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Lu presente invencidn se refiere a un Proceé—
dimiento para la obtencidn ds dSsteres glicdlicos de
dcido tereftdlico.
Hasta cuors se han venido obteniendo los dsteres
5. glicblicos de dcido tersftdlico, caientardo glicol etilé-
nico con dcido tereitdlico, en presencia o ausencia de
un conocido catalizador de esterificacidn , o calentando
glicol etilénico con un éster alifdtico de reducidoc peso
molecular del dcido tereftdlico, por ejemplo, tereftaulato
1C. met{lico en presencia de un catzlizador de intercambio de
éster, Estos procedimis=nrtos consisten e¢n calentar la
mezcla du reaccidn a slevadas temperaturas, usualmente

2 unos 2002 ¢. y son cspecialmente Utiles como fases
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iniciales para la obtencidn Gz ésteres de elevada polime~
rizacidn iedianie overaciones que comurenden obro cslen—
tamicsnto du los ésteresn glicélicos simples gque se han
forwado en priver lugar. A menos gue se tomen precau=-
ciones especimles durante la operacidn de estos proce-
dimisntos, se forman ésteres polimeros, por lo menos

en alguna cantidad, simultdneamente con la formacidn de
ésteres glicdlicos simples ds dcido tereftdlico;

los ésteres polimeros pueden exiraerse muy dificilmente de
los ésteres simples. asi, pues, cuando se requiere obtcner
éstores de glicol simples de dcido tereftdlico, egpecial—~
mente bis-( f-hidvoxietilo )=tereftalato, serd convenicnie
disponer unjproce&imiento en el gue la formacidn de éateres

polimeros no tengm lugar gimrulitdneamente con la formacidn
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un nuevo nrocedimiento para la obtencidn ce é€siteres glicd-

de
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sirvles.,

presente invencion se refiere especlalmente a

T©

licos de deido tereftdlico gue consivte en émplear éxido
etilénico como material esterificante y que impide la
posible Formacidn d¢e todo esber polimero durante la
formacidn de Jos ésteres simmlas,

Segun la presente invencidn se esteblece un

procedimiento ara la obtencidn de ésteres glicdlicos

“etilsnicos de 4cido teruftdlico gue consiste  en

hacer reaccionar $xzido etildénico con decido tereftdlico
a una clevada temperatura en un nedio acuoso y en presencia
de una reducida proporeidn ce wun tereftalato que se
disuelve en dicho nedio =cuoso.

El medio acuoso ez ée preferencia, agua, pero
puede contener una proporcidn de uno o mfs de otros materia-
les, por ejemplo, un sgente para disminuir la formacidn

de espuma, tal como el que se obtiene condensando cresol
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octilico con déxido etilénico. la provorcion de medio
acuosc para los reactivos no es critica, pero de prefe-—
rencia la cantidad de medio acuoso deberd ser ls sufi-
ciente pare formar con el dcido tercftalico una mezcla que
pueda ser agi.ada ?or las instalaciones de agitacidn
conocidas, Tombien serd conveniente gue la cantidad de
medio acuoso utilizada ses lo suficiente pars nentener
en solucidn a la elevada temperatura empleada, el
producto rinclpal del procedimiento.

El tereftalato pucde afladirse al medio acuoso tal
y confoxme es y/o puede formarse por reaccidn de una

proporci¥n de deido tereftdlico con una substancia que

" forme un tereftalato acuosoluble con ella, Tereftalatos

egpeciales gue pueden emplearse incluyen los tereftalatos
metdlicos alcalinos, por ejemplo, tereftalatos sddico y
potdsico, tereftalutos amdnicos y teraftalatos aminicos,
por ejemplo, lce que se forman de la piridina y deAla
Ne:N=dimetiloanilina, Las substancias cue pueden emplsarse
para formar los tereftalutos en el medio de reduccidn
comprenden una basze o sal d¢e reaccidn alcealina o un
metal alealino, por ejemplo, hidrdxido sédico, hidrdxido
potdgico y borato éddico, amonisco o sales de amoniaco
y eminas. 8i se desea, puede emplearse un teérefitalato
mezeclado o mds de un tereftalato, -

Bn un modo convenients dg ¢jecutar el proce-~
dimiento objeto de la presente invencidn, se& agita dcido
tereftdlico con unz cantidad suficiente de agua para
obtener ura mezcla amasable , se afiade un tereftalato
acuosoluble o se Torma afiadisndo = la mezcla un material
que forme tereftalato,por ejemplo, una base orgdnica o
inorgdnica, se calientslas mescla a la tenperatura conve-

nientemente e¢levada y ze mantiene a esta temperatura
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mientres se hace pasar por ella una corriente de dxido
etildnico. Usualmenie, se hace pasar dxido etiiénico en la
80. mezcla hasta que prdcticamenie nadé del dcido terertdlico
gue nabia vresente al principio permanece como sélido en el
‘medio de reaccidn es decir, hasta gque se obtiene prdctica-
~mente un liguido claro. £l paso del gas y del agente de
agitacidn se interrumpen y, si es necesario, despuds de
85, heberse filtrado t{odo sedinmento, el lIguido celiente se
refrigera o se ceja enfriar, Al refrigerarse se separa
del 1lfouicdo un sdlido crisszlino ilanco gque es o consiste
esencialmente en bis—(f%—hidroxietilo)—tereftalato. Bl
gdlido cristalino »uede recogerse y purificarse por
50. cualesquiera métodos conocidos. Usualmente, el sdlido se
purifica wor cristalizacidn en agua caliente por cuyo
medio sc crigteliza rdpidanente. Un poco de dlcali o una
sal de reaccidn alcalina, tal como carvonato sddico, se
podrdn aifladir al agua gue se emnlde para la cristalizacidn
g5. Gel producto vars retirer cualeg uiera substancias gue no
estuvieran completem:rite esterificadas, por ejemplo,
/3—hidroxietilo-hidrdgeno—tereftalato y que pudieran
egtar presentes cono impufezas. Potestaiivanente, se
podrd emplear un dlcali acuoso o urna solucidn de sal de
100. reaccidn alcalina para lavar el nroducto. Ulteriores cartide.
des el producto wmuesden retirarse dae los liguidos acuosos
que guedan despuds de la separaci@n del producto cristalino
y/o estos lIiuidos puecen emplcarse pars formar algunos
- 0 todos los medios acuosos para una operacidn subsiguiente,
105, gi se dessea, desﬁués Gde ung operacidn Ge conoentracidh.
Una eslevada temperaiursa svroplada es usualmente
entre 602 - 120¢ ¢,, puesto que dentro Ge esta propoicidn
se obtienen los mejorss :endimientos del éster deseado.

Preferentenente, la temperatura estd dentro de la
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proporcidm c¢e 952 ~ 3100¢ .
Bl procecaimiento objeto ¢z

de ejecutarse a »nresidn normal, rad

Cuando se opera a una clevada presidn, el dxido etilédnico
puede emplearse en forma ce lfcuido, y, si se desea, la
presidn requerida muede obtencrse con ayuda Ge un gas
inerte, tal como dzoe. Una presidn elevada conveniente

cuzGrada,

es de 350 a 100 libras wor mulg
Las condicioncs en cue se lleva a cabo las opera-

ciones uesceritas anteriorme:ve , cah, gezun gueda dicho

s —(}ﬂ-hidroxietilo)—tereftalato, come nroducto principz
y es preferible yue las condiciones cperatorias estén

clegicas de tal modo yue dén lugar & le Lformacidn y aisla-
miento ée este pro&uoto\ en Luen rendiniento, ILa Zormacidn de
este producto consiste en la reaccidn (¢ dxido etilénico

con el coumponente de tereftalato de la mezcla de reaccidn,
¥, simultdneamente, la conversidn zradual cel dcido
tereft4lico sélido en Forme sreactiva similer. Asf,vues,

el cmpleo de una cantidad muy pequefia de tereftalato en la

iicial serda suficisnte para la

.

b—»;

mezela de reaécién i
conversidn ¢e uns grar cantidad de deido teroftdlico zn
bis—ester, sizmpre que se introduzca una cantidad apropiada
Ge¢ 6xido e¢tildnico en la zona de reaccidn. #En la prdctica,
81 se emplea una proporceidn muy reducida de tereftalato,

le reaccidn tiene lugar nuy lentamente, Por oitra varte,

si se emnlean grandes proporciones de tereftalato, después
de la formacidn de propofciones relativamente pequeiias

del bi~dster, el medio Ge resaccidn se hace tan glical ind

gue predominan reacciones hidrolfticasg desperdiciables,

Se han obtenido buenos resultadog cusndo se emp%ea una

proporecidén de tereftalato gue dd en la mezela Ge reaccidn
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inicial una proporcidn de cationes conalégméléculas ge
dcido tereftdlico (tal como eun Torma de tereftalato ) de
entre 1: 5 y 1:2. S5i se desea puede emplearse una propor-
cidén mds elsvade de terzfialato, pero como la pro-orcidn
aumenta Ge modo gue la proporcidn de cationes a moléculas
de dcido tereftdlico en la mezcla de réaocidn inicial

se aproxima a 1:1, asil &l rendiwiento ae bis—({%-hidroxi—
etilo )~-tereftalato obtenico disminuve y aumcntaﬂ los
rendiniensos de fB-hidrox'atilo nidrdgenoc tereftalato
obtenidos. Cuanuo ze implde une mezcla de reaccidn inicial

que no contvenge tereisalato, la esterificacidn el dcido

n

tereftdlico es negligivle,

 La presente invencidn establsce un serncillo pro-
cedimiento Ge Tase Unica y economico para la obtencidn
ae bis-(\5-hidroxietilo)-tereftalato de un grado

|

de pureza gLe no b sido fdeil conseguir hasta anora, kgte
material es un excelente wmaterial de partida péra la
produccidn de ésiteres de clevada polimerizacidn més
especialuence por la Tfacilicad con utue ge convierte en
dsteres Gc¢ elevada polimerizacidn de consistente calidad

¥y estavilidad.

Lz invencidn ge ilugz.ra, nero no se limita, en
los siguierniss Ejemplos en los gue las partes vdn expresa—
das on peso.

BJELPLO 1,

En un recipiente provisto de un cgitador se pone una
mezcla’de 50 partes de #gcido tercftflico, 6,72 partes de
hidrdéxico potdasico y 415 partes ce azua, pasando un
tubo de admisidn de gus or debajo ce la superficie del
egha y una salida de gae que pasa a travds de,ygondensador

a reflujo. Comienza la agitacidn , ol recipisnte y el



: 180,

. 185.

190.

200.

18 8591

7. &f;p_;ég

contenido se callentsn y se mantiencn a una temperatura

de 100® C. y se pasa dxido etildnico durante 11 horas,

Se obtiene un lfuuido prdcticamente claro. 1 lfcuido
callente se filtra separdndolo ée un vestigio Ge
sedimento y se deja eniriar., Al refrigerarse se gepara un
sélido blanco cristzlino; este se recoée por filitracidn

se lava con agusz caliente y se seca. 1 procedimiento

asi obtenido es bis-(/ﬁ—hidroxietilo)—tereftalato; tiene

un punto de fusidn ce 1092 C. y el rendimiento es de 36,8

partes.
EJEPLO 2.

Se trata durante 20 noras con 4xido etilénico Gel
modo cescrito en el ejemplo 1, una mezcla de 350 partes de
dcido tereftdlico, 4.9 partes de piridina y 400 partes de
agusa. Se obtienen 52 partes de bie-( f-hidroxietilo)-
tereftalato de wrunio de Fusidn 1082 ¢. '

EJETPLO

Una mezela de 332 partes de dcido tereftdlico,
800 partes de agua y 20 partes de nidrdxido sédico se
colocan en un recipiente a presidn de acero inoxidable
provisto de un agitador, Ge un dispositivo vara ir
afiadiendo dzoe, de dispositivos para afadir Sxido etilenico
liguido, de dispositivos para wedir la presidn, de una
védlvula ue seguridal dispuesta para operar a 150 libras
por pulgada cuadrada, ce un dispositivo rmara la calefac-
cidn y de un escape. Bgte se cieryas, el agitador
arranca, se aﬁade dzoe & una presida ¢e H0 libras por
pulgada cuadrada, la temperatura dcl contenido el
recipiente s%pone v se mantiene a 95¢ C., y se introducen
242 partes de dxido etilédnico 1fquido dentro del
recipiente por medio déc gas dzoe a una presidn de 50-100

libras por pulgada cuzdrada durante 15 minutes.
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“eon 2000 partes de agua hirviendo.

El aliviadero o desaglle se abre y la solucidn caliente véd
ceyendo en un 1iltro donde se iiltra separdndolo del dcido
tereftdlico que no ha reaccionado: el recipiente se lava
con un poco de agua caliente y el Filtrado y el lavado

se combinan, se recogen y se dejan enfriar. Al refrigerarse
se separsa un gélido blanco cristalinc; este se recoge
por filtracidén , se lava con agua y se seca., £l material
obtenido de este modo es bis—(;5—hidroxietilo)—terefta18937$°
¥ el rendimiento es 270 partes;

Bl material obtenido de este modo estd contaminado

con un poco de ~hidroxietilo hidrdgeno tereftalato, ¥y
puede puriiicarse sugpendidéndcle en 1000 partes ce agua,
afiadiendo suficiente carbonato sddico para dar una
pergistente coloracidn roja al papel ﬁe ensayo Amarillo
brilliante, se riltra el $olido, y se cristaliza
Do este mo&o se
obtienen 180 partes ce bis-(/S-hidroxietilo)—tereftaiato puro
con punso de fusidn 1092 C. ‘
‘ Acidulando el lavzdo de carbonato sdédico se

obtiene un precipitado coloidal de /B-hidroxietilo hidré-
geno tereftalatp. Cuando se cristaliza con agua hivviendo
éste 44 10 partes de un sdlido cristalino blanco de
punto de fusidn 180e C.

N o0 T 4

Descrita suficlientemente la naturaleza del invento,
asf{ como laz maneya de realizsrlo en la prdetica, debe
hacerge congiur jue 1as disposiciocnes anteriormente indicadas
gon susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto
no altere su princirio fundamental, Tambien se hace constar
que el invento corresponde s una patente presentada en

Inglaterra con fecha 9 de ﬁayo de 1947, ne 12585/47 ,
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acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo guie
corstituye la esencia del referido Invento y por lo que se

solicita patente de invencidn,por 20 afios en Espafias

‘"Procedimiento para la obtencidn de ésteres glicolicos

del dcido tereftdlico"; caracterizéndose por lo siguiente:
‘1Q.= Procedimiento para la obtencidn de ésteres

glicdlicos del dcido tereftdlico, caracterizado porque se

pone en contacto éxido etilénico con‘écido tereftdlico .

a una elevads temperatura en un-medio acuoso y en presencie

de una pequefia proporcidn de un terefitalato que se

disuelve en dicho medio acuoso.

2%,z Procedimientd ssgun lo especificado en 1la
reivindicacidn 18, caracterizado porquesel‘medio acuoso
es'agua.

32.= Procedimiento segun cualgquiera de las reivindica-
clones precedentes, caracterizado porqueila temperatura
elevada estd dentro de la proporcidén de 602 — 1202 C.,
preferentemente dentro de la proporci@h de §5—1009 c.

42.= Procedimiento segun cualgquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se emplea
una proporcién de tereftalato que dd en la mezcla de
reaccidn inicial una proporcidn de cationes a noléculas gde
dcido tereftdlico (tales como en forma de tereftelato) de
entrs 1': 5 vy 1z 2. -

52.= Procedimiento segun lo especificado en las

reivindicaciones anteriores, como queda descrito y especificado

‘asimismo en los Ejemplos precedentes,

62.= Procedimiento para la obtencidn de Esteres

/ggnsta

glicdiicos del dcido tereftdlico; tal y como,gueda

gubstancialmerte descrito en la presente memor

de nueve hojas escritas por una sola cara.

Madrid 30 de abril d
IMPERIAL CHEIICAL INDUSTRIES
Por Poder de dJ.
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