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Domaine de l'invention

L'invention se rapporte au domaine des polyméres et concerne tout particulierement un procédé de
cristallisation de polyester comprenant des motifs 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol.

Arriére-plan technologigue de I'invention

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est une matiére plastique trés répandue et les applications
industrielles sont nombreuses. Toutefois, dans certaines conditions d'utilisation ou pour certaines
applications spécifiques, ce polyester ne présente pas nécessairement toutes les propriétés requises.
C'est ainsi que des PET modifiés glycol (PETg) ont été développés. Ce sont généralement des
polyesters comprenant, en plus des motifs éthyléne glycol et acide téréphtalique, des motifs
cyclohexanediméthanol (CHDM). L'introduction de ce diol dans le PET lui permet d’adapter les
propriétés a I'application visée, par exemple d’améliorer sa résistance au choc ou ses propriétés
optiques.

Pour des raisons essentiellement écologiques, les matiéres plastiques issues de la pétrochimie sont

de moins en moins plébiscitées et de nouvelles solutions ont commencé a voir le jour.

Les sources renouvelables ont ainsi fait leur apparition dans les polyesters thermoplastiques et
d'autres PET modifiés ont été développés en introduisant dans le polyester des motifs 1,4 : 3,6-
dianhydrohexitol, notamment de I'isosorbide. Ces polyesters modifiés présentent des températures de
transition vitreuse plus élevées que le PET classique (Tg=75-80°C) ou les PETg comprenant du
CHDM (Tg=75-85°C) et donc des caractéristiques thermomécaniques améliorées. En comparaison la
transition vitreuse des copolyesters du PET contenant de I'isosorbide peut aller jusqu’'a 210°C. Les
polyesters comprenant des motifs d'isosorbide sont des polyesters éligibles pour la fabrication de
nombreux produits de spécialités.

Classiquement, les polyesters sont obtenus par voie fondue mais cette technique ne permet pas
d'atteindre les hautes masses molaires (>16 000 g/mol) requises pour les applications nécessitant des
propriétés mécaniques importantes ou des viscosités fondues élevées nécessaires a leur
transformation.

Ainsi, des masses molaires plus élevées peuvent étre obtenues par l'intermédiaire d’'un procédé
particulier, a savoir la post-condensation a I'état solide du polymére, et particulierement, du polyester.
A titre d'exemple, c’est généralement ce procédé qui est mis en ceuvre pour I'obtention des polyesters
grade fibre ou grade bouteille. C’est-a-dire, des polyesters répondant aux critéres qualitatifs imposés
par les normes industrielles pour la fabrication de fibre ou de bouteille.

D’une maniére générale, la post-condensation & I'état solide est réalisée en deux phases. Dans une
premiére phase, les granulés de polyester sont cristallisés sous un flux d’azote ou sous vide & une
température proche de la température optimale de cristallisation du polyester concerné. Les pressions
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ainsi mises en ceuvre sont inférieures a 10 mbar absolus, et généralement de I'ordre de 5 mbar
absolus. L'intérét de la cristallisation est d’éviter 'agglomération a haute température des granulés et
de concentrer les extrémités des chaines dans les domaines amorphes.

Une fois cristallisés, les granulés sont ensuite chauffés dans une deuxiéme phase a plus haute
température afin de réaliser la post-condensation a I'état solide proprement dite, généralement entre
5°C et 20°C en dessous de la température de fusion du polymére. Cette étape permet d’augmenter la
masse molaire du polymére. Industriellement, la cristallisation et la post-condensation a I'état solide
sont réalisées sous vide, qui est préféré a un flux d'azote plus couteux. Comme précédemment
mentionné, les pressions ainsi mises en ceuvre sont inférieures & 10 mbar absolus, et généralement

voisines de 5 mbars absolus.

Pour la plupart des polyesters, dans ces conditions, I'étape de cristallisation ne présente pas de
probleme particulier. Cependant, la Demanderesse a constaté que les polyesters contenant des
motifs 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol, en particulier 'isosorbide, avaient tendance & s’expanser pendant
Fétape de cristallisation. Pour 'homme du métier spécialiste des polyméres, ce phénoméne

d’expansion est également connu sous le terme anglais de « pop-corning ».

Ce phénomene d’expansion des polyesters comprenant des motifs 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol pose
plusieurs problemes. Premiérement, la formation de granuiés expansés de polyesters conduit a
Fobtention de sphéres vides trés fragiles qui se brisent sous agitation et provoquent ainsi la formation
de fines particules non désirées. Deuxiemement, le phénoméne d'expansion engendre la
déstructuration macroscopique du polyester, ce qui entraine la création de granulés de polyester
hétérogenes : ils présentent des morphologies non homogénes et sont susceptibles d’évoluer a des
vitesses différentes, par exemple au cours d’'une étape de post-condensation a I'état solide. Ceci
entraine une hétérogénéité des masses molaires du polyester. Troisidmement la Demanderesse a
également constaté une agglomération accrue sur ces granulés expansés, ce qui rend son dosage
nettement plus complexe et moins précis.

Ainsi, il serait tout a fait avantageux de pouvoir limiter, ou méme supprimer le phénoméne d’expansion

engendre par la cristallisation des polyesters comprenant des motifs 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol.

Des recherches ont montré que peu de documents faisaient état des phénoménes d’expansion lors de
la cristallisation. Toutefois, ce phénomeéne est connu depuis les années 1990 dans le cas du
polynaphtalate d'éthyléne (PEN).

Afin d’éliminer 'expansion, le document US 4 963 644 se rapportant & un procédé de cristallisation du
polynaphtalate d’éthyiéne décrit I'utilisation d’'un flux d’azote ou la mise en place d’'un vide afin de
réaliser une dévolatilisation entre la température de transition vitreuse et la température de
ramollissement, c’est-a-dire lorsque le polymére n’est pas encore dans un état ramolli. Cependant,
cette solution entraine une augmentation du temps de cristallisation, ce qui rend le procédé moins
efficace et plus cher.
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Le document US 5 663 290 décrit que le polynaphtalate d'éthyléne peut étre séché au préalable lors
de la granulation afin de passer sous une teneur en eau limite & partir de laquelle apparait le
phénoméne d'expansion (4200 ppm dans le cas du PEN). La granulation est ainsi effectuée dans un
granulateur sous eau, puis un flux de gaz inerte permet de sécher les granulés a température
ambiante. Ces granulés obtenus sont ensuite ensachés sous vide afin d’éviter la reprise en eau de la
matiére. Cependant, cette solution nécessite de modifier le procédé de granulation, une guantité
importante et couteuse de gaz inerte et complique le conditionnement et I'utilisation des granulés.

Le document US 5744 578 décrit une cristallisation d’'un prépolymére de PEN en présence d'un
liquide ou d'un mélange de liquides pressurisant qui ne dégrade pas le polymére. Si le liquide n’a pas
une pression de vapeur suffisante pour empécher 'expansion des granulés, le milieu est pressurisé
avec un gaz inerte. Cette méthode présente peu d’intérét car elle nécessite une étape supplémentaire
de séparation du polymére et du liquide.

Toutes ces solutions connues a ce jour concernent des homopolyméres ou des copolyméres de
polynaphtalaie d’éthyléne et ne sont pas nécessairement satisfaisantes et transposables aux
polyesters contenant des motifs 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol.

Afin de limiter les phénoménes d’expansion des polyesters susceptibles d'étre post-condensés, le
document US 5 391 694 décrit la modification de la forme desdits granuiés par I'utilisation de filiéres
spéciales pour la granulation. En modifiant la morphologie des granulés, la diffusion de 'eau ou de
lair peut étre accélérée lors de la cristallisation, tout comme celle des coproduits lors de la post-
condensation, ce qui augmente la vitesse de PCS. Cette solution est relativement contraignante car
elle nécessite linstallation d’une filiere spéciale en amont du procédé, ce qui rend également le
procédé plus colteux.

Ainsi, il existe toujours un besoin de développer de nouveaux procédés permettant de supprimer le
phénoméne d’expansion observé lors de la cristallisation des polyesters comprenant des motifs 1,4 :
3,6-dianhydrohexitol, lesdits procédés ne présentant pas les inconvénients des procédés de lart
antérieur. ’

Il est donc du mérite de la Demanderesse d'avoir mis au point, par lintermédiaire de conditions
particuliéres pendant I'étape de cristallisation, un procédé permettant de limiter, voire de supprimer, le
phénoméne d'expansion des polyesters comprenant des motifs 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol, en
particulier I'isosorbide, et de s’affranchir ainsi des problémes qu'il engendre.

Résumé de I'invention

L'invention concerne un procédé de cristallisation d’un polyester comprenant au moins un motif 1,4 :
3,6-dianhydrohexitol, et comprenant les étapes suivantes de :

- fourniture d'un polyester semi-cristallin comprenant au moins un motif 14 : 3,6-
dianhydrohexitol,
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- cristallisation dudit polyester,

ledit procéde étant caractérisé en ce que I'étape de cristallisation est réalisée a une pression d’au
moins 600 mbar absolus.

Le procédé selon linvention présente I'avantage de limiter, voire de supprimer le phénoméne
d'expansion observé lors de la cristallisation des polyesters comprenant au moins un motif 1,4 : 3,6-
dianhydrohexitol. Ainsi, le procédé ne géneére plus de granulés sous la forme de sphéres fragiles qui
se brisent et engendrent des particules fines, il ne conduit pas a la déstructuration macroscopique du
polyester qui est a l'origine de granulés hétérogénes et enfin, en limitant la formation de ces granulés,
it rend inopérant le phénoméne d’agglomération indésirable desdits granulés. .

Description détaillée de I'invention

L'invention concerne un procédé de cristallisation d'un polyester comprenant au moins un motif 1,4 :
3,6-dianhydrohexitol, et comprenant les étapes suivantes de :

- fourniture d’'un polyester semi-cristallin comprenant au moins un motif 1,4 : 3,6-
dianhydrohexitol,

- cristallisation dudit polyester,

ledit procédé étant caractérisé en ce que I'étape de cristallisation est réalisée & une pression d’au
moins 600 mbar absolus.

Le procédé selon I'invention permet ainsi d’obtenir un polyester cristallisé.

De maniére surprenante, la Demanderesse a constaté que le phénoméne d’expansion observé lors
de la cristallisation des polyesters comprenant au moins un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol pouvait
étre fortement limité, voire complétement supprimé, lorsque des conditions particuliéres étaient mises
en ceuvre pendant la cristallisation. En effet, lorsque la cristallisation est réalisée & une pression d’'au
moins 600 mbar absolus, le phénomeéne est fortement limité et se trouve étre supprimé pour des
pressions d’au moins 800 mbar absolus.

Les conditions identifiées par la Demanderesse permettent, comparativement aux solutions
proposées par l'art antérieur dans le cas du polynaphtalate d'éthyiéne, d’obtenir un procédé moins
couteux et plus rapide pour cristalliser un polyester comprenant au moins un motif 1,4 : 3,6-
dianhydrohexitol.

La premiere étape du procédé de cristallisation selon Finvention consiste donc & fournir un-polyester
semi-cristallin comprenant un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol.
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Selon la présente invention, le motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol du polyester peut étre Iisosorbide,
lisomannide, isoidide, ou un de leurs mélanges. De préférence, le motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol est
P'isosorbide.

Lisosorbide, lisomannide et l'isoidide peuvent étre obtenus respectivement par déshydratation de
sorbitol, de mannitol et diditol. En ce qui concerne lisosorbide, il est commercialisé par la
Demanderesse sous le nom de marque POLYSORB® Isosorbide.

Le polyester fourni a cette premiére étape peut se présenter sous une forme classiquement utilisée
par Fhomme du métier, & savoir par exemple sous forme de granulés.

Selon un mode de réalisation particulier, le polyester mis en ceuvre dans le procédé de cristallisation

selon l'invention est un polyester semi-cristallin thermoplastique comprenant :
- au moins un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohe>;itol (A),
- au moins un motif diol (B), autre que le motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol (A),
- au moins un motif acide dicarboxylique aromatique (C).
Selon ce mode de réalisation, le motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol (A) est tel que défini précédemment.

Le motif diol (B) du polyester thermoplastique peut étre un motif diol alicyclique, un motif diol
aliphatique non cyclique ou un mélange d'un motif diol alicyclique et d’'un motif diol aliphatique non
cycligue.

Dans le cas d'un motif diol alicyclique, également appelé diol aliphatique et cyclique, il s’agit d'un motif
différent du 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol. Il peut ainsi s’agir d’un diol choisi dans le groupe comprenant le
1,4-cyclohexanedimethanol, le 1,2-cyclohexanedimethanol, le 1,3-cyclohexanedimethanol, le
spiroglycol, le tricyclo[5.2.1.0°%|décane  diméthanol (TCDDM), le 2,2,4,4-tétraméthyl-1,3-
cyclobutandiol, le tétrahydrofuranedimethanol (THFDM), le furanediméthanol, le 1,2-cyclopentanediol,
le 1,3-cyclopentanediol, le 1,2-cyclohexanediol, le dioxane glycol (DOG), les norbornane diols, les
adamanthanediols, les pentacyclopentadecane diméthanols ou un mélange de ces diols. De
préférence, le motif diol alicyclique est le 1,4-cyclohexanedimethanol. Le motif diol alicyclique (B) peut
étre dans la configuration cis, dans la configuration trans ou peut étre un mélange de diols en
configuration cis et trans.

Dans le cas d'un motif diol aliphatique non cyclique, il peut s’agir d’'un diol aliphatique non cyclique
lineaire ou ramifié, ledit diol aliphatique non cyclique pouvant également étre saturé ou insaturé. Un
diol aliphatique non cyclique linéaire saturé est par exemple I'éthyiéne glycol, le 1,3-propanediol, le
1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-hexanediol, le 1,8-octanediol et/ou le 1,10-decanediol. Un
diol aliphatique non cyclique ramifié saturé est par exemple le 2-methyl-1,3-propanediol, le 2,2,4-
trimethyl-1,3-pentanediol, le  2-ethyl-2-butyl-1,3-propanediol, le propyléneglycol etlou le
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néopentylglycol. Un motif diol aliphatique insaturé est par exemple le cis-2-butene-1,4-diol. De
préférence, le motif diol aliphatique non cyclique est I'éthyiéne glycol.

Le motit acide dicarboxylique aromatique (C) est choisi parmi les acides dicarboxyliques aromatiques
connus de I'nomme du métier. L’acide dicarboxylique aromatique peut étre un dérivé des naphtalates,
téréphtalates, furanoates, thiophéne dicarboxylate, pyridine dicarboxyalte ou encore d'isophtalates ou
leurs mélanges. Avantageusement, I'acide dicarboxylique aromatique est un dérivé des téréphtalates
et de préférence, I'acide dicarboxylique aromatique est I'acide téréphtalique.

Les quantités en différents motifs pourront aisément étre adaptées par 'homme du métier pour
l'obtention d'un caractere semi-cristallin. Par exemple, un polyester thermoplastique semi-
cristallin peut comprendre:

- une quantité molaire de motifs 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol (A) allantde 1 a 15 % mol ;

- une quantité molaire de motifs diol alicyclique (B) autre que les motifs 1,4 : 3,6-
dianhydrohexitol (A) allant de 30 4 54 % mol ;

- une quantité molaire de motifs acide téréphtalique (C) allant de 45 a 55 % mol.
Les quantités molaires étant exprimées par rapport quantité molaires totales dudit polyester.

Toujours selon ce mode de réalisation particulier, le ratio molaire motifs 1,4 - 3,6-dianhydrohexitol (A)
/ somme des motifs 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol (A) et des motifs diols (B) autre que les motifs 1,4 : 3,6-
dianhydrohexitol (A), soit (A)/[(A)+(B)], est d'au moins 0,01 et d’au pius 0,90. Avantageusement, ce
ratio est d’au moins 0,05 et d'au plus 0,65.

Selon une premiére variante de ce mode de réalisation particulier, le motif diol (B) du polyester
thermoplastique le polyester est un motif diol alicyclique choisi dans le groupe comprenant le 1,4-
cyclohexanedimethanol, le 1,2-cyclohexanedimethanol, le 1,3-cyclohexanedimethanol ou un mélange
de ces diols. De préférence, le motif diol alicyclique est le 1,4-cyclohexanedimethanol. Ainsi selon
cette variante, le polyester est exempt d'éthyléne glycol.

Selon une seconde variante de ce mode de réalisation particulier, le motif diol (B) du polyester
thermoplastique le polyester est un diol aliphatique non cyclique linéaire saturé choisi dans le groupe
comprenant I'éthyléne glycol, le 1,3-propanediol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-
hexanediol, le 1,8-octanediol et/ou le 1,10-decanediol. De préférence, le diol aliphatique non cyclique
linéaire saturé est I'éthyléne glycol.

La seconde étape du procédé consiste a cristalliser ledit polyester. La cristallisation est un
phénomeéne par lequel un corps, en 'espéce le polyester, passe partiellement a I'état de cristal.

L'etape de cristallisation du polyester est obtenue par un chauffage a la température de cristallisation.
Plus particuliérement, le polyester est chauffé progressivement suivant une rampe de température

6
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jusqu'a la température de cristallisation. Cette température est alors maintenue pendant un temps
suffisant permettant sa cristallisation maximale.

La température de cristallisation est fonction de chaque polyester. Cependant, c'est une
caractéristique connue et/ou mesurable par 'homme du métier. Ainsi, dans le procédé selon
Finvention, la température mise en ceuvre pour la cristallisation du polyester est déterminée par
'homme du métier a partir d'études de calorimétries différentielles a balayage (DSC)

Classiquement, pour les polyesters comprenant un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol, I'étape de
cristallisation est réalisée sous vide & une pression inférieure & 10 mbar absolus, comme par exemple
5 mbar absolus. Or, comme mentionné précédemment, la Demanderesse a constaté que la
cristallisation des polyesters comprenant un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol dans ces conditions
usuelles de pressions aboutissait a 'expansion dudit polyester. Aprés de nombreuses recherches, la
Demanderesse a cependant identifié des conditions particuliéres qui permettaient de limiter fortement,
voire de s’affranchir complétement de ce phénoméne.

Ainsi, selon le procédé de l'invention, I'étape de cristallisation du polyester comprenant un motif 1,4 :
3,6-dianhydrohexitol est réalisée sous une pression dau moins 600 mbar absolus. Tout
particulierement, la cristallisation est réalisée sous une pression d’au moins 700 mbar absolus, d’au
moins 800 mbar absolus, d’au moins 900 mbar absolus, et encore, d’'au moins 1000 mbar absolus.
Des 800 mbar absolus de pression, le phénoméne d'expansion du polyester est complétement
supprimé.

Selon un mode de réalisation particulier, la cristallisation du polyester comprenant un motif 1,4 : 3,6-
dianhydrohexitol est réalisée sous une pression comprise dans la plage allant de 600 mbar absolus et
jusgu’a la pression atmosphérique.

Selon un autre mode de réalisation particulier, I'étape de cristallisation est réalisée a une pression
comprise de 800 mbar absolus a 1000 mbar absolus.

Avantageusement, la suppression du phénomeéne d'expansion par Iintermédiaire des conditions de
pression mises en ceuvre selon l'invention permet d'éviter la formation de granulés expansés de
polyesters et de s'affranchir ainsi de I'obtention de sphéres vides trés fragiles qui se brisent sous
agitation et provoquent ainsi la formation de fines particules non désirées.

De plus, le procédé selon linvention permet un maintien homogéne des morphologies des granulés
qui évoluent ainsi a des vitesses similaires au cours par exemple d'une étape de post-condensation a
l'état solide. Enfin, la suppression du phénoméne d’expansion est avantageuse en ce que les
granulés ne présentent pas d’agglomération accrue.

L'étape de cristallisation selon l'invention peut étre réalisée en présence ou en absence d’un flux de
gaz inerte, tel que par exemple un flux de diazote.
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Selon un mode de réalisation particulierement avantageux, cette étape est réalisée sans flux de gaz
inerte allant ainsi & 'encontre de ce qui était connu pour le polynaphtalate d’éthyléne afin de limiter le
phénomeéne d’expansion. De plus, I'absence de flux de gaz pendant la cristallisation est avantageuse
dans le cadre d'une étape ultérieure de post-condensation & I'état solide, car une telle étape est
consommatrice de tels gaz. De cette maniére, le procédé consomme moins de gaz lors de la mise en

ceuvre d’une étape d’augmentation de la masse molaire du polyester.

Selon un mode de réalisation particulier, le procédé selon Finvention comprend également une étape
de récupération du polyester cristallisé.

Selon un mode de réalisation particulier, le procédé selon Finvention comprend une étape de séchage
du polyester comprenant un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol en amont de I'étape de cristaliisation.

Cette étape est réalisée de maniere a obtenir une teneur en eau du polyester inférieure a 0,1% et tout
particulierement inférieure & 0,05%. Le séchage du polyester permet avantageusement de contribuer
a la diminution du phénoméne d'expansion, notamment pour des pressions lors de Fétape de
cristallisation comprises de 600 a 800 mbar absolus.

Selon un mode de réalisation particulier, le procédé selon l'invention comprend également une etape
d'augmentation de masse molaire. Cette étape d’augmentation de masse molaire peut est réalisée
par post-polymérisation du polyester. De préférence, la post-polymérisation est mise en ceuvre par
une étape post-condensation a I'état solide (PCS).

La post-condensation a I'état solide est réalisée a une température comprise entre la température de
transition vitreuse et la température de fusion du polymére. Ainsi, pour réaliser cette étape de PCS, il
est nécessaire que le polyester soit semi-cristallin et cristallisé. La post-condensation étant une étape
bien connue de I'homme du métier, ce dernier peut ajuster les conditions opératoires en fonction du
polyester pour lequel il souhaite augmenter la masse molaire.

En conséquence, l'invention se rapporte aussi & un procédé d’augmentation de masse molaire d’un
polyester semi-cristallin comprenant au moins un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol et comprenant les
étapes suivantes de :

- foumniture d’un polyester semi-cristallin comprenant au moins un motif 1,4 : 36-
dianhydrohexitol tel que défini précédemment,

- cristallisation dudit polyester,

- daugmentation de masse molaire par post-condensation & I'état solide dudit polyester
cristallisé,

ledit procedé étant caractérisé en ce que I'étape de cristallisation est réalisée a une pression d’au
moins 600 mbar absolus.
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Comme mentionné précédemment, I'étape de cristallisation est tout particulierement réalisée sous
une pression d’au moins 700 mbar absolus, d’au moins 800 mbar absolus, d’au moins 900 mbar
absolus, et encore, d'au moins 1000 mbar absolus. Dés 800 mbar absolus de pression, le phénomene
d’expansion du polyester est complétement supprimé.

De la méme maniére, le polyester fourni a la premiére étape peut étre tel que défini précédemment.

Selon un mode de réalisation particulier, I'étape de cristallisation du polyester semi-cristallin
comprenant un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol est réalisée sous une pression comprise dans la plage
allant de 600 mbar absolus et jusqu’a la pression atmosphérique.

Selon un mode de réalisation particulier, le procédé d’augmentation de masse molaire comprend une

étape de récupération du polyester aprés augmentation de la masse molaire.

Ce procédé d’augmentation de masse molaire est particulierement avantageux en ce qu'il permet
d’obtenir des polyesters semi-cristallins présentant une masse. molaire augmentée tout en limitant,
voire en supprimant, le phénomeéne d'expansion dudit polyester pendant 'étape de cristallisation.
Ainsi, le polyester récupéré en fin de procédé ne présente pas de sphéres vides trés fragiles qui se
brisent sous agitation et qui provoquent ainsi la formation de fines particules non désirées. De méme,
en l'absence d’expansion, le polyester se présentant généralement sous la forme de granulés,
posséde une structure macroscopique homogéne, ce qui permet d'obtenir des vitesses uniformes
pendant I'étape de post-condensation et donc en fin de procédé, une homogénéité de la masse
molaire dudit polyester.

L'invention est également décrite dans les exemples ci-aprés, lesquels se veulent purement illustratifs
et ne limitent en rien la portée de la présente invention.
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Exemples

Dans tous les exemples, la formule « moles%/diols » fait référence au % molaire disosorbide par
rapport aux diols.

La viscosité réduite en solution (nred) est évaluée & I'aide d’'un viscosimétre capillaire Ubbelohde a
35°C dans un mélange équimassique de phénol et d'ortho-dichlorobenzéne aprés dissolution du
polymere a 135°C sous agitation magnétique. Pour ces mesures, la concentration de polymére
introduite est de 5g/L.

Taux d'expansion : rapport de la quantité de granulés de polyester expansés/quantité de polyester
totale x 100.

Tg : Température de transition vitreuse
Tt : température de fusion
Pour les exemples illustratifs présentés ci-dessous les réactifs suivants ont été utilisés :

- lIsosorbide (pureté >99,5%) Polysorb® P - Roquette Fréres

- 1,4-Cyclohexane diméthanol (pureté 99%, mélange d'isoméres cis et trans)
- Acide téréphtalique (pureté 99+ %) - Accros

- Acétate de cobalt tétrahydrate (99,999 %) - Sigma Aldrich

- Ethyléne glycol (pureté >99,8 %) - Sigma-Aldrich

- Anti-oxydant : Irganox 1010 - BASF SE

- Anti-oxydant : Hostanox P-EPQ - Clariant

- Irgamod 195 — BASF SE

- Additift de polymérisation limitant les réactions d'éthérification: Tetraéthylammonium
hydroxyde en solution a 20 % en poids dans I'eau - Sigma Aldrich

- Dioxyde de germanium (>99,99 %) - Sigma Aldrich
- Oxyde de diméthyle étain —(99%) Sigma Aldrich
- Acétate de sodium (>99%) Sigma Aldrich

Exemple 1 : Synthése des polyesters

Dans cet exemple, quatre polyesters (1A, 1B, 1C et 1D) pour une mise en ceuvre selon l'invention et
un polyester comparatif (1E) ont été synthétisés.

10
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¢ Polyester 1A

Dans un réacteur de 100 L sont introduits 21,05 kg d'acide téréphtalique, 4,4 kg d'isosorbide et 15,7
kg de cyclohexanediméthanol. Ensuite, 12 g d’oxyde de diméthyle étain (catalyseur) et 17,4 g de
Ylrgamod 195 sont également ajoutés a la pate.

Le mélange réactionnel est ensuite chauffé progressivement a 250°C sous 5 bars absolus de pression
et sous agitation constante. L'eau formée par estérification est éliminée en continu au cours la
réaction. Le taux d’estérification étant estimé a partir de la masse de distillat collectée. Au bout de
4h30 d'estérification, la pression du réacteur est diminuée jusqu'a pression atmosphérique et la
température est amenée a 260°C. Puis, la pression est réduite a 0,7 mbar absolus en 100 minutes
selon une rampe logarithmique et la température amenée a 280°C. Aprés 100 minutes, le polymére
est coulé dans un bac d’eau puis découpé sous forme de granulés cylindriques.

Les propriétés du polyester final sont les suivantes : nred = 54,3 mlL/g, Tg=112°C, Tf=259,6°C.

Le polyester présente également un taux d'isosorbide mesuré par RMN 'H de 17,2 moles%/diols, une
masse de 100 granulés = 1,98 g et une teneur en eau de 0,33 %.

¢ Polyester 1B

Dans un réacteur de 100L sont introduits 21,05 kg d’acide téréphtalique, 6,4 kg d'isosorbide et 13,8 kg
de cyclohexanedimethanol. Ensuite, 12 g d’'oxyde de diméthyle étain (catalyseur) et 17,4 g de
I'lrgamod 195 sont également ajoutés a la pate.

Le mélange réactionnel est ensuite chauffé progressivement & 250°C sous 5 bars absolus de pression
et sous agitation constante. L'eau formée par estérification est éliminée en continu au cours la
réaction. Le taux d'estérification étant estimé a partir de la masse de distillat collectée. Au bout
d'environ 5h d’estérification, la pression du réacteur est diminuée jusqu’a pression atmosphérique et
la température est amenée a 260°C. Puis, la pression est réduite 4 0,7 mbar absolus en 1h30 selon
une rampe logarithmique et la température amenée a 280°C. Aprés 190 minutes, le polymére est
coulé dans un bac d’eau puis découpé sous forme de granulés cylindriques.

Les propriétés du polyester final sont les suivantes : nred = 51,8 mbL/g, Tg=118°C.

Le polyester présente également un taux d’isosorbide mesuré par en RMN 'H de 27,1 moles%/diols,
une masse pour 100 granulés = 0,91 g, et une teneur en eau de 0,43 %.

11
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e Polyester 1C

Dans un réacteur de 100L sont introduits 29,0 kg d'acide téréphtalique, 2,2 kg d'isosorbide et 12,1 kg
d'éthyléne glycol. Ensuite, 10,5 g de dioxyde de germanium, 2,2 g d'acétate de cobalt, 17,7 g
d’'Hostanox PEPQ, 17,7 g d’Iragnox 1010 et 5,4 g de solution aqueuse (20 % en poids) d’hydroxyde
de tetra-éthyl ammonium sont également ajoutés a la pate.

Le mélange réactionnel est ensuite chauffé progressivement a 250°C sous 3 bars absolus de pression
et sous agitation constante. L'eau formée par estérification est éliminée en continu au cours la
réaction. Le taux d'estérification étant estimé a partir de la masse de distillat collectée. Au bout
d’environ 3 h d'estérification, fa pression du réacteur est diminuée jusqu’a pression atmosphérique en
15 min. Puis, la pression est réduite a 0,7 mbar absolus en 30 min selon une rampe logarithmique et
la température amenée & 265°C. Aprés 100 minutes, le polymére est coulé dans un bac d’eau puis
découpé sous forme de granuiés cylindriques.

Les propriétés du polyester final sont les suivantes : nred = 49.8 mL/g, Tg=87°C.

Le polyester présente également un taux d’isosorbide mesuré par en RMN 'H de 6.2 moles%/diols,
une masse pour 100 granulés = 1,31 g, et une teneur en eau = 0,40 %.

e Polyester 1D

Dans un réacteur de 100L sont introduits 29,0 kg d’acide téréphtalique, 3,7 kg d'isosorbide et 11,4 Kg
d’éthylene glycol. Ensuite, 11,6 g d'oxyde de germanium, 2,7 g d’acetate de cobalt, 17,7 g d’Hostanox
PEPQ, 17,7g d'lragnox 1010 et 6,2 g de solution aqueuse (20 % en poids) d’hydroxyde de tetra-éthyl
ammonium sont également ajoutés a la pate.

Le mélange réactionnel est ensuite chauffé progressivement a 250°C sous 3 bars absolus de pression
et sous agitation constante. L'eau formée par estérification est éliminée en continu au cours la
réaction. Le taux d'estérification étant estimé a partir de la masse de distillat collectée. Au bout
d’environ 3h30 d'estérification, la pression du réacteur est diminuée jusqu’a pression atmosphérique
en 15 min. Puis, la pression est réduite 4 0,7 mbar absolus en 30min selon une rampe logarithmique
et la température amenée a 265°C. Aprés 110 minutes, le polymeére est coulé dans un bac d’eau puis
découpé sous forme de granulés cylindriques.

Les propriétés du polyester final sont les suivantes : nred = 47,7 mL/g, Tg=91°C.

Le polyester présente également un taux d'isosorbide mesuré en RMN 'H de 10,2 moles%/diols, une
masse pour 100 granulés = 1,17 g, et une teneur en eau de 0,47 %.

12
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¢ Polyester 1E: polyester comparatif sans isosorbide

Dans un reéacteur de 3L sont infroduits 695 g d’acide téréphtalique et 337 g d’éthyléne glycol. 0,2 g
d'oxyde de germanium et 50 mg d'acétate de sodium sont également ajoutés a la pate.

Le mélange réactionnel est ensuite chauffé progressivement a 270°C sous 6,6 bar absolus de
pression et sous agitation constante. L'eau formée par estérification est éliminée en continu au cours
la réaction. Le taux d'estérification étant estimé & partir de la masse de distillat collectée. Au bout
d'environ 2h20 d'estérification, la pression du réacteur est diminuée jusqu'a pression atmosphérique
en 20 min. Puis, la pression est réduite 4 0,7 mbar absolus en 90 min selon une rampe logarithmique
et la tempeérature amenée a 280°C. Aprés 50 minutes, le polymére est coulé dans un bac d’eau puis
découpé sous forme de granulés cylindriques.

Les propriétés du polymére final sont les suivantes: nred =59,1 ml/g, Tg=78°C, Tf=242°C. Le
polymeére final présente également une masse pour 100 granuiés = 1,1 g, et une teneur en eau
de 0,34 %.

Exemple 2 : Mise en évidence du phénomeéne d’expansion lors de la cristallisation.

Cet exemple a pour objectif de mettre en évidence et d'évaluer le phénoméne d’expansion lors d'une
étape de cristallisation d’un polyester contenant de I'isosorbide.

Essai1:

75 g de granulés du polyester 1A ont été mis en rotation dans un ballon cannelé de 500 ml. Un vide
d'environ 0,5 mbar absolus est appliqué puis le ballon est plongé un bain d’huile pour étre chauffé

dans un premier temps a 110°C pendant 15 minutes pour éliminer les éventuelles traces d’eau.

Les granuleés sont ensuite chauffés a la température de cristallisation de 165°C avec une rampe de
5°C/min. La température de cristallisation est maintenue pendant 100 minutes pour s’assurer que la
cristallisation est compléte. Les granuiés cristallisés sont finalement refroidis lentement avant d’étre
triés pour identification visuelle des granulés expansés.

Ces conditions expérimentales provoquent un taux d'expansion de 16 + 2% et 'agglomération des
granulés autour de ces éléments expansés. Il est a noter qu'une température du bain de 165°C
correspond a une température de 160°C au contact de la paroi interne du ballon.

Essai 2 :

Les mémes conditions de I'essai 1 sont reproduites a partir de granulés de polyester 1B. Seule la
température de cristallisation est modifiée & 175°C afin de correspondre & la température optimale de
cristallisation pour le taux d’isosorbide de ce polyester.

13
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Ces conditions expérimentales provoquent un taux d’expansion de 100%.
Essai 3 :

Les mémes conditions de I'essai 1 sont reproduites a partir de granulés de polyester 1C. Seule la
température de cristallisation est modifiée a 165 °C afin de correspondre & la température optimale de
cristallisation pour le taux d’isosorbide de ce polyester.

Ces conditions expérimentales provoquent un taux d’expansion de 80%.
Essai4 :

Les mémes conditions de I'essai 1 sont reproduites a partir de granulés de polyester 1D. Seule la
temperature de cristallisation est modifiée a 165 °C afin de correspondre a la température optimale de
cristallisation pour le taux d’isosorbide de ce polyester.

Ces conditions expérimentales provoquent un taux d’expansion de 80%.
Essai 5 comparatif :

Les mémes conditions de I'essai 1 sont reproduites a partir de granulés de polyester 1E qui ne
contient pas d’isosorbide.

Sous vide poussé, la cristallisation du polyéthyléne téréphtalate n’aboutit pas a I'expansion des
granulés.

Les différents essais réalisés démontrent que le phénomeéne d’expansion est lié & la présence des
motifs d'isosorbide dans les polyesters.

Exemple 3 : Limitation du phénoméne d’expansion

L'essai 1 est reproduit avec différentes valeurs de pression. Ainsi, a partir des granulés du polyester
1A, différentes conditions de vides ont éié appliquées lors de la cristallisation.

Les résultats sont présentés dans le tableau 1 ci-dessous :

14



Tableau 1

Vi , Taux‘
{mbar acli)esolus) d ex;();, r)rs:on
I 0,5 16
10 16
20 9
40 10
E 200 3
600 1
800 ——;I 0
L 900 0
1000 (avec N2) 0
1000 (sans N2) 0

A partir de 600 mbar absolus de pression, le taux d’expansion obtenu aprés cristallisation diminue
fortement. Le taux d’expansion est nul lorsque la pression est d’au moins 800 mbar absolus.

5 Cet exemple démontre ainsi que les conditions selon linvention permettent de diminuer, voire de

complétement supprimer le phénoméne d’expansion de polyester contenant de lisosorbide lors de
I'étape de cristallisation.

Exemple 4 : Validation des résultats avec d’autres polyesters

Les essais 2, 3 et 4 sont reproduits avec différentes valeurs de pression afin de confirmer les résultats
10  obtenus avec le polyester 1A dans I'exemple précédent.

Les résultats sont présentés dans le tableau 2 ci-dessous :

Tableau 2

 Taux d'expansion (%) :
, Polyester 1E
Polyester 1B Polyester 1C Polyester 1D , _
: - comparatif
100 78 84 0

Vide (mbar
absolus)

0,5
800

, 0 0 0 0
| 1000 (sans N2) 0 0 0
1000 (avec N2) 0 0 0 0

Les résultats montrent qu’une pression de 800 mbar absolus pendant la cristallisation permet
15  d'eliminer le phénoméne d’expansion dans les polyesters 1B, 1C et 1D présentant respectivement un
% molaire d'isosorbide par rapport aux diols de 27,1 %, 6,2 % et 10,2 %.

o
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Cet exemple contirme que les conditions de pression selon I'invention permettent de supprimer le
phénoméne d’expansion dans les polyesters contenant de I'isosorbide.

Exemple 5 : Impact de [a teneur en eau sur le phénoméne d’expansion

L'essai 1 est reproduit en faisant varier la teneur en eau du polyesier 1A. La matiére est soit
immergée dans de l'eau pendant 72h ou 160h, soit séchée a 110°C en étuve aérée. Aprés
cristallisation le taux d’expansion est évalué. Les résultats sont présentés par le tableau 3.

Tableau 3
[ Teneuren Taux

eau d'expansion

(%) (%) J
‘Matiére immergée 160h 063 41
Matiére immergée 72h , 0,42 27
Matiére non modifiée 0,33 16
Matiére séchée 72ha 110°C | 0,03 7
Matiere séchée 144h a 110°C 0,02 15

Les résultats montrent que le phénomeéne d’expansion dépend également de la teneur en eau du
polyester, et qu'il est considérablement réduit lorsque la matiére est séchée.

Ce comportement a également été confirmé a partir de I'essai 2 en faisant varier la teneur en eau du
polyester 1B. Les résultats montrent que la cristallisation du polyester 1B présentant une teneur en
eau de 0,43% aboutit & un taux d’expansion de 100%, alors qu’un séchage de maniére a obtenir une
teneur en eau de 0,04% permet de réduire le taux d’expansion a 8% lors de la cristallisation.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de cristallisation d'un polyester comprenant au moins un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol,
et comprenant les étapes suivantes de :
- fourniture d'un polyester semi-cristallin comprenant au moins un motif 14 : 3,6-
dianhydrohexitol,
- cristallisation dudit polyester,
ledit procédé étant caractérisé en ce que I'étape de cristallisation est réalisée & une pression comprise

dans la plage allant de 600 mbar absolus jusqu’a la pression atmosphérique.

2. Procedé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le motif 1,4 . 3,6-dianhydrohexitol est
isosorbide.

3. Procedé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le polyester fourni est un polyester

semi-cristallin thermoplastique comprenant :

- au moins un motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol (A),
- au moins un motif diol (B), autre que le motif 1,4 : 3,8-dianhydrohexitol (A),
- au moins un motif acide dicarboxylique aromatique (C).

4. Procedé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le motif diol (B) dudit polyester, autre que le
motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol (A), est un motif diol alicyclique choisi dans le groupe comprenant le
1,4-cyclohexanedimsthanol, le 1,2-cyclohexanedimethanol, le 1,3-cyclohexanedimethanol, le
spiroglycol, le  tricyclo[5.2.1.0°%ldécane  diméthanol (TCDDM), le 2,2,4 4-tétraméthyl-1,3-
cyclobutandiol, le tétrahydrofuranedimethano! (THFDM), le furanediméthanol, le 1,2-cyclopentanediol,
e 1,3-cyclopentanediol, le 1,2-cyclohexanediol, le dioxane glycol (DOG), fes norbornane diols, les
adamanthanediols, les pentacyclopentadecane diméthanols ou un mélange de ces diols, de
préférence le 1,4-cyclohexanedimethanol, .

5. Procéde selon la revendication 3 ou 4, caractérisé en ce que le motif diol (B) dudit polyester, autre
que le motif 1,4 : 3,6-dianhydrohexitol {A), est un diol aliphatique non cyclique linéaire saturé choisi
dans le groupe comprenant I'éthyléne glycol, le 1,3-propanediol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol,
le 1,6-hexanediol, le 1,8-octanediol et/ou le 1,10-decanediol, de préférence I'éthyléne glycol.

6. Procéde selon I'une des revendications 3 a 5, caractérise en ce que le motif (C) dudit polyester est
choisi dans le groupe comprenant les dérivés des naphtalates, térephtalates, furanoates, thiophene
dicarboxylate, pyridine dicarboxyalte, d'isophtalates ou leurs melanges.
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7. Procédé selon Yune des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que V'étape de cristallisation est
réalisee a une pression comprise de 800 mbar absolus a 1000 mbar absolus.

8. Procédé selon f'une des revendications 1 & 7, caractérisé en ce qu'il comprend également une

étape de séchage du polyester avant I'étape de cristallisation.

9. Procédé selon 'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce qu'il comprend également une

étape d'augmentation de masse molaire dudit polyester aprés I'étape de cristallisation.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérise en ce que 'augmentation de masse molaire dudit

polyester est réalisée par post-condensation a 'état solide (PCS).

11. Procédé d’'augmentation de masse molaire d’'un polyester comprenant au moins un motif 1,4 : 3,6-

dianhydrohexitol et comprenant les étapes suivantes de :

- fourniture d'un polyester semi-cristallin comprenant au moins un motif 1,4 : 3,6-
dianhydrohexitol,
- cristallisation dudit polyester,
- daugmentation de masse molaire par post-condensation a l'étal solide dudit polyester
cristallisé.
ledit procédé étant caractérisé en ce que I'étape de cristallisation est réalisée & une pression comprise

dans la plage allant de 600 mbar absolus jusqu’a la pression atmosphérique.
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