PETITE ET GRANDE HISTOIRE
DU POLYESTER PET

( polyéthyléne tévéphialate ou polytéréphialate d'ethyléne)
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BELLE ETOILE 5t FONS (France) — Le premier site du groupe EP qui a fabriqué
industriellement du poluéthvléne téréphtalate PET (Marque TERGAL) - photo 1978

‘histoire des polyméres polyester lingaires est fortement

lige & I'histoire plus générale du développement de la chi-
mie macromoléculaire ef des fibres sunthétiques au X4 sigcle.
A ce titre elle justifie ce modeste article. surtout desting aux
anciens d'un grand groupe chimique dont les activités se sont,
pour une part, tournédes durant plusieurs décennies vers les
polymeres. Ce n'est cependant qu'a la fin du texte que seront
données quelgues indications, tirées de plusieurs mémaoires
défaillantes. sur les dates et les sites d'imalantation des activi-
tés polvester dans le groupe RHONE POULENC: activités
pratigquement foutes arréfées aujourd hui.

Précisons enfin qu'il ne sera guestion gue du polymére satu-
vz utilise essentiellement dans des applications textiles de
toutes natures et pour la confection de films et de corps creux
houteilles) & lexclusion des résines polyester inzsaturées poly-
mérisables {pour les cogues de bateaux par exemple),

La longue marche gui a conduit a la
découverte du Polyester

Wallace Hume CAROTHERS est connu dans le monde entier
tau moins des chimistes des macromaléeules !} comme l'in-
venteur du nvlon et accessoirement du cacutchouc synthe-
rique néopréng. [l est nettement moins connu comme 'un des
pionniers de la chimie macromoléculaire, auteur d'études
soientifiques de base établissant la nature chimigue des poly-
meéres et de travaux fondamentaux identifiant les réactions de
polycondensation entre réactifs difonctionnels.

Historiguement la premigre préparation d'un "polyester” fut
rapportée par un nommé LOURENKD en 1863 qui n'avait
aucune idée de la nature de la réaction qu'il avait mise en
ceuvre ni de la structure du produit ebtenu. Il n'y eut évidem-
ment aucune suite,

Revenons donc 2 CAROTHERS dont les travaux gui nous
intéressent résultent d'une décision de la firme américaine
DU PONT de NEMOURS de lancer, 3 la fin de 1926 et 4 lins-
tigation de son directeur des recherches chimigues C.M.A.
STIME, un programme de recherches fondamentales sur les
produits polyméres, STINE proposa la constitution de plu-
sieurs groupes d'étude. chacun chargé d'un aspect de la ques-
tion ; chimie organique, catalyse, études physiques, ... etc.
Aprés approbation du Comité Exécutif de DU PONT, le pro-
gramme fut lancé avec une allocation de 25 D00 § par mois
& partir d'avril 1927, Cormnme il n'v avait pas de scientifiques
connaizsant déja ces questions, une rallonge fut attribuée pour
financer des programmes de formation. ((lue ceux qui eurent
agérer des "zomans” - UVR - dans des centres de recherches
se souviennent qu'il leur en cobtait annuellement Péquivalent
d'environ 100 000 % par chercheur ).

Au cours de l'éé 1927 le Docteur STINE recruta les respan-
sables des groupes d'études dans les milieux universitaires et
industriels, mads il ne trouvail personme pour prendre la téte
du groupe de préparation des polymeéres. Finalement il réus-
sit & convaincre en novembre 1927 un jeune maitre de confé

rence de 31 ans. Wallace CAROTHERS enseignant a
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Harvard, d'accepter le poste. CAROTHERS était autant atti-
ré par la liberté intellectuelle quiil trouvait a ['Universilé que
par l'opportunité de mener une recherche industriele dotée
d'une équipe nombreuse et d'équipements performants.
Aprés une négociation avec STINE qui 'autorisait & pour-
suivre des recherches a Harvard, il commmenca a travailler chez
DU PONT & Wilmington en février 1928

Il faut rappeler que dés le début du siécle les chimistes se
posaient des questions sur les raisons pour lesquelles des com-
poses consideres comme voisins présentaient des propriétés
totalernent différentes. La cellulose par exemple, qu'on trou-
ve dans tous les végétaux, a pour analyse élémentaire
CiHul, alors que sa décomposition donne du glucose de for-
mule CeHe Ok . une petite malécule d'eau de différence mais
des propriétés qui différent complétement. On ne se doutait
pas que pour la cellulase une trés grande masse moléculaire
se cachail derriére son analyse élémentaire. A |'époque ol
CAROTHERS débutait ses travaux chez DU PONT, un grand
probleme agitait les miliews scientifiques de la chimie orga-
nigue : quelle était la taille des molécules issues des premiéres
réactions de polymérisation et quelle étaitla nature des forces
qui les liaient entre elles ? Etaient-elles de méme nalure gue
celles qui liaient les atomes dans des molécules simples
carmme alcool méthvlique par exemple ?

Hermann STAUDINGER, un chimiste allernand {1881-1965
- prix Mobel 1953) avait le premier, quelgues anndes aupa-
ravant, lancé le concept de "macromolécule” ou "molécule
géante”, ¢t il venait de démontrer de facon probante que Jes
polyméres étaient effectivernent constitués par de trés longues
chaines linéaires et que seules les forces de valence dlassiques
infervenaient 4 l'intérieur de ces chaines. Cependant les adver-
saires de STAUDINGER affirmaient avec force que les paly-
méres n'étaient constituds que par de relativement petites
molécules lides entre elles par des forces physigues pour for
mer des agrégats, des micelles ou des colloides, et ce ens'ap-
puyant sur des résultats de rayons X et sur divers tesls phy-
siques.

Dés san entrée en fonction CAROTHERS repris les idées
de STAUDINGER el dans un de ses premiers rapports il éeri-
vt ;

"Un aspect de nos travaus sera létude des réactions entre des
substances xAx el vBy dans lesquelles A et B sont des radi-
caux divalents et x et v des groupes fonctionnels capables de
réugir entre ewx. Lorsque A et B sant de petite taille, les réac-
tions conduisent a la formation de cpeles. et plusieurs de ces
cycles ant €ié synthetises par cette méthade. Far contre avec
des taflles plus importantes de A et B, la formation de petits
cycles devient impossible. 1T doit alors se former de trés grands
cycles ou de trés longues chafnes. I doit étre possible de décou-
urir quelles réactions se produisent et obtenir des substances
de masse moldculaire trés Slevée”.

Les travaux qui furent menés dans les années qui suivirent,
furent le sujet de nombreux articles que DU PONT laissait
publier. [Is établirent les mécanismes de la polycondensation
calalysée entre dicls et diacides, avec départ d'eau, comme
méthode d'obtention de polyesters de masse meléculaire éle-
vée. Ces résultats complétaient ceux déjé connus sur 'obten-
tion de polyméres par réaction d'addition entre des praduits
de type R=R avec ouverture de la double liaison pour denner
des chaines de tvpe -R-R-R-R-R-R- mais par un mécanisme
qui n'avait pas encore éte explicité,
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Dans ses premiéres expériences, CAROTHERS ne dépassait
pas des masses moléculaires (en masse) de l'ordre de 5 000
Son collaborateur Julian FHLL ey l'idée simple {Bon sang
mais c'est bien sir ) dappliguer la loi de déplacement de
Féquilibre en éliminant du milieu réactionnel 'eau résultant
de la réaction entre les groupements alcooliques et les qrou-
pements acides, cette réaction étant régie par un dquilibre -

T"TYR-OH + HOOCR ™™ 7 ++ """ ROOCR™ " + H:0

On rappelle que l'enchainement —R-COO-R'- caractérise le
graupe ESTER. Lorsque plusieurs de ces enchainements se
succedent & la maniére des wagons d'un train, on parle alors
de POLY ESTER.

C'est ainsi qu'en chauffant & 200°C sous vide un mélange de
triméthyléne glvcol et d'acide triméthyléne dicarbaxylique
{accord avec la nomenclature chimigue officielle non
garanti !} ils abtinrent un polymére visqueux d'une masse
moléculaire de 12 000 environ. En plongeant un tube de varre
dans la masse fondue, on pouvait tirer des filaments qui
étaient étirables a froid. Dans son rapport trimestriel d'avril
juin 1930, CAROTHERS écrit "On peut estimer qu'il s'agit du
premier exemple d'une fibre artificiella obtenue a partir d'un
matériau synthétique analytiquerment homogéne”,

Hélas pour lui, CAROTHERS el son équipe n'étudiaient que
les polyesters aliphatiques (R ot R' n'éfant que des chaines
purement linéaires) et les polyesters obtenus ne dépassaient
pas des points de fusion compris entre B0 et 100°C. De plus
les polymeéres se montraient plus ou maeins solubles dans lean
bouillante ce qui constituail une caractéristioque évidernment
inacceptable pour des fibres devant entrer dans des tissus des
tines a étre teints et lavés, L'éguipe de CAROTHERS est alors
au bord du découragement. mais sous limpulsion du Docreur
EV. BOLTON, successeur du Dr STINE, une arientation pré-
cise lewr est donnée ; trouver un palymeére dont le point de
fusion dépasse 180°C.

CAROTHERS et son éguipe d'une quarantaine de chimistes
explarérent done plusieurs types de polymeres, obtenus par
polycondensation, pouvant présenter des points de fusion éle-
vés, et ils se tourngrent vers la classe des polyamides, ce qui
conduisit en 1938 & la mise au point du nylon 66, Mais ceci
est une autre histoire,,, dont CAROTHERS ne connut pas
l'aboutissernent car, 4 la suite d'une dépression nerveuse, il se
siiicida le 29 auril 1937,

Il devait s'écouler plusieurs années avant que deux chimistes
anglais, JR. WINFIELD et J.T. DICKSON trouwvent le moyen
de préparer un polyester filable de point de fusion élevé (erd-
ron 260°C) ; le polyéthyléne téréphtalate. [l est d'ailleurs
pigquant de noter que, aprés labandon par DU PONT des tra-
vaux sur les polyesters, des chercheurs de CAROTHERS
avaient préparé dans leur coin du polyéthyline téréphtalate,
mais ce n'était quune résine collante ot non filable,

L'histoire de Rex WINFIELD est intéressante car elle monlre
de quelle liberté pouvait jouir un chercheur i cetle époque. &
la fin de ses études i Cambridge et aprés deux années pas-
sées auprés de O F, CROSS, le co-inventeur de la viscose (en
1891), WINFIELD entra comme chimiste au laboratoire cen-
tral de recherche de la CALICO FRINTERS ASSOCIATION
(CPA) prés de Manchester. CPA était une société d'impres-
sion et de finissage textile loin du monde des polymeéres,



[epins son passage chez CROSS, WINFIELD était resté trés
attire par le sujet des fibres synthétiques et & partir de 1929
suivail avec attention toutes les publications de CAROTHERS.
Son inférét décupla avec l'annonce par DU PONT du lance-
ment industriel du nylon 66 fin 1938 af par le démarrage d'un
pilote de production de nylon 6 par I'LG. FARBEN prés de
Berin en 1939, Au début de la Deuxigme Guerre mondiale,
WINFIELD recu de la CPA l'autorisation d'engager, avec son
collaborateur DICKSON, un programme de recherche de 6
mads au départ dans le domaine des fibres synthétiques.

Les résultats furent trés rapides et aprés plusieurs vérifications,
WINFIELD et DICKSOMN dépesaient le 29 juillet 1941 le bre-
vet BP 578 079 pour un polymére filable, polymére que WIN-
FIELD baptisa plus tard Térvléne. Pour arriver a ce résultat
les deux chercheurs avaient eu 'idée de remplacer les diacides
aliphatiques utilisés par CAROTHERS, par un diacide aro-
matigue : Iacide téréphtalique {un novau benzénigque avec
deux fonctions acide placées en para).

WINFIELD a expliqué plus tard en 1951 "Clest DICKSON
qui eu lidée de faire réagir lacide téréphtalique avec l'éthyle-
ne glpeol, en utifisant un réacteur en verre chauffé dons un
bain d'huile & 200°C pour éliminer lexcés initial de glucol et
poussar les réactions d leur terme. Nous oblenions une masse
solide ef opague qui suggdrait une rricrocristallinile. En gug-
mentant la température quec précaulion nouws sommes arri-
ues vers 260°C a une masse visqueuse el peu colorde de
laquelle on pouvait firer des fils montrant une faible mais néan-
Imains nefte aptitude 4 un étirage a froid",

Curicusemnent le brevet ne fut pas enregistré au nom de la
CALICO PRINTERS, qui se montra officiellement non inte-
ressée, mais aux seuls noms de WINFIELD ef DICKSON. En
fait, il fut expliqué plus tard que CPA ne vavait pas l'intérét de
wolr son nam sur Un brevet dont le sujet ne correspondait pas
a ses activités, mais quil #'agissait effectivement d'un sujet intd-
rossant guil serait foujours possible de récupérer du fait que
lezs inventeurs étaient ses employas !

La premiére expérience cruciale a laguelle se livrégrent WiN-
FIELD et DICKSON fut de placer quelgues filaments &irds
dans de l'eau bouillante puis dans une solution agqueuse for-
tement alcaline chaude, pour constater une bonne résistan-
e a ces traitements.

Du fait de I'état de guerre, le ministére anglais des
Approvisionnements s'opposa en 1942 & la publication du
brevel el repris o son compte, et avec l'aide de WINFIELD,
I'élude des propriétés du nouveau polymére dont l'existence
fut tenue secréte pour le grand public jusqu'a la fin de la guer-
re, La CPA n'ayant pas les movens, ni la vocation, de déwve-
lopper un produit complétement hors de ses compétences,
un premier contact e lisu en décembre 1943, sous la hou
lette du ministére des Approvisionnements, avec la Dyestuffs
Division de 1.C.L 4 Manchester. (1.C 1. = Imperial Chemical
Industries). Il s'ensuivit en février 1944 un accord commer-
cial et juridigue par lequel CPA cédait tous ses droits a 1)
mayennant rovalties.

[CI repris done & son comple la mise au point du polyester et
Ie 13 décembre 1944 ful extrude un fil composé de 5 filaments
dant le titre total &lail de 30 deniers (30 deniers représentent
un [il qui pése 30 grammes pour une longuewr de 9 Q00
miélres), Ce fil fut ensuite étivé (pour arienter les macromaolé
cules dans le sens de l'axe des filaments et pour induire une
cristallisation) puis retordu pour lui donner une cohésion,
avant de faire lobjet d'une évaluation comme produit textile.

En février 1945 une délégation de ICI rendit visite & DU
PONT a Wilmington avec dans ses bagages un échantillon de
10 g d'un il de 40 deniers compeosé de 10 filaments élémen-
taires (40,10} qui venait d'étre obteny, Un accord de coopé-
ration portant sur les brevets el le développement fut signé.
DU PONT avait 'exclusivité du polyester pour les USA et il
se lanca alors dans son développement sous le nom dabord
de Fibre V puis sous le nom de Docron & partie de mars 1951,
Cuant & ICL il lanca & partir de juillet 1946 4 Fleetwood un
pilote de filage indusiriel du Téryléne d'une capacité théo-
rique de 50 tonnes/an en utilisant du polymére en granulés
ichips) fabrigué sur le site de Hundersfield.

Le développement du polyester dans le monde allait alors
commencer avec |'annonce publique de sa découverte faite
le 5 octobre 1949,

Wallace Hume J. R WINFIELD et J. T. DICKSOMN
CAROTHERS en 1942

Un peu de terminologie et quelques
détails pour paraiire savant

Le goilt pour les abréviations ne datant pas d'aujourd'hui, le
palyester qui entrait en fabrication fut rapidement connu sous
le sigle de PET qui est en (ail l'abréviation de PolvElhyléne
Téréphlalale, alors que la norme 150 recommande PETP
iPolyEthyléne TéréPhtalate). Certains ont utilisé abusivernent
l'abréviation générale PES que la norme atffribue au groupe
des polyesters. Le terme de PolyTéréphtalate d'Ethylene a
coalement été employé. On I'a baptisé trés souvent 2GT ce
qui signifie que le diol utilisé comporte 2 groupements -Cl:
dans sa chaine {I'éthvléne glycol s'écrit en effet HOH-C
CHAOH) et quil est ié a un groupement Teréphialigue sym-
bolisé par T,

Clest ainst que plus tard on o prépars, enlre autres, du 3GT,
ou PTT (PolyTrimeéthyléne Térephtalate) avec un diol 4 3
groupements —CH:-, et du 4GT, ou PBT (PelyButyléne
Téréphtalate) avec un dial & 4 groupements —CH:-, le buta-
nedlial,

Les masses moléculaires moyennes en nombres (Mn) de ces
polyrméres peuvent faire sourire les spécialistes du PVC ou
des polvoléfines, qui parlent en centaines de mille sinon en
millions, car elles varient de 15 000 3 20 000 pour les appli
cations textiles et les films et de 25 000 & 40 000 pour les
applications lechnigues el les bouleilles, Ces masses molécu-
laires sont en effet suffisantes pour assurer une bonne visco-
site a |'état fondu (de 10002 1 000 Pa.s 3 285°C soit de 1 000
a 10 000 poises pour les anciens) of done une bonne tra-
vaillabilité & 'extrusion tout en maintenant des propriétés
meécaniques acceptables, On peut rappeler, pour ceux qui ont
oublié un peu leur cours de chimie, qu'en comparaison la
masse moléculaire conventionnelle de 'eau est de 18 et que

g



celle de 'alcool éthylique contenu dans les boissons alcooli-
sées (abus dangereux |) est de 46.

La figure ci-aprés représente un morceau d'une chaine macro-
moléculaire de polydthyléne téréphtalate. Les chimistes aver-
tis pourront reconnaitre les cyeles benzéniques hexagonaus
On notera que la position des alomes d'hydrogéne sur les car-
bones de liaison entre les groupements ester a élé [égérement
modifide pour les rendre plus visibles. Onoa:

- noyau benzénique-COO-CH-CH=00C-

- noyau benzénique-COO-CH-CH-00C-

- noyau benzénique-COO-CH.:-,..etc

ENCHAINEMENT DE POLYETHVLENE TEREPHTALATE
(D" apris une fgure réalisée g Centre de recherches des Carridres - 5t Fons)

Broube grise avec polnt blanc central = atome de carbone

Baoule noire
Boube blanche

= atoime d'oxyaéne

= atome d hydrogéna

Le probléme de la matiére premiére
terephtalique

Lorsque ICI démarra ses pramidres productions de PET en
pilote, l'approvisionnement en éthyléne glycol ne posa guére
de probléme. C'était un produit connu, largement utilisé par
exemple pour le refroidissement des moteurs d'avions. Mais
il n'en élait pas de meéme pour lacide téréphtalique qui était
a l'époque rare, cher et dune pureté douteuse. [l se présen
tait, et se présente, sous la lorme d'une poudre blanche, infu-
sible et inscluble dans tous les solvants connus de l'épogue.
Sa purification posait donc un probléme .. insoluble ! Ce ne
fut que bien plus tard, & partir du milieu des années 70,
comme nous le verrons plus loin, que sa fabrication en gran
de quantité, et avec une bonne pureté, fut possible. En pre-
miére approche pourtant, sur le papier, ls fagon la plus simple
d'obtenir de I'acide téréphtalique consiste a oxyder les deux
groupements —CHs du para-xyléne en groupements acide
~COOH. Or en 1945 le paraswléne n'était pas disponible en
quantité notable et on ne disposail pas d'un procedé d'oxy-
dation suffisamnment sélectif pour conduire & un bon rende-
ment en acide téréphtalique que, de plus. on ne savail pas
ensuite purifier, 1l faut se scuvenir en effet que les polycon-
densations sont des processus délicats et quiune haute pure-
té des réactifs est nécessaire silon désire atfeindre des masses
maléculaires élevées. (Pureté souvent supérieure au niveau
pharmaceutique),

Heureusement la Dyestuffs Division de [C] (la division
Colorants) produisait déja pour ses synthéses de 'acide para
toluique (un noyau beneénigue avec en para un groupement
- H: et un groupement —COOH) dans une installation située
prés de Manchester. De toutes petites quantités d'acide Weréph-
taligue en était retirées comme sous-produit dans une instal-
lation écossaise. La capacité de cetie installation fut rapide-
ment portée 3 20 tonnes an alors quiune installation pilote
d'également 20 tonnes/an était montée 3 Huddersfield avec
un démarrage en 1947, Cependant dewux problémes subsis-
Laient :
» On ne savait toujours pas purifier I'acide téréphtaligue.
On se tourna alors trés rapidement vers son diester méthy
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ligue dit DMT {Di Méthyl Téréphtalate) qui était, lui, faci-
lernent cristallisable dans le méthanol et distillable sous vide.
Il devint alors possible d'abtenir des palymeéres peu colorés
el d'une masse moléoulaire salisfaisante en remplacant, au
début du procédé de polycondensation, la réaction directe
[diacide + dicl] par une réaction dite "d'interéchange d'es-
ter" |diester méthvlique + dial] au cours de laquelle on éli-
minait dans un premier temps du méthanol recyclable. La
suite de la polycondensation conduisant au polymere res

tail identigue o la veie directe, La premiére production de
DMT débuta chez ICI dés 1947 & Grangemouth dans une
usine pharmaceutique qui disposait d'installations vacantes
et en utilisant Macide téréphtalique mpur en provenance
d'Huddersfield.

On ne disposait pas de quantités importantes de para-
nyléne. Des la fin de la guerre, ICT persuada TANGLO IRA-
MIAN OIL COMPANY de lenter la séparation des sylénes
[ortho — méta — para) des mélanges issus de traitements en
raffinerie (en général par réfarmage cataltique) du pétro.
le brut, Les essais furent engagds sans grand enthousiasme
a la raffinerie d'Abadan qui, aprés maintes difficultés, obtint
des résultats positifs. Clest ainsi qu'en 1948 un tanker rem

phi d'un melange de sylénes guitta le golfe, Comme il appro-
chait des coles anglaises, on s'apergut qu'avcune demande
d'impartation n'avait été déposée. Un héros inconnu bou-
lewersa la bureaucratie anglaise et la licence fut délivrée le
jour méme ol le bateau accostait,

Peu de temps aprés la raffinerie d' Abadan fut nationalisée
pat les Iraniens (on se souvient du Dr MOSADEGH)} mais
le contenu du tanker fut suffisant pour alimenter le pro-
gramme de développemenl du Térvléne jusqu'a la mise au
point par ICE en 1952 de la séparation des isoméres par
eristallisation fractionnée. Le pracédé par isomérisation
viendra plus tard,

Les toutes premieres réalisations indus-
irielles

Les débuts du polyester PET hent trés fortement les technolo-
gies de préparation du polymére et les technologies du filage
et de 'étirage des fils, En effet seules les ulilisations textiles
étaient alors envisagées el il convenail d'oblenir des fils ol des
fibres de bonne gualité. Tout était donc & inventer par les pro-
ducteurs de polvester, of les ingénieries eurent du pain sur la
planche - agitateur pour miliew trés visguens, réactetrs (hateh
puis continus) étanches au vide 3 chaud, production indus-
trielle d'un vide profond (enw. 150 Pa = env. 1 mmlig). chauf
fage de matériels de grandes dimensicons par tluide calopor
teur a 300°C, extrusion et refroidissement d'un polumére
fondu, granulation d'un polymére solide, technologie de per-
cage des filigres d'extrusion, élaboration des ensimages don-
nant du glissant et de la cohesion aux fils, recueil des fils extru-
dés sur des bobines, dtirage de nappes de fils, coupe en
continu d'une nappe de fils & des longqueurs compatibles avec
la réalisation de mélanges avec la laine et le coton, ete. Dans
tous ces domaines, sauf dans le cas de la production de vide,
les travaux concernant le palvamide 66 déia en production «t
le polyestar, s'épaulaient mutuellement. Ce n'est que bien plus
tard que des socierés spécialisées proposérant clés en main
aux productenrs de fils et de fibres toutes les technologies
NECEs5AITes,

Les deux premiers sites de production industrielle du pohyes-
ter démarrerent presgue simultanément des deux cotés de
I'Aflantique



teille (résistance aux choes of résistance 4 la pression inter-
ne provoguée par les gaux gazeuses).
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: | Palycondensaur

conting travaillant
sous vide pour la
proaduction de

polyester PET

|Appasel Kad Fisher)

Les polyesters dans le groupe RHONE-
POULENC

Le groupe RHOME POULENC s'est tris (ol of trés fortement
engagé dans la préparation de monoméres téréphtaliques, de
polyméres polyesters saturés et dans un grand nombre de
transformalions de ces polyméres en produits textiles et tech-
niques. Dés 1953, les premiers polyméres étaient préparés en
ballons de verre au Centre de recherches de IYON-VAISE &
la suite des missions chez [C] en Angleterre. Clest la site de
RBELLE ETOILE St FONS qui, en actobre 1954 produisit
industriellernent les premiéres tonnes de PET el clest sous la
margque TERGAL que le produit ful commercialement lance
dans ses applications textiles aprés filage a l'usine de BESAN-
COMN des 1955,

Pour la petite histoire on peut rappeler la saga du procédé
PRP. étudié en commun par RHONE-POULEMNC et PHILIPS
PETROLEUM entre 1975 ot 1977 1| s'agissait d'un procédé
original et astucieux de préparation de l'acide téréphtalique &
partir du toluéne. Celte maliére premiére etait alors trés bon
marché lorsque les études furent lancdes. car sans utilisations
importantes dans l'industrie chimigue, contrairement au ben-
2éne el aux xylénes,

Aumoment de la mise au point finale du procédé, la décision
de supprimer le plomb (sous forme de plomb tétraéthyle)
comnme antidétonant dans les essences, avec san remplace-
ment par du toluéne, fit s'envaler le prix de ce dernier en ren-
dant absolument non rentable le procédé PRP qui [ul denc
abandonne,

Pour la petite hisloire encare, an notera gue la société de la
WViscose Suisse, qui n'a et intégrée dans le groupe EP qu'en
1962 en prenant le nom de RP VISCOSUISSE, avait dés 1947,
et & plusieurs reprises plus lard, essayé d'abtenir une licence
de 1C] pour la préparation du polymére. Ce n'est gu'en 1963,
alors qu'elle allail démarrer une usine polyester & Widnau, sans
transfert de technologie de la part de 1C1, que la licence fut
concédee.

Mous n'entrerons pas dans les détails des quantités produites

et des dates de démarrage des différentes unités mais on

constatera par les chiffres approsimatifs qui suivent impar

tance que le polyester avail pris dans notre groupe entre 1955

et 1995 ;

» Matiéres premiéres téréphtaliques (DMT et FTA) : envi
ron 225 000 t/an entre Belle Etaile (T), Chalampé (F} el
Faulinia (Br)

+ Polymére polyester & partivr de DMT : environ
200 000 t/an entre Belle Eroile {F), St Maurice de Beynost
(Fl, Fribourg (I}, Blanes (E), Widnau (3) et Santo André (Br)

* Polymére polyester i partir de PTA - environ 105 000
t/an entre Vaul: en Velin (F), Gauchy (F), Emmenbriicke
13). Santo André (Br) et Caba (Br)
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* Ventes de procédés : des procédés de polycondensation
continus ont été installés pour une capacité totale d'environ
125 000 t/an en Egypte, en Thallande et en Chine.

Tous ces polyméres éaient ransformes en fils et fibres textiles,
en fils lechnigques, en monofilaments, en film et en non-tissés
dans des usines en France, en Allemagne. en Suisse, en

Espagne, en Slovaquie et au Brésil. Seul le polymére pour bou-

teille était mis en ceuvre par des clients.

On remarquera, mais nous ne nous attarderons pas sur le
sujet, que les polyméres polyester ont été rarement préparés
i 'état pur" et qu'ils ont fait I'objet de multiples modifications,
selan les usages finaux, par incorporation de nombreux addi-
tifs, essenticllement pendant le processus de polycondensa-
tion, pour modifier et contrdler 'aspect visuel, l'affmité ting-
toriale, le glissant, la résistance aux frottements, la ténacite,
l'aptitude & la cristallization, I'état de surface, 'aptitude anti-
microorganismes, la résistance au feu, le caractére anti-sta-
tigue, la résistance au boulochage, ete.

Drés avant la eréation d'AVENTIS et de RHODIA, & partir du
mileu des années 90, le groupe a commencé & se désengager
totalement dis polyesters

G soit par arrétfdamantalement des installations [par
exermnple site de BELLE ETOILE}

2 s0il par cessions (par exemple le site de Widnau vendu &
un groupe libanais ou Ja vente des parts majoritaires
[28.4%) dans la seciéte RHODIA-STER au Brésil au grou
pe italien GRUPPO MOSSI & GHISOLFD

2 soit par association [par exemple .V dans les fils indus-
tricls & Emmenbriicke avec la St FERRART pour créer la
Sté TERSLUISSE)

2 ou enfin par créalion de sociélés indépendantes (par
exemple en France la Sté TERGAL Fibres & Gauchy el la
St SETILA a Valence).

RHODIA n'a done plus aucune activité dans le domaine - the
game is over.

=
P
-
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Chémontage d'un réacteur de polpycondensation
‘ continu en 1987 & GAUCHY suite & un

incident.
M. VOURLAT & GAUCHY en 1972

Le polvester aujourd’hui face aux autres
fibres synthétiques et naturelles

Oinest bien loin des premieres installations de polycaondensa-
tion pour lesquelles la capacité de production s'exprimait en
milliers de tonnes par an. Une ligne de polycondensation en
continu produit couramment aujourd'hui entre 100 et 350
tonnes parjour et elle est directement vendue aux producteurs
par des moenieries specialisées comme ZIMMER AG, TNVEN
TA-FISHER ou CHEMTEX. L'autre éuvolufion majeure st le
déplacement géographique des sites de production - si
quelques pavs du mende occidental gardent une production
notable de polyester comme les USA, 'Allemagne et |'Halie,
une grande part a basculé en Asie - Talwan, Corée du Sud,
Japon, Inde, Chineg, .., aingi qu'également en Turquic.




Les deux tableaux qui suivent donnent une idée des dévelop-
pements des polyesters de tupe PET dans le monde. Le plu-
riel est utilisé car il se produit de petites quantités de PTT at
de FBET.

Vair tableau 1
Par comparaisen, on relevait en 2000 les productions

mondiales suivantes de fils et de fibres, le coton restant
a grande fibre naturelle par son tonnage :

- polyamides enwiron 4 000 000 tonnes.
- coton enviran 19 000 000 tonnes.
- polyoléfines pour textiles  environ 3 000 000 tonnes.
- laine environ 1 350 000 tonnes.

- polyacrylonitrile enviran 2 500 000 tonnes.

Visir tabileau 2

1l sera intéressant de suivre dans l'avenir 'évolution d'un
nouveau polymére, lancé en 2002 par la firme américaine
DOW CARGILL, issu de biotechnologie a partir de
matiéres premiéres végetales dont surtout le mass, (et done
renouvelables) : le PLA (Poly Lactic Acid) qui strictement
parant est un polyester partiellement bicdégradable, et qui
se pose ouvertement en concurrent futur du PET larsque
ses caractéristigues, notamment son point de fusion, se
seront améliorées.

Tableau 1 - Production mondiale et utilisations des polyesters de type PET

En tortes annuelles 2000 2002 2006
(previsions) (revisions)
Fils 1 Fibres 17 259 000 20 290000 24 900 000
Eoutgilles 5797 000 7 870 (i) 10 750 000
Films 1 386 000 T 620 (N} 1970 000
Autres usages 763 000 ST 000 290 300
TOTAUX 24 442 000 30 650 000 38 610 030

Tableau 2 - Principaux producteurs mondiaux de polyester de type PET en 1999/2000

Sociétés Pays de production Copacité en t/an
KoSa Canada - USA - Mexique 465 000
1 WELLMAN LISA - Irkende 450 OO0
IMN‘;VA LJSA - Taiwan _ 430 000
YIZHENG | Chine = 350 000
TELIMN Jopon - I-ndonésie - Thaitande 320000
DU FPONT L&A - Mexigue - Allemagne - UK-_Chine B85 000
RELIANCE trete 275000
TUNTEX Thailande - Chine - Taiuen 255 (0
SAM YANG Corée du Sud - Pakistan 245 400
FAR EASTERN Tatwan 240 000
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