ez d'environ 365 poises a 270°C et
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d'environ 220 poises & 290°C. Pour une viscosité intrinseque
d'environ 0,5 ¢t a la vitesse de cisaillement nulle, la viscosi-
té du film est dlenviron 1 120 poises a 270°C et d'environ 684
poises 4 290°C., Pour un polymére de 0,6 de viscosité intrins&-
que et a la vitesse de cisaillement nulle, la viscosité est
d'environ 2 795 poises & 270°C et d'environ 1 707 poises a
290°C. : A

En ce qui concerne le produit [inal ayant, par exemple,
une viscositd intrinséque de 0,7 a la vitesse de cisaillement
nulle, la viscosité en poises est d'environ 9 000 & 270°C et
dtenpviron 3 000 i 290°C. De m@me, pour un polym&re ayant une
viscositd intrinsique de 0,7, la viscosité est d'environ 3 000
poises a la vitesse de cisaillement de 680 sec"1 et a 290°C,
dtenviron 2 500 poises a la vitesse de cisaillement de 1 370
sec—i, dtenviron 2 000 poises a la vitesse de cisaillemenﬁ de
3 430 sec -1 et d'environ 1 500 po{ses 4 la vitesse de cisaille~-
ment de 6 860 sec .

pans un processus en deux stades dans lequel la polymérisa-
tion en phase liquide est suivie d'une polymérisation en phase
solide, i1 est important de itraiter rapidement le prépolymére au
stade de la polymérisation en phase liquide, de préférence en
formant le film de prépolymcre et en le chauffant & une tempéra-
ture de 270°C a 290°C pendant une démi-heure au plus, de pré-
férence entre $ et 20 minutes, et de maniére optimale de 10 a
15 ou 18 minules environ.

L'épaisseur du film est généralement Lomprlse entre 0,0127 -
mm et 3,81 ou 5,08 mn et, de préférence entre 0, 127 mm et. 0,762
mm. Conformément & la présente invention, le procédé préféré de
fabrication d'une résine de téréphtalate de polyéthyléene thermi-
quement stable impliqué, au départ, ltutilisation d'un‘prépolymére
d'une viscositd intrinséque de 0,2 environ, ce prépolymére con-
tinuant & &tre polymérisé rapidement en phase liquide dans un
réacteur a films essuyés, afin de présenter une viscosité intrin-
séque intermédiaire d'environ 6,40 ou 0,45 a 0,55 ou 0,60. Le
produit intermédiaire continue a étre polymérisé en phase solide
jusqu'a ce qu'il présente une viscosité intrinséque de 0,7 envi-
ron ou:plus, c'est-a-dire 0,75 & 0,80, 0,90, 1, 1,04 ou davantage.

Un autre procédé de fabrication d'une résine de téréphtala-
te de polyélhyline stable conforme & la présente invention, pro-

cédé qui est trs avantageux bien que n'étant pas aussi bon; au

e
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point de vue du contrdle de la réaction, que’le procédé préféré
mentionné c1—dL:.uJ, implique au départ J'utilisation d'un pre—
polymere en phase 11qu1de avec un réacteur a films essuyés afin
d'obtenir rapidement un polym&re Final qui présente une visco~
sitéd intrinsaque de 0,7 ¢u plus.

Le procédé qui est le moins préféré consiste a transformer
un prépolymore présentant une v1sc051Le intrins&que de 0,2 envi-
ron en un produit 1nLermnd1a1re par polymerlsatlon en phase 1li-
quide, u1v1e d'une polymérisation en phase solide de maniére

s

3 obtenir un polymére de 'viscosité intrins&que égale a 0,7 ou
davantage. Dans le présent procédé, le stade de polymérisation
en phase liquide est conduit en un'Lemps supédrieur a une demi-
heure environ mais inférieur,é trois heures environ, de préfé-
rence compris entre 1,30 heure et 2,30 heures, et de maniére
optimale aux environs-de. deux heures. Les températures de. poly-
condensation de la. phase liquide de polymerlsaLlon sont généra-
lement comprises entre 270°C et 290°C environ et, de préférence,
entre 275°C et 290°C environ et, de préférence, entre 275°C et
285°C environ, tandis que la température de polymérisation en
phase solide est comprise entre 200°C et 240°C environ et, de
préférence, entre 210°C a 230°C environ.

L{appréciation de certaines de$ valeurs de mesures indiqudes
ci-dessus doit tenir compte du fait qu'elles proviennent de la
conversion d'unités anglo-saxonnes en unités métriques.

La présente invention n'est pas limitée aux exemples de.

réalisation qui viennent d'é&tre décrits, elle est au contralire

- susceptible de variantes et de_modlflcatlong qu1 apparaltront a

l1thomme de ltart.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'un>polymére de téréphtalate

de polyéthyléne amélioré et thermiquement stable, 3@ partir d'un
prépolymére constitué d'éthyléneglycol et d'acide téréphtalique
ayant un poids moléculaire relativement faible et une viscosité
intrinséque de 0,1 a 0,3 environ, caractérisé en ce qu'il com-
prend les stades de A) contlnuatlon de la polymérisation en phase
liquide du prépolymére pour passer dtune viscosité intrinséque
plus faible & une viscosité intrinséque d'au moins 0,7 3 une tem-
pérature de 270°C a 290°C environ et & une vitesse plus élevée

de réaction pendant moins d'une demi-heure environ afin d'obtenir
une rdésine de téréphtalate de polydthyléne thermiquement stable.

2. - Procddd uivant la revendication 1 , caractérisé en ce
que']e Lemps de reaCLlon est égal a env1r0n un quart d'heure.

3, - procéddé suivant la revend1CAonn 1, caractérisé en ce
qu'il comprend le stade supplémentaire de continuation de la po-
lymérisation en phase solide du produit du stade A afin d'obtenir
une résine présentant une viscosité intrinséque d'au moins 0,8
environ. :

4. - Procédé suivant la revendication 1 , caractérisé en ce
qutil comprend le stade supplémentaire de formation d'un article
3 partir de la résine de téréphtalate de polyéthyléne stable.

5. - procédé suivant la revendication 1 , caractérisé en ce
que la continuation de la polymérisation au stade A est conduite
dans un réacteur a films essuyés.

6. - Résine de téréphtalate de polyeLhylene stable suivant
le procédé de la revendication 1 , caractérisée en ce que sa te-
neur en acdtaldéhyde est réduite.

7. - Procédé suivant la revendlcation 1 , caractérisé en ce
que la continuation de la polymerlbatlon au stade A comprend la
formation d'un film liquide du prepolymcre et le chauffage de ce
film afin d'obtenir une résine de polym&re stable presentdnt une

Y

viscosité équivalant & environ 3 000 a 9 000 poises dans une gam-
me de températures de 270°C & 290°C a la vitesse de cisaillement
nulle. ‘

8. . urocédé sulvant la revendication 7, caractérisé en ce
que 1'épaisseur du film est comprise entre O ,0127 mm et S 08 mm
environ.

9. _ procédé suivant la revendication 7, caractérisé en ce
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que le polymére constituant le film présente une viscosité équi~
valant & 3 000 poises environ 4 290°C el & la vitesse de cisail-
lement nulle. '

10Y.—~ Procédé suivant la revendication 7, caractérisé en ce

que le film présente une viscosilé équivalant & environ 1 500 a
3 000 poises a 290°C et 3 une vitesse de cisaillement comprise
entre 680 cm™ ¥ et 6 860 sec I,
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