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PATENTE DE INVENCION
O. Z. 21.]12

"Procedimiento para la obtenci6n de ésteres del
“&01d0 terefthlico".

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en Iudwigshafen/Rhein,

Alemania.

La invencién se refiere a un procedimien

" to para la obtencidn de &steres del 4cido tergftéli—

co a partir de la sal di-alcalina del Lcido terefté-
lico y alcanoles, alcandioles y 1,2-epbxidog.

Ya se conocen varios procedimientos para
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la esterificacién del &cido tereftdlico. Asf se
he 11eva§§ & cabo la esterificacidn sin presién o a
presiln y en presencia de catalizadores 4cidos, tales
como &cidos clorhidrico, sulfﬁrico, fosférico o
p—toluensulfﬁnico.

| También se han dado a conocer procedi-
mientos para la esterificacién del &cido teref+4li-
co sin catalizador, a presién normal o a presiln ele-
vada. En este caso, la transformaciln no se efec~
tia de una maners completa, de manera que es necesa-
rio proceder a una eeterificaciéﬁ ulterior, cuando
se quiere obtener una transformaciln pralticgmente
cuantitativa.

Es un objeto de esta invenci6§%resen$ar

un procedimiento, en el cusl, a partir de sasles dial-
celings del #cido tereftélico, tales como fueron ob-

tenidas en la trensposicibi-térmica de sales alca=

‘linas de otros 4oidos bemoencerboxllicos distintos

del &cido tereft4lico, por medio de un 4cido, més
fuerte que el &cido tereftflico, y/o de los anhi-
dridos correspondientes y/o de las sales &cidas de
otros &cidos bencencarboxflicos, se produce la sal
monoalcelina del 4cido tereftdlico y entonces se
hece reaccionar éste con alcanoles, alcandioles
o 1,2-epfxidos, y se descompone la mezcla de reac-
cibn en el &ster y la sel neutra del &cido teref-
t&lico.

Es otro objeto de la invensi&n.aéscri-

bir un procedimiento, en el cual la poreién alcali-

pna de la sal 4cida por 4cido tereftdlico se trans-
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pone cuantitativamente en salés alcalinas de otros
dcidos bencencarboxilicos distintos del dcido terefté~
lico, las que entonces pueden emplearse pars la trans-

posicién térmica en las sales del 4cido tereftélico,

'y se esterifica simulténeamsnte el 4cido tereftilico.

También es un objeto de la invencién
presentar un procedimiento, en el cuai se obtiene el
éster bisglicédlico del &oido tereftdlico con muy buen
rendimiento y con un grado de pureza tan elevado que
se puede policondensarlo directamente.

Finalmente es un objeto de la invencién
volver a afiadir & la substancia de partida el terefta
lato dialcalino que s¢ forma en el procedimientb aumen

tando asi el rendimiento en los &steres del &cido te-

| reftélico.

Estos objetos pueden realizarse cuando
sales neutras & &cido tereftélico, por medio de un
écido mAs fuerte que el &cido tereftélico, y/o de los
anhidridos co:respondiéhtes y/0 de las sales 4cidas
de otros &cidos bencencarboxilicos se transforman en
la sal écidédel &cido tereftdlico, se trata-esta sél
fcida con alcoholes o epbxidos, eventualmente en pre-

sencia de catalizadores de esterificacién, se descom

_ pone la mezcla de reaccién en el éster del écido te-

reftédlico y la sal neutra del cido tereftélico, se
vuelve a afiadirla sal neutra eventualmente a la subs-
tancia de partida y se elabora el éster tereftdlico
segin métodos corrientes.

Como substancias de partida se emplean

preferentemente las sales alcalinas y. alcalino-térreas
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del 4cido tereftdlico mles como los tereftalatos disb-
dicos, dipotéeico o de calcio. Pero pueden también em-
plearse otras sales del &cido tereftdlico, por ejem=
plo el tereftalato de cadmio o el tereftalato diamé-
S5e nico, siendo en este caso indifeérente el método se-
gin el cual se ha obtenido el 4cido tereftélico. Se
 puede émplear por ejemplo un 4cido tereftdlico obtenido
nediante oxidecién de dialquilbenzoles. Particular-
mente apropiedo, sin embargo, es un tereftalato alca~
10. lino que se ha obtenido mediante transposicién tér-
” nioa o dibproporoidnamienio de otros 4cidos bencen-
carbox{licos.
Como écidos, més fuertes que el Acido te~
reftdlico, son apropiados &cidos minerales tales co-
15, mo dcido clorhidrico, &cido sulférico, &cido fosfé-
rico, 4cido carbdnico o anhidrido carbbnico, 4cidos
orginicos tales como &cido férmico, &cido acdtico,
4cido benzdico, los anhidridos de los &cidos como
enhidrido acdtico~férmico, anhidrido acético, anhi-
20. drido suceinico. De una manera particulérménte vente~
| josa puede llevarse g cabo el procedimiento cmndo las
‘sales neutras del Lcido tereftdlico, especialmente
el tereftalato dipotdsico, se hacen reaccionar con
 un 4oido bencendicarboxflico o el anhidrido del mis=
254 mo, tél como 4cido ftdlico o anhidrido ftdlico. En
este caso se obbienen las sales dialcalinas, especial-
mente la sal dipotdsica, del écido ftélico, que en-
tonces, despuds de mezclar con un catelimior y de
evaporar, pueden.llevarse directamente a un procedi-

30, miento de transposicidn térmica.
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La esterificacibén del tereftalato 4cido
puede llevarse a cabo con alcoholes aliféticos pri-
marios monovalentes con 1 hasta 8, preferentemente
1 hasta 4 &bomos de carbono tales comémetanol, eta~
54 nol, propenol o butanol, o con 1,2-alcandioles con
2 hasta 10, preferemente 2 hasta 6 étbmos de car-
bono tales como glicol, 1,2~propilenglicol, 1,4~bu-
tilenglicol, 1,6~hexandiol, 1,3~butandiocl, 1,2-propan
diols En luger de los alcoholes divalentes pueden
10, también emplearse los 1,2-epdxidos correspondientes
| tales como dxido de etileno, éxido de propileno.
El procedimiento puede llevarse a cabo.
por ejemplo como sigues . v
Pereftalato dipofasico se hace reaccio-
15, nar con anhidrido £%4lico en un medio acuoso e 40
' hasta 1502C, de acuerdo con la siguiente ecuacién

de reacci&n:

" COOK

COOH
NN COOK
2 + @ao S ¢ B0 = 2 *q
_ - | 00K
' ' COOK ,

COOK
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La reaccidn se efectlia cuantitativamente. e canti-
dad de los &cidos bencencarboxflicos a afiadir pueden
reglarse muy senclllamente por medio de un regulador
del valor pH, de funddn automhtica, que estd ajusta=-
do a una zona caﬁprendida entre 5,4 y 6,1, preferente~
mente anre 5,5 ¥ 5,8, Despuds de separar por filtra-
cidn o centrifugacidén el ftalato dipotdsico muy solu~
ble en agua del tereftalato 4cido de potasio précéti-
camente insoluble en agua se efectlia en una segunde
etapa, en presencia de alcéhol, eventualmente tambidn
con gdicidn de un catalizador de esterificacibn amo-
cido, a temperaturgs comprendidas entre 80 y 3502C,
preferenteﬁente entre 140 y 3502C y las presiones re- -
sultantes cada vez, eventualmente afiadiendo adic¢io-
nelmente nitrégeno, la reaccién ulterior directamen-
te al dimetiléster tereftflico con rendimiento igual-
nente cuantitativo de acuerdo con la siguiente ecua-

cibn de reaccibn:

COOH | (OOCH

3 TOOK
2 + CH30H ? + + 2320
LOQK
COQCH COOK
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La mazéla.de'reaccién puede contener tampién peqhe-
fias cantidades de@gua que, por regla general, se intro
ducen por la humedad remanente de la centrifugacién

o de la filtracién del tereftalato monoalcalino ob-
tenido en la primera etape de reaccidn. En este caso
obra de una manera particularmente ventajosa la pre-
sencia del tereftalato &cido no ain transférmédo,

que aqui toma la funcidn de los catalizadores 4cidos
empleados en otro caso pare la esterificacién tales ;
como éoido sulférico, &cido sulfdnico, etc., ya que ' -
lg esterificacidn, de esta manéra, puede llevarse a
cabocan buen rendimiento y con elevéda velocidad de
esterificgcién, también sin catalizadores adiciona~
les.

Al emplear un catalizador de esterifica-

cibén como por ejemplo borato de cinec, catalizsddores

de gel silicico, éxido de aluminio, catalizadores

de cobalto sinterizado, la reaccién de esterificacién
puede llevarse a cabo también a temperaturas més ba-
jas con velocidad deJreaccién suficientemente ele-
vada. E1 éster remanente después de separar el alcohol
en exceso; asi como el tereftalato dipotésico que se
ha formado puede ser destilado al vacio para la pu-
rificacién fina, es decir para eliminar las dltimas
trazas de ofras‘substancias acompafiantds. El &ster
bisglicélico del &cido tereftdlico puede purificar-
se también mediante recristalizacién de agua muy ca-
liente. ‘

El procedimiento puede realizarse no so-

1o continua, sino también discontinuemente.
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' Los ésteres tereftdlicos obtenidos de

egta manera se distinguen por su elevado grado de pﬁr
reza y pueden emplearse directamente para_elaborar
ulteriormente a tereftalato polietilénico. El hecho
de que los ésteres tereftdlicos as{ obtenidos, a pe-
sar de la esterificacién sencilla y directg sin pro-
cedimientos adicionales de purificacién, pueden ela-

borarse a un poliéster irreprochablemente puro, es

sorprendente, ya que en todos los métodos de operar

conocidos hasta ahora los productos intermedios tu-
vieron que SOmetersé a muchos métodos de pufificaci6n
costosos, antes de que pudieron ser elaborados a un
polidster totalmente esterificado.

Otra ventaja de este procedimiento resi-

de en el hecho de que, para la obtencibn del terefte

" lato 8cido alcalino, se puede emplear tambiém &cido

bencencarboxflico #mpurificado, por ejemplo anhidri-
do ftdlico bruto, tal como se obtiene directamente en
la preparacidn del anhidrido, o 4cidos bencencarbo- .
xilicas que se han obtenido mediante oxidacién de al-
gilbenzoles y que no han sido purificados.

Si para precipitar el tereftalato alca-
lino &cido se emplea un Acido bencencarboxilico or-

ghnico tal como 4cido ft4lico, dcido benzoico, Acido

~ isoftélico, o mezclas de 4cidos benecencarboxilicos

tales camo se obtienen por ejemplo en la oxidacién
de xilol bruto, se transporta en este caso el catién

alcalino al 4cido bencencarboxilico empleado para pre-

 cipitar el 4cido tereftdlico. Tal método de operar

ofrecé'vehxajae notables especialmente cuando los
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tereftalatos alcalinos se obtienen por via de la no-
ta reaccibn de isomerizacién.o de disproporcionamien
to a partir de sales alcalinas de otros &cidos bencen
carboxilicos, ya que aqui entonces es posible una de-
voluoibn directs y sin pérdida del ién alcalino en ol
ciclo de 1la reaccibn. A1 precipitar con &cidos mi-
nerales o 4cidos orgénicos, como &cido p~-toluensul-

fénico, el &lcali resulta, en cambio, en forma del

sulfato, cloruro, sulfocloruro etc. précticamente

inﬁtil; siendo posible una recupefacién para el pro-
ceso solament%por la via costosa de la electrdlisis
de la fusibén completa.
| Las partes mencionadas en los Ejemplos
son partes en peso.
EJEMPIO 1 -
Una mezcla de 60,5 partes de tereftalato
dipotésico, 18,7 partes de anhidrido £t4lico y 250
partes de agua se calignta con:.agitacién durante bre-
ve tiempo a 959@. y a continuacibén se enfria a 302C,
En la solucién de reaccibn se establece en este ca-
g0 un pH de 5,%. Se filtra del residuo sbélido y se
separa &ste mediante lavado con 20 partes de agua
fria. El residuo seco consta de 50,8 partes de te-
tgreftalato 4cido de potasio con un Indice de acidez
de 274+ En el filtrado estén disueltas 30,3 partes
de ftalato dipotdsico y una cantidad muy pequefia
de ftalato ﬁcido de potasio. ) |
. El tereftalato monopotdsico &cido sirve
de substancia de partida para la esterifioacibn. El

filtrado se lleva mediante carbonato de potasa a un
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pH de 8, luego se afiaden 2% de carbonato de cadmlo y
se evaporan hagta sequedad. A continuacién se trans-
fofma el material sélido mediente transposicién tér-
miea en tereftalato dlpotaslco. -

Las 50,8 partes de tereftalato écido de
potasio, que contienen aun 3,5% de agua, se suspenr'
den, en un antoclave a pre916n con agltador, en 180
partes de metanol ¥ se calientan a 32090. conagltacl6n,
durante 5 horas. Después de enfriar a temperatura am-
biente, se aspira el metanol en exceso del material
sélido preéipitado, que consta de dimetiléster te—
reftdlico y tereftalato dipotdsico. A continuacién
la mezcla de meteria sélida se mezcla en caliente
(60 hasta 908C) agitando con 100 partes de agua,
econ lo cual ia'pgrciSﬁ de tereftalato dipotdsico se

vé disolviendo por completo. Después de enfriar a 20

hasta 259C. se separs el dimetiléster tereftélico de
la soluqién de tereftalato @ipotésieo (peso en seco
30,4 partes), que ‘se vuelve a emplear como material

de partida pars obtengr tereftalato 4cido de pota=-
sio. El filtrado metanblico, que contiene 2,2 partes
de agua de esterificacidn y todavia 2 partes de dime-
tiléster disuelto, antes de destilarlo; una vez supli-
da la cantidad de metanol consumida, pﬁede emplearse'
de nuevo para 3 hasta 4 otras cargas de esterifica=~

cibn. Después de secar se obtienen en total 22,6 par—

‘tes de dimetildster teveftdlico bruto (= 93,5% de la

cantidad calculada) de color claro y con un punto de
fusidn de 1392C, que, para su purificacidén fina, se

destila de la fusién a una presién de 5 Torr. 2 tra-
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vés de una  columna, con 1o cual el dimetiléster se
extrae a la cabeza y las trazas remenentes de impu-
rezas se extraen como producto de fondo. El dimetil-
ster tereftélico asi obtenido es apropiado, sin pu-
rificacién ulterior, pars le preparacién directa del
tereftalato polietilénico.

Ia precipitecién cuantitativa del te-
reftalato ééido de potasio puede llevarse a cabo en
les mismas condiciones de reaccién también con la
centided equivalente de una mezcle de écidos bencen-
carboxi{licos, tal como ha sido obtenida mediante oxi-
dacién de xilol bruto con une composicién de 53,3% de
dcido isoftélico, 13,3% de &cido o-fthlico, 18,2% de
&cido tereftdlico, 15,2% de 4cido benzoico, cuando
se presta aténcidn a que el valor pH, gque se esta-
blece en la precipitacién, .sea de unos 5,6 hasta
5,9« En este caso, el ééido tereftdlico introducido
juntemente con el componsnté de precipitacién, gque
procede de la poreidn de p-xilol del xilol bruto,
se transforma igualmente en el’tereftalato‘monopo-
tésico dcido y se separa juntamente con el téreftar
lato 4cido de potasio formado en la precipitacién &
partir del tereftalato dipotésico. '

La precipitacién del tereftalato monopo-
tésico a partir del tereftalato dipotésico neutro so~
luble en agua también pueden llevarse a cabo con 4ci-
do carbbénico de acuerdo con el procedimiento descri-
to en la patente espafiola N2 231.,939. Cuando se quie-
re prescindirse de una devoiucié%de la poreibn aleca-

line al ciclo de la reeccidn de la isomerizacidn del
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ftalato, se puede naturalmente llevar a cabo la preci-
pitacibén del tereftalato mono-alcalino tampién con un
&cido minersl tal como &cido clorhidrico, &cido sul-
firico o un Acido carboxilico orgénico tal como 4ci~-
do férmico o &cido anétlco.'
EJEMPIO 2 - | |

48,5 partes de tereftalato dipotdsico, que

' se ha obtenido en forma de por si conocida mediante

- reaccibn térmica de‘benzoato potésico .a 4458C y a pre-

siéﬁpe anh{drido carbénico en presencia de catalize-
dores &e hacen reaccionar con‘égitacién a 902C, con
24,45 partes de écido benzoico en 250 ﬁartes de agua,
con lo cual se establece un pH de 5, %5. Deéﬁués de en-
friar a 302¢, se. separa por centrifugacién el terefta~
lato écido de pota31o precipitado del benzoato poté-
sico soluble en agua que, después de afiadir un cata~-
lizador y evaperar en forma ya conocida mediante dis-
proporcionamiento térmico, se transforma en terefta-

lato dipotéaicovy benzol. Despuds de lavar y secar

el residuo de la filtracién se obtienen 40,8 partes

de tereftalato monopotésico. .

A estas 40,8 partes de tereftalato fci-
do de potasio se .adicionan 1,2 partes de borato de
cinc en un recipiente a presién con agitador con 200
partes de metanol forﬁandd una pasta de cristales,

se calienta a 31090.'y se mantienen agitando a esta

'temperatura duranfe 3 horas. Después de expansionar

se elabora la mezcla de reaccidn mediante introduccidn

de 35 partes de vapor metandlico sobrecalentado por

medio de uns columna. En este caso escapan a la cabe-



286221

za de la columna dimetiléster tereftélico y metanol,
mientras permanecen tereftalato dipotdsico y borato
de cinc como residuo de la destilacibn. El destila-
do se enfria a #102C y el dimetiléster precipitado
5e se seépara mediente une centrifuga y se lava ulterior-

mente con metanol frio. Después de secar se obtienen
18,5 partes de dimetiléster tereftdlico puro. El fil-
trado metanblico, que puede emplearse todavia para
otras cargas de la esterifiocacién, contiene aim unas

10. 0,2 partes de dimetiléster en forme disuelta, que pue~
den reg¢uperarse en la deshidratacién del netanol. Pa-
re separar la porcién de catalizador del tereftalato
dipotédsico, se trata el residuo de lé esterificacién
con 60 partes de sgus caliehte, con lo cuai 24,9 par-

15, teé de tereftalato dipotédsico se van disolviendo que, .
después de separar del residuo s8lido, se devuelven
para ser elsboradas a tereftalato monopotésico. El
catalizador de esterificacién puede devolverse, sin
embargo, también sin separaciénmevia juntamente -con

20, el tereftalato dipotﬁsiéb ﬁara ser elaborado a terefta
lato monopotésico, y, después de separar simulténeamente
juntamentecon el tereftalato monoalcalino, puede enton-
ces ser empleado de nuevo en la etapa de esterifica-
cién, sin elaboracién previa.’

25. EJEMPLO 3 -

' A une solucidn de 121 partes de terefte-
lato dipotésico en %50 partes de agua se afiaden con
agitacién, a 1002C, anhidiido ftélico continnando la
agitacién hasta due el pH de la mezcla es de 5,6, Iue-

30, &0 se aspira el tereftalato monopotdsico precipitadoe
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E1 £4ltrado. ', que contiene ftalato
dipotdsico, puede volverse a emplear para la prepa-
racién de tereftalato dipotdsico segin procedimien-
tos ya conocidos.

La torta de filtracidn hémeda (terefta-
lato monopotésico) se suspende en 280 partes de agua.
En esta suspensién se introduce a 952C. éxido de eti-
leno hasta que la mezcla ha llegado a ser casi lim-
pia. Se filtra afn caliente, con lo cual se obtie-
nen 0,8 partes de tereftalato monopotdsico, que pue-
den afiadirse é la préxima carga. E1 filtrado limpio
se enfria a 02C. g se aspira el bis-(}-hidroxietil-
tereftelato cristalizedo (denominado a continuacién
como bisglicoldster) y se seca.

3345 partes con unpunto de fusibn de 1102¢, .

Al filtrado, que contiene todo el poiar
sio, asi como el 4cido tereft4lico no transformado
en forme de sus sales o éstere%Salinos, se le afiade
tanto tereftalato dipotdsico como corresponde al
bigglicoléster obtenido, se calienta y se devuelve
de nuevo a la précipitacién con anhidrido ftlico.

JEMPLO 4 - ' .

A.una golucidn de 24,2 kg, de terefta-
lato dipotédsico en 150 kg. de agua se le adiciona
agitanao, a 1002C, anhfdrido ftélico hasta que el
pE de la mezcla-és de 5,6+ Se separa el fereftalar
to monopotédsico precipitado y se mezcla agitando
con 50 kg. de agua en un reciplente a presién con
agitador. Se cierra el recipiente y se lieva con

nitrdgeno a 30 atms. rel, Esta mezcla, juntemente
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con 1 kg. de bxido de etileno/hora, se hace pasar
continuemente a través de un tubo calentado a 1502C,
de 10 mm de diémetro y 12,35 m de longitud. Al ex-
tremo del tubo se hella una vélvula que se regula |
de manera que por hora 12 litros de la mezcla se ex-
pensionan a la presién normal en un colector pro-
visto de refrigerante de reflujo. Mediante evapora-
cibn de agua y reflexifn se establece en el colec—
tor una temperatura de 85 hasta 909C, A esta tempe-
ratura se filira desde pequefias caﬁtidades de subs-
tancia no disuelta. Se enfria la solucién clarifica-
da & 09C, y se separa el bisglicoléster cristalizado
que contiene pequefias cantidades de monoglicoléster.

Después de secar, permanecen 10,3'kg.
de &ster. El filtrado, que centiene 9,9 kg. de &cido
tereftalico en forma de sus sales o égteres salinos,
se devuelve al proceso comdse he descrito en el ejem~
plo 1.

N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-~
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundamentale También se hace constar que el
invento se refiere a una Solicifud de Patente pre~
sentada en Alemania con fecha 23 de marzo de 1.962,
ne B 66488 IVb/120 acogiéndose, por lo tanto, a los
béneficios que conceden los Convenios Internaciona~

les en vigor y siendo lo que constituye la esencia .
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del referido‘invento ¥ por lo que se solicita pa~
tente de invencibn por 20 afios en Espafia: "PROCE-
DIMIENTO PARA IA OBIENCION DE ESTERES DEL ACIDO
TEREFTALICO"; caracterizédndose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la obtencién
da ésteres del écidoftereftélico, caracterizado por
el hecho de que sales neutras del dcido tereftdlico,
me&iante un écido més fuerte que el Acido tereftéd-
lico, y/o los anhidridos correspondientes y/o las sa-
les 4cidas de Qtros dcidos bencencarboxilicos, se
transforman en la sal écida del Acido tereftdlico,
se hace reacoionar esta sal 4cida con alcoholes o
epbxidos, eventualmente en presencia de cataliza-

dores de esterificacidn, se descompone la mezcla

‘de reaccidn en el éster del &cido tereftdlico y la

sal neutra del &cido tereftdlico, se vuelve a adi-
cionar eventualmente la sal neutra a la substancia
de paftida y ee elabora el éster tereftdlico segin
métodos corrientes.

23 - Procedimiento para la obtencién de

ésteres del ;CI'O tereftélzco, tal y como queda

SELLSCHAFT,



	Bibliographic data
	Description
	Claims



