,;ié.p ? - 38’462‘
o N°. 1803
\ U.S Serial NS 638.653

Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por g sfios
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POF iy PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE ESTER DE

2~-HIDROXTAICOHILO DE UN ACIDO POLICARBOXILICO ARO-
MATICO" (Clase Intermacional CO07c)
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Este invento se refiere a un procedimiento mejo~

rado para la preparacidén de ésteres-2-hidroxialcchilicos
de dcidos policarboxilicos aromiticos tales como terefia—
§]a1:o de bis (2-hidroxietilo), que es un valioso produczto
;ntermedio ¥til para la preparacin de polidsteres linea-
?1es de alto peso molecular.

i
1

i Ia reaccidn deadidos dicarboxilicos aromiticos:

:y diversos glicoles proporciona polisteres lineales que
tienen valiosas propiedades formadoras de pelicula y de
fibras. Es conocido el producto de la reaccidén de dcido
tereftalico ¥ un glicol de la serie HO(CH) OH, en que n
es un nimero entero ge 2 2 10, Desde un punto de vigva :
comerclal, el polimero mis valioso de esta clage es el po ‘
::I.i('bereftala;to de etileno), que se prepara normalmente
realiéando una zl'eacciGn de in‘barcam‘bio de éster entre el
etilenglicol y el tereftalato de .dimetilo para formar mo- :
néumero de tereftalato de bis(2-hidroxietilo), que acto se-—i
é’;uido puede ser polimerizado para formar poli(tereftalato 7
de etileno) a presién reducida. Otros materiales poliméri—%
é':os Utiles de naturaleza similar son los productos de con-?
densacidn de etilenglicol y de mezelas de dcido tereftdli-
co y de dcido isoftdlico. 7

Se han efectuado intentos de realirar 1s reaccién%
directa de etilenglicol o de otros glicoles con dcidos di-
carboxilicos aromiticos pave producir directamente un di- ;
carboxilato de bis-glicol apropiado para la ulterior poli-
merizacidén por condensacién para formar los deseados pol:.esr
teres lineales de alto peso molecular deseados. I):Lchos pro-
cedimientos son dificiles a causa de l1a baja solubilidad

del dcido, por ejemplo del dcido tereftdlico, en el glicol
9-7.58 hd 2 hnd
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v el bajo grado de esterificacifn que podria obtenerse in

! - (]
icluso en la presencia de un gran exceso de reaccionante de

glicol, Ademds, el reaccionante de glicol experimenta in-
variablemente alguna auto-condensacidn durante la reaccién;

de esterificacidn directa, dando como resultado la forma-

;oién de éter-glicoles que afectan desfavorablemente al.
?Ecarécter de las fibras producidas a partir del poliéster.
ENo obstante, mis recientemente, se ha efectusdc algin pro-
‘greso tdenico en este sentido.

Ios productos de poliésteres lineales tales co-
fmo poli(tereftalato de etileno) se obtienen con la mayor
éfacilidad por una reaccién de intercambio de éster. Sia
éembargo, egte método de produccidn adolece de la desventa-
‘ja inherente de cue el dcido dicarboxilico aromdtico debe
gser convertido primeramente en una etapa de esterificacidn
;iniciai en el correspondiente éster dialcohilico de alts
Epu.rzf.wz.a, que en la meyor parte de los casos es el éster di-
ime’tilico. Este éater es sometido acto segunido a une reac-
cibn @e intercambio de éster para la formacidn del deseado
dicarboxilato de bis-hidroxietilo intermedio, que acto se-
guido es polimerizado para formar los deseados poliésteres
de alto peso molecular, Se adopté este método a causa de
que el dcido tereftdlico disponible era difieil de purifi-
car y era mis ficil preparar el éster dialcohilico puro
para la reaccidn con etilenglicol. Para el trabajo mis efi
caz, la reaccién de intercambio de éster debe ser conduci-
da en la prescncim de un gran exceso molar de glicol que
écto seguido debe ser separado del éster monomérico, por
e jemplo, por ées’tilacién, ¥y debe ser recuperado en forma
pura para recircularlo al procedimiento. Ademis, el alcohol

9.7.68 ' -3 -
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por ejemplo metenol, gue se obitiene como un subproducto
de la reaccifn de intercambio de éster, no pude ser dese—

chado sino que debe ser recuperado y recirculado a la eta-

‘pa de esterificaoién con el fin de realirar un trabzjo

ef icaz y ren'table en el procedimiento frlo'bal

Mds recientemente, se han desarrollado procedi-

i
i
'mien'hos para la preparacién de tereftalatos de glicol mo- |
|

noméricos por la resccién directa de deido tereftdlico con

E

H

l

g dxido de etileno en solucidn alcalina scuosa a una nres:x.on
¥

:atmosferlca 0 superior a la atmosférica. El procedmlento
Lo

i

}

reqju.:nere equipos para presidn y un gron exceso de 6xtdo

§de etileno, A la presidn atmosférica, se debe ubilizar wm ;

e

|
|
i
%
lexceso de mis de 100% de Sxido de etileno para obtener la §
' !
%reaccién completa del dcido teveftdlico. Mucha contidad
iéclel 6xido de etileno experimenta une reaccidn de av.'t:o-coz_z“§
densacibn pera formar productos indeseables, con lo cual
%el éxido de etilenoc en exceso 1o puede ser recuperado ni
ire;':irculado. 3
; Todavia mis reclentemen'be, se ha desarrollado
u.n procedimiento (Patente U.S.A. 2.901.505) en el tué ‘una
isc:Lu.e:Lon de un fcido dicarboxilico aromatico, en un dlsol-.
?ven‘be gue comprende una di-slcohilo inferior-formamida, es%
Epues‘ba en contacto con una cantidad cesi estequiométrica ‘
‘de wn 8xido de slcohileno a una tempemmra desde sproxi-~ i

madamente 25°C hasta sproximadamente 200°C, para formar un’
producto de reacc idn que comprende esencialmente el éster

beta-hidrosialcohilico del deido dicarboxflico. E1 disol- é

H

vente de alto punto de ebullicidn, por ejemplo N,N—dmet:.l

formamlda, es separado acto seguido del proétucto de reacczon
1

ﬂeaando el éster crudo deseado con excelente rendimientow :
.9 70 68 - 4 - i g
|
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Acto seguido, el producto puede ser liberado de contami- |
nantes por métodos de purificacibn convencionales. El pro-

cedimiento requiere un largo periodo de tiempo para comple

tar la reaccidn y, ademde, el disolvente es diffcil de eli

iminar conpletamente a ceusa de su alto punto de ebullicidn,

i

Iz finalidad del presente invénto es la de creai
Eun procedimiento mejorado para la preparnciln de ésteres
ihidroxialcohilicos de dcidos policarboxilicos aromfticos
%con un alto rendimiento y con una alta conversidn.

| El procedimiento del presente invento es parti-
%cularmente valioso para la preparacidn de monbmero de.te—
f:c'eftala-bo de bis(2—hidroxie%ilo) por la reaccibén de -6x:ido
ide etileno con dcido tereftdlico, tajo presiénm, en la pre-
{sencia de un catalirzador del tipo de cromo, Sin embargo, el
invento es aplicable en general a la preparacibén de otros
Eésteres alcohilicos de deido tereftdlico en que se emplean
como reaccionantes otros Oxidos de alcohileno. Los 6xidos
“de alcohileno pueden tener &e 2 a 10 dtomos de carbono en
12 moldeula. Diversos 6xidos especificos incluyen, por
‘ejemplo, 6xido de etilenosy Oxido de propilenoy 1,2-6xido
;de butileno; 2,3-0xido de butileno; Sxido de isobutilenos
11, 2-epdxi~pentanoy 1,2-epoxi-~hexanoy 24 3~epoxi~l-propancls
j'6xido de ciclohexanojy Sxido de ciclopentano y similares.
El 6xid9 de alcohileno puede tener un sustituyente aromi-
tico, por ejemplo, 6xido de estireno, y similares. Pueden
‘estar presentes en el sistema otros sustituyentes inertes
para la reaccidn, tales como grupos haldgeno, tal como
'por ejemplo epiclorhidrina, epibromhidrira y similares.

‘ El procedimiento del presente invento puede em-

Eplearse para llevar a ccbo la condensacidn de Oxidos de

9.7.68 ' -5~
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plcohileno con dcidos ftdlicos, particularmente dcido teref
tédlico y mezclas de los mismos. Se pueden emplear otros

dcidos ftdlicos que tienen wno o mis sustituyentes de al-

cohilo, por ejemplo, Acidc 5-metil-isoftdlico(deido wuviti

co), deido metil 'tereftal:.co, dcidos t-butilftdlicos y si-
mlilarea. Sin embargo, para la finalidad prme:.pal del in- |
mrento, se consideran principalmente acidos qu.e.produca.:ran
z'_ooliésteres lineales relativamente insolubles de alto-pun-—

to de fusidn.

Aungue el presen’be. invento es aplicable parti-

1
£

cularmente a la produccidn de ésteres de dcidos ftdlicos,

el procedimiento es aplicable también & cualquier otrd de-!

rivado de dcido policarboxilico de hidrocarburos aromiti- |
cos, tal como deido trimésico, deido trimelitico, doido
;;piromeli'bico,ria'cido.s naftelenodi~tri~ y te;bm—carboxilicos;
Za'cidos bifenil- di-, tri y tetracarboxiicos, asi como de-

: : z
rivados alcohilicos de los diversos dcidos policarboxili- .

cos y los derivados de dcidos policarboxilicos de compues—:

i
]

toa que tienen la siguiente estructura:

en que A es un grupo de puente tal como oxigeno, amfre, !

H

¥y N-R', en que R' es metilo, etilo, acetilo o cualquier
gmpo acilo superior, El resto A puede ser tembidd un gru-é
po alcohileno, tal como me'blleno, etileno o (GH2) , en q_rue

X es un nimero entero hasta de aproxmadamente 10. Ademds
i i

A puede ser tamblen un grupo de éter de alcohileno tal o::o-E
. l
! |
i . l



mos . ' !

~0CH,0-, ~0CH,CH,0-, ~00H,OH,CH,0-, ~O0CH,~ ¥

|
i 2 2 2
i

—OCHéCHz
i
; Aunque existe un amplio margen de procedimizntos
fque pueden utilizarse para llevar a cabo esfe invento,
%unh serie especifica de condiciones que se han encoﬁtra—

5 %do aplicables para la préictica de este invento consiate
‘en poner en contacto el Sxido de olefina, por ejemplo,
iéxido de etileno con el decido ftdlico en un autoclsve ba—
Ejo presibén, En una realizacidn, esto puede ser una suspen-
;sién del dcido tereftdlico en un disolvente liquidn iner-

10 te que tiene, tipicamente, un punto de emllicidén menor
de aproximadamente 20000, y deseablemente tiene un punto
~de ebullicidn demtro del margen de 50% a 150°%C, que com-
:prende un displventerde alcohilo inferior-cetona, de hi-
‘drocarburo alifético, de hidrocarburo aromitico o disol-

15 : vente clorado. En esfa realizacidn 4 el presenfe invénto,

se utilizen en calidad de medio de reaccidn metilisobutil-
cetona, tolueno o xileno, Pueden emplearse otros disolven—
tes, por ejemplo, acetona, metilatilcetona, clorobenceno,
" benceno, ortodiclorobeceno, acetonitrilo, 2-nitropropano,

20 'dicloru:o de etileno, (1,2-dieloroetaﬁo) y gimilares. Ios

" digolventes pueren emplearse en forma sustancialmente pu-

ra o pueﬁen ser modificados por la_adicién_de proporciones
;desde pequeiias a moderadés, por ejemplo, desde aproxima-
?damente 1 hasta aproximadamente 50% en volumen de otros

25 disolventes ﬁiscibles, vara constituir mezclas disolventes.

En general, es suficiente desde aproximadamente 1 hasta

90-7068 bl 7 -
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f
aproximadamente 10 partes en peso del disolvente para di-!
solver al menos parcialmente 1 parte en peso del dcido f£td-

lico & la temperatura de la reaccidn, pero se pueden em~

plear menores cantidades de disolvente de manera que se
i

| forme una suspensibn del dcido en el disolvente. Se pue-
; ,

%den emplear mayores cantidades de disolvente, pero dichos
'
i casos se ha encontrado que son menos deseables econdmica-~i

! mente.

: Se ha establecido que 1z utilizacién del cstali-~
g‘ .

i zador de cromo permite el empleoc eficaz de disolventes
i

:que tienen normalmente solo una baja solubilidad para el

|4cido tereftdlico u otro reaccionante de dcido fidiieo. ;
‘Ia posibilidad de que la reaccidén transcurra rdpidemerte ;

tanto en suspensién como en solucién permite la seleccién%
¥y utiligacibn de c.iisolventes reactivos menos costosos,
tanto polares como no polares, gque tienen;caracter:'.sticas
fisicas deseables que facilitan la sep aracidn y recupera_—i
Ecién del producto. Ia eleccidn de disolvente es amplia, 1
‘siendo, desde Juego, una consideracién principal el que el
disolvente sea inerte, pero, habiendo satisfecho esta ex:i.-i_
gencia, se pueden utilizar disolventes que tienen normel-
:mente una solubilidad baja o alte para el reaccionante de
dcido ftdlico. Tipicamente, el disolvente utilizado es ?
:nomatlmen‘ce 1iguido a la temprratura asmbiente, y preferi-
‘blemente tiene un punto de ebullicién relativamente tajo
para facilitar la recuperacidn del disolvente. Se aprecia—é
x4 que se pueden emplear disolventes de mis alto punto de :
etullicifn pero con alguna dificultad posible de recupera-oé

cidn del disolvente.

El Oxido de olefina empleado en la reaccidn pue-;

9.7._68 -8 -
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de ser afiadido a la mezcla del dcido f£tdlico en disolven-:’
te, y tods la mezcla puc e ser calentada hastg 1a tempera?—
tura de la reaccidn o, preferiblemente, la mezcla de dci-
do y de disolvente puede ser calentada hasta la temperatu~
Ta de la reaccidn y cl 6xido de olefina puede ser afiadido

directamente & ésta. En el caso de Sxido de etileno, que .

! es un gas a la temperature ambiente ¥ @ la presidn atmos-

~ férica, el éxido de olefina puede ser aih dido al disolven-

' te directamente, tajo presidn. Los Sxidos liquidos pueden

ser afladidos directamente a le mercla de reaccidn o Tt jo

- presién, Ios éxidos sélidos, por ejemplo, 6xido de esgti-

. reno, pueden ser fundidos pare formar un liquido o pueden

- ser disueltos en ung cantided adicional de:an disolvente
‘apropiado ¥y afiadidos directamente a Iz mezcla de reaccidn.

15t

Tal como se indica anteriormente, la utilizmcifn
de un disolvente inerte en unién con cataliradores crdmi-

COs proporciona buenos rendimientos y alia pureza del pro-

ducto. Sin embargo, la utilizacidn del disolvente inerte
es un coste adicional tanto en términos de mmterial como

‘de equipo. De acuerdo con una realizacidn preferida de

este invento, el mimerc de materiales que se requieren ma-

nipular puede ser reducido hasta un ninimo y pueden ser

‘eliminados todos los disolventes extrafios, Mas particular-

mente, se ha encontrado que la utilizacidn de un producto

Tinal de ester i‘undido en calidad de medio disolvente eli-

mina la necesidad de la utilizacidn de cualesquiera otros

disolventes orgdnicos en calidad de medios de reaccilng
el producto de éster fundido sctia como un disolvente iner-
te. -

Aunque se pueden utilizar un amplio margen de

L2

9.7.68 ' -
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carboxilato de beta-hidroxialcohilo, En la prrparacién

~del monoester de dcido £1dlico, se emplean proporciones

olefina ya que dicho exceso de reaccionante no afecta  de-

desde aproximadamente 0,9 hasta aproximadamente 1,1 moles:

de :'6xido de alcohileno por mol del dcido. En la prepara~

cibn de bis-§steres, se evita un gran exceso de Sxido ‘de

iproporciones moleculares, en la prdctica de este invento, :

" de reaccionantes es la cantidad Vestequiomé‘t;rica 0 casi 1a;

: cantidad estequiomdtrica requerida para formar el deseado;

i

: . i
i se ha enconirado que, emn general, Ia proporcién molecula:%'

seablemente al rendimiento de producto y, tipicamente, se

‘reftdlico.

‘wbilizen 1,8 & 245 0 3 moles del 6xido de alcohileno por

‘mol del gcido, ftdlico. En el caso de Sxido Ge etilena ¥

ejemplo desde aproximedamente 2,0 hasta aproximadamente

2,2 0 2,5

moles de 4xido de etileno por mol de deido te—

Son necegarias velocidades de reaccidn rdpidas

‘para una aplicacidn comercial a gran escala. la reaccidn

de condensacibn puece llevarse a cabo a una temperaturs

‘dcido tereftdlico se prefiere un margen mis estrecho, por.

i

@esde aproximadamente la temperatura ambiente (25°C) hasta:

aproximadamente 25000, generalmente menos de 20000, ¥ 'tq'u.—

camente dentro del mergen de 100% hasta 165°% depem’i_:i.enc‘lof

la temperatura exacta de los Treacclonantes particulares

empleados,

A las temperaturas mis elevadas dentro del mar-

gen de 200 a 250°C, puede tener lugar condensaciln parcial:

de los dic

a:boxila‘tos de bis(E-hidroxialcohilo) inicisl-

mente formados, dando lugar a la formacidn de poliésteres

de bajo peso molecular que pueden ser polimerizados adicio

9,7.68
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! nalmente para formar poliésteres de alto peso molecular. ,
i { Para 1 preparacidn de tereftalato de bis(2~hidroxietilo),
1as temperaturas de trabajo son deseablemente menores de ’
200 C, ¥y preferiblemente estdn dentro del nargen desde

aproximadamente 100°C hnsta aproximzcamente 165°C. Ia

| reaceibn pue e conducirse a la presidn atmosférica. Sin
embargo, en la realizocidn preferida del invento, 1o mfs
deseable es llevar a cebo lug reamccicnes o Yemperaturcs

| elevadas y presiones mayores que la atmosférica, particu-

10 larmente cuando uno o mds de los reaccionantes, por ejom-
;plo Sxido de etileno, ea un gas, Cuando se emplean dichag
‘presiones elevaden, estas pue. en eglar dentro del margen 7
desde la presidn a'tmosi‘erlca haste de 35 Kg/cm manoné tri-
,COS, 0 incluso superiores, estando tipicamente la presién

15 | dentro del uargen e 7 a 14 kb/cm manométricos.
| Se observard que el tiempo y la temperatura son
_variables relacionndas entre ellas, y el pericdo de tiem~
PO requerido para el completamiento de la reaccidn depen—
‘derd en una gran extensidn de la temperatura empleada.

20 -Generalmente, la remccin estd esencialmente completa den—
%'tro del espacio desde aproximadamente 3 minutos hagla apro-
"ximzxdamen‘.;e 3 horas, & las temperaturas superiores dantro
‘del nargen de 200 & 250°¢ pueden ser suficientes desde 3
a 10 minutos, 7

25 51 procediniento del presente invento se condu-
ce en la presencia de un cataluador del t:l.po de cromo
tr:v.valente, Es bien conocido en el ramo que el Gxido de
etileno reacciouard con el fcido ftdlico en la ausencia
de un catalizador, pero la reaccidn es muy lenta y frecuen-

30 temente no llega a completarse., Para los fines de este in-.

9.7.68 ' - 11 -
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vento, se puede utilizar un amplio margen de concentra-
ciones de catalizador. -Generalmente, estas oscilordn en~
tre 0,01% y aproximadamente 5% en peso, basado en el dci-
do f£tdlico, Sales de cromo trivalente utiles en calidad

de catalizadores son: octoato de cromo trivalente, aceta-

to de cromo tfivalente, benzoato de cromo trivalente, Ho-

luato de cromo trivalente, acetilacetonato de cromo 'l:r:i.va-é-

lente, naftenato de cromo trivalente, olesto de cromo ‘};ri-f-

valente, tereftalato de cromo trivalente, o similares.

Ias sales de tereftalato pueden ser afiadidas tal como.

~estdn, o pue-en ser formadas in. sitw por la adicidn, de

15

i

i
1
3

20
t

la sal de cromo frivalente de un dcido Gibdsio débil o I

mezcla de reaccién que contiene deido tereftdlico. Se pue-

den emplear diverscs materiales inovgdnicos tales como

: 6xido de cromp trivalente, cromito de cobre y similares:

Se ha observado que los compuestos de cromo hexavalente,

cuando son afiadidos & una reaccidn, provocardn oxidacidn

¥ & su ver serdn reducidos a la forma trivalente y por 1o

tanto resultan eficaces en calidad de catalizadores.

Otras sales que se pueden utilivar incluyen he-i

! xanoato de cromo trivalente, pentancato de cromo triva-

i lente, tutirato de cromo trivalente, 2-stil-hexanoato de -

icromo trivalente, decanoato de cromo trivalente, oletao

]

1

fde_ cromo trivalente, 2-octenocato de cromo trivalente, to-

25 :Iuato de cromo trivalente, cresilato de cromo trivalente,

‘benzoato de cromotrivalente, alcohilbenzoates ée cromo

itrivalentes, naftenatos de cromo, alcéxidos de cromo, sa-

!

jacetilacetonato y versanatos. Generalmente, aunque no ne- !

30 !cecariamente, lcs catalizadores de aomo trivalente contie-:

|
i

g‘les mixtas de cromo trivelente, tales como glicolato,

%9.07.' 68 hand 12 hnd
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nen desde 6 hasta aproximedamente 60 dtomos de carbono.

También son aplicables a este invenio lag sales

! crdmicas inorgdnicas, tales como cloruro crémico, fiuoru~

ro crémico e hidrdxido crdmico.

Una realizacidn especifica de este invento es

| un procedimiento en el que eltreftalato de bis(2-hidroxi-
etilo) puede ser aislado con buenos rendimientos con una

| pureza aceptable pare utilizarse en la preparacidn de po-

llesteres lineales de alto peso molecular. Més especifica~

i mente, este invento describe varios métodos para el ais-
i iamiento de tereftalatos de bis(2-hidroxietilo) puro que
tiene un contenido muy tajo de metales, y los cuales mé-
todos son adaptables o conducen a técnicas de produeeidn

- ' en nmasa,

En la préctica del presente invento, la canti-

. dad estequiométrica de 6xido de olefina, por ejemplo, Oxi-

‘ do de etileno btajo presidn, es afiadida a una suspensidn
fdel dcido en un disolvente que contiene el catalizador,
%por ejemplo, deido tereftdlico en tolueno en presencia de
octoa’co de cromo, a la temperatura 6e la reaccidn, para

la formacidn del tereftalato de glicol monomdrico. Un pe-
‘queﬁo exceso de dxido de etileno, por ejemplo, hasta de
:aproximadamente 20% sobre una base molar, puede ser afiadi~
;do deseablemente, pero se puede emplear un exceso sustan-
-cial. Ia solucidn es mantenide a la temperatura de la reac—
cibn dentro de! margen de 100 a 200°C Gurante desde aproxi-
madamente 3 minutos haste aproximademente 2 horas hasta
éque la reaccidn esté esencialmente completa, tal como ge
indique por uha lectura de mandmetro de mesién constante.

El disolvente es climinado acto seguido, por ejemplo, por

el 68 - 13 -
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gestilacién bajo presidn reduciday el producto es recupe-
rado en calidad de residuo. Preferentemente, la climina-

¢idn de disolvente se efectda a temperaturas relativemen—

1
1

te 'oajas, por ejemplo, por debajo de 100°% \'g preferi'blemeﬁ-

te pox deha;;o de aproximadamente 80°C con el fin de ev::.taz'

la polmer:.zacion por condensacidn del terefialato de gl:.—

v

‘eol monomérico, para formar sustancians monoméricas de 'baj{:o
' peso molecular. El ster residual puede ser purificado- |
- por recristalizacién desde une variedsd de disolventes,

| tales como agus, metiletilcetona, mcetona o similares,

fCuando se emplea agua como el disolvente para la reeris-
; talizacibn, se observa wna eliminacidn sustancialmente
?-cqmple'ta de las impurezas metdlicas, particulsrmente .de

%crOmo ¥y de poli(tereftalato de etileno) de bajo peso mole-

5cu1ar, desde el bis-ester residual, Esta eliminacién pro~-

;porciona wn producto de alta pureza para la etapa de poli=-
{
:merizacidén final. Dado gue 1a u'tlln.zac:.on pretendida del

i
i
|
!

monomero es nara fmes de polmerizaclon, no eez'a per;judi-q

i

telal 8i se :t‘oma una pequena can‘biﬂad de pollester de ha;;o

x H

peso molecular por la homopolimerizacidn del tereftalato i

de hidroxjetilo o por su interaccidn con deido tereftal:.co.
-L'sto puede ocurrir durante la reacciln o durente 1a elimi-
‘nacién del disolvente de la reaccidn. l‘recuentenente, ‘se

'u't:v.liza ‘un adsorbente, por ejemplo, carbdn orginico acti-
gvado, en la clarificacifn de las soluciones antes mencio-
%na.das.
3 En la prdctica del presente invento & wna gran |
escala es préctico 1llevar a cabo la sucesidn de etapas

de ung manera disccntinua o continna. Por ejemplo, en el.

proeedimiento discontinuo, la reaccibén inicisl puece ser

9.7468 -4 -
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conducida en un gran autoc;lave a presién ¥y acvo seguido,
después de completarse la reaccidn, el reactor serd enfria-
do, y las subsiguientes operaciones sexin conducidas de
la manera discontinua usual. Alternativamente, el proce-
dimiento puede ser conducido de forma continua bombeando
los reaccionantes, catalizador y disolvente, tejo presidn,
. dentro de un reactor tubtular calentado o a través de una
serie de autoclaves agitados de miltiples etapas. Hay una

i
t
H
i

variedad de procedimientos que puecen utilizarse acts se-

guido para obtener el producto puro por medio de procedi-
{

mientos contimios, Si se escoge un disolvente hidrocar-—
bonado ¢ halocarbonado sustancialmente inmigeible, tal

como tolueno, xileno, clorobenceno, cloruro de etileno,

(hexano u optano, después de dieminuir ls presibn hasta 1n -

t

! . . . .
 presidn atmosférica, el disolvente puede ser aliminado com-

i pletamente por destilacidn azeotrénica con vapor de agua,

H

‘ -
il solucidn acuosa residual es tratada acto seguido con
!

-;un adsobente, tal como carbén orgénico, y el adscrbente

H

jes eliminado por filtracién, centrifugacién, decentacidn

continue o por otros medics similares y es desechado. Ios -
i

'1iguidos acuosos clarificados son acto seguldo evaporados

1
i
'
{
{
i
1
t

ipara producir el producto puro, o alternativamente, el 13-

1
{ba jo presidn reducida y son secados de una manera continua
|
i
!
1]
i
i

quide acuoso clarificado, después de concentracidn be jo
;vac:'Lo, es enfrindo para cristalizar el tereftalato de bis—
;(2-—hidroxietilo) que es separado de forma contimua, secado
y envasado. Ios liguidos residuales de esta Bltims separa—
; ,
:cién gon concentrados de nuevo bajo vacio Y son recircula-
idos al Iugar de la mezela dé reaccidn acuosa inicial jus -
}tamente antes del tratamiento con adsorbente.

9.7.68 ~15-
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§

Podavia otro procedimiento susceptible de traba

jo continuo es el de conducir la reaccidn en un disolven—

te hidrocarbonado o0 halcarbonado tal como anteriormente.

'Sin embargo, precediendo a la disminueién de la presibn

ghasta la presidén amosférica, -la mezclz de reaccidn pa_sa-g
!ré a través de una zonz de enfrismiento. Después de m’aegi
| cerga hasta la presién atmosférica, la mezcla caliente pu_e_i‘_
!

?de ger diluida con disolvente tales como acetona o metil
%e'bil cetona en una relacidn tal gue proporcions una misci—g

‘bilidad completa. Esta solucibn es tratada acto seguido con -

un adsorbente que puede ser eliminado por filtracidm, .de~
icantancion o centrifugacidn continua. Ios ligquidos clari-

ficados pueden ser separados 2cto seguido de acetona 2 de

metiletileetona, y los liquidos residuales pueden ser en—

friados para separar cristzles de reftalato de bis(2-hidro

!

.+ A hron S Uyt s b B S S i ¢ o

xietilo), Acto seguido, estos cristales pueden -ser separa—%
idOS de forma §ontinua por ejemplo por centrifugacibn o fil
ltracibn ¥y pueden ser secados. E1 hidrocarburo o halohidro-|

carburo residual es enviado a una colwms de recuperacidn

continna y de;pués es recirculado a la efapa de reaccidn

inici=al,

!

i
|
- 3 - ‘
Todavia otro procedimiento para la realizacidén |
continua serd el de conducir la reaccidn de 6xido de eti- ;

. . . . o
leno con acido tereftdlico y el catalizador de sal de cro—;
mo en un disolvente miscible tal como metilisobutilcetona.
Ia mezela de reaccidn caliente, despuds de alguna reduccidn
de temperatura y disminucién hasta la presidn atmosférica,
es clarificada continuamente de material en forma de par-

ticulas, ¥ la metilisotutileetona es eliminada completamen

te con vapor de ague. Bl disolvente de metilisobutilcetona
11.7.68 - 16 hand
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recuperado es hecho circular después de esto a través de

una etapa de secado, y después es recirculado a la etepa

0

‘ de reaccidn inicinl. Iz solucidn acuosa residual de la
; degtilacidén con vapor de agua es tratada con adsorbente,

i por ejemplo carbono orgdnico, y es clarificada continua-

i

fmen'te ¥ €l adsorbente es desechado., Acto seguido los l:iqu_:@_

!

| dog acuosos clarificados son, avaporados en vacio y son.

!
i » -
i secados de une manera continue para rendir el producto pu-~

1 T0, © altema’tivamen‘te los licuidos concentrados son en-

i friados para cristalizar el producto, que acto seguido es
%re'bimdo ¥y secado. las aguas madres son concentradag‘de
gnuevo ¥ recirculadas & la etapa de adsorcidn y elarifice-
%cién. Otra modificacidn de este mismo procedimiento impli-
ca exiraer la_r_metilisobutilce'bona clarificada desde la

reaccidn, en contracorriente con agua moderadamente calien

te. Ia metilisobutilcetona agotada resultante es enviada
%acto seguildo a una operacidén de secado Yy de separacidén y

1es recirculada a los reactores iniciasles., Los extractos

.acuosos son concentrados entre tanto bajo vacio, y son en=

viados a la c_larificacién antes mencionada con adsorbente

.y todas las subsiguientes operaciones serén las mismes que

‘anteriormente.

1

¥n general,_ cuande no se utiliza el disolvente

liguido inerte, me combinan el decido ftdlico y el catali-

‘rador de eromo, y 1a suspensién_ es'bombeada a una 7ona de
éreaccién calentada y se afiade xido de etileno, en isoeorfiep_
%tg 0 en cqnﬁracorriente. Tespués de wn tiempo de reacéién
apropiado, que depende de la concentracidén de catalirzador ‘

!y de la ’bempe-ramlm de reaccidn (normalmente a una tempe- |
ratura desde 25°C hasta 250°C), la mezcla de reaceidn es
11.7.68 ‘ - 17 -
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retirada, En este momento, se dispone de varios modos de

tratamiento alternativos. Una alternativa es la de en-
éfriar una porcién de la mewcla de reaccidn que correspon-— i
zde a la cantidad de dcido afiadido a vma temperatura por'

zdebajo de aproximadamente 130°C, pero por encima del mm-
%'bo de fusibn del medio de reaccién _(rnomalmenteraproxima-
%damente 100°C a 110°C), y el catalizador residual, apompa-
iﬁado por cualquier cantidad de dcido Ttdlico que no ha

l

reacc:.onado, es separado y recirculado al punto de parti-
:da junto con la poreidén principal de la mezela de reacc:.om
fu.nd:.da. Al‘tematlvamente, una porcién de la mezcla de .

freacc:u.on, que se corresponde en la cantidad al acn.do fta-
1100 afiadido, es dlsu.el‘ba en agua, y el catalizador- ingo-
'Zl:u.ble Y el dcido gue no ha reaccionado son separados, se—
cados y rec:.rculados al punto de partids junto con 1la por-
;ci'én_ priﬁcipal de la mezcla de reaccidn fundida. Si se
iutilize la primera alternative, la porcién de mezcla de

reaceidén clarificada es disuelta acto segxlido en agua y,

en este momento, estd en el mismo estado que en la segun-

1
H

i

ida alternativa a;rtes citada.

En acualquier caso, la solucién acuose del éster
es acto segu.ido enfriada y dejada cristalizar. Los crista-
les son separados y purificados por medios convencionales
a partir de agua adicional de nueva aportac;i.c"m. Preferi‘big
:gmen‘te, todas las etapas subsiguientes utilizan los fil'tra.-
dos de purificaciones previas @e fluyen en contracorrien~
te con el producto de réaccién, de manera tal qﬁe los ma-
teriales crudos estdn siendo disueltos siempre en una so-
Iucién saturada procedente de la purificacién previa. Asi,
hay siempre une corriente de agua de nueva aportacidn que
11.7.68 - 18 -
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catalizadores utilizados, es necesaric utilizar algunas-

talizacidn. Sin embargo, la utilizacidén de dichos adsor-

| bentes o desionizadores no es absolutemente necesaria pa-

i
t
f

i Ta producir un producto de éster esencialmente puro, con
buenos rendimientos,
- les precedentes descripciones son simplemente

ilustrativas de algunos de los muchos métodos posibles de

ladaptar el presente procedimiento a funcionsmiento conti-
inuo y no han de ser consideradas de ninguna manera como

 linitatives. Con el fin de ilustrar adicionalmeite la na—

i
11

penetra en la etapa de nurificacién final, y se restira una

}

corriente de desecho de la etape de recristalizacibn ini-:

cial. Dependiendo de las temperaturas de reaccidn y de 1o§

veces un adsorbente o desionizador tal como carbdn oregdni-

co, alimina, gel de silice, resinas de intercambio de io-

nes cationicas, y similares, en la primera etapa de I‘ecri_é_

|

1
i
!
§
i
¢

Eturaleza del presente procedimiento, se presentan los si~ |

‘guientes datos y ejemploss

§ _EJEMPIO T .

Pre'paraca.én de '[:ereftala‘bo de bis (2-hidroxietilo)

i
(A o Utilizando equipo de lsboratorio convencional & la

ipresidn atmosférica.

i

El equipo utilizado en este experimento fué un

matraz de fondo redpndo de tres bocas, de 1 litro, equi~

’mtllce'bona v 41,5 g (0,25 moles) de dcido tereftdlico.
A esta suspgnsion se aﬁadieron directayente 24,2 g, 0,55

moles (107 en moles de exceso) de Oxido de etileno, que

11.7.68 -18~
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pado con un agitador, temémetro Yy condensador de reflujo.:

;Al matraz limpio se anadleron 300 mililitros de metiliso- ;

i
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' para precipitar el éster de tereftalato. El slido preci-

| diciones de reaccién, pero sustituyendo la metil isobutil |

! 1a conversidn del dcido fué de 17,35% y el rendimiento de

contenis suficiente cantidad de octoato de aomo (0,415 g)
para proporcionar 1% en peso de dcido. Con agitacidm, la
températura fué elevada y fué mantenida entre 46 hiJ 50%,
Periédicament,e, con el fin de determinar cualitativamen-
te 12 extensidn de la reaccidn, se tomaron muestras 7 oo
vigilaron por andlisis de infrarrojos en cuanto a 1a de-
saparicién de la benda de carbonilo deido (1.700-1.710 .
cm"l). Después de 8 horas, la suspensidn de reaccidn fud
filtrada en caliente vy el s6lido fué lavado dos veces
‘con acetona. Bl SOlldO fué secado, pesado (24,48 g) y fue i
1den'tulcado cono acldo tereftdlico que no habia reacc:.o-
nado por anflisis de infrarrojos (1.700 em ) (¢ = 0) y E
por el punto de fusiém ( $300°C). EL filtrado (400 ml) fué

afiadido con agitaciém a 1200 mililitros de hexanos mixtos

pitado fué filtrado, secado, pesado. (25,8 gy 0,102 moles)
vy fué iden'b:.floado como el tereftalato de bis(2-hidroxi-
etilo) por infrarrojos (3.500 cm (0H) ), - por punto de Fu-
sifn y por endlisis elemental, Bajo estas condiciones, la

conversién de dcido fud de 41% y el rendimiento de produc+

to aislado fué de 99%4. |

En un experimento similar, bajo las mismas con-
cetona por dicloruro de etileno en calidad de disolvente,

éster fué de 98%.

B,~ Utilizando un autoclavée a presidn de 1 litros

Bl reactor empleado en este experimento fué un

autoclave de acero inoxidable de 1 litro, movido por aire,

11.7.68 -20-
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. s0) de 6xido de etileno, desde un cilindro anejo. El agi~

les.,

-Al reector limpio se afiadieron 500 em3 de metilé
igobutil cetona que contenign suficiente cantidad de oc- |
téato de cromo (0,415 g) para proporcionar 1% en peso del
deido tereftdlico, que fué afiadido a uns cantidad de 41,5:
g (0,25 moles). E1 reactor fud cerrado hex#ticanente y

ge introdujeron 24,2 g, 0,55 moles (10% en moles de exce~

1

. tedor magnético accionado por aire fud activedo. Se dejé §

que la temperatura se elevase cuidadosamente hasta 90°%
a 2,10 kg/bm? menomdtricos. A esta temperatura y durante |

un periodo de 2,25 horas, la presidén disminuyd basig C,875
1

; kg/bm? menométricos (presumiblemente la presidn parcial

- de 1a metil isobutil cetona a 90°C). Todo el sistema fud °

o ——————— e ae

e e e

enfriado hasta 50°C, fud commicado cor la atmdsfera am- é
biehte>y el contenido fué transferido 2 un vaso. Ia mezcl%
de remcciln fué filtreda, y el filtrado (600 mililitros) !
fué dividido en tres porciones ignales (de 200 mililitros;
cada una). Ia poreidn A fué afindida a 600 mililitros de i
hexanos mixtos, pera efectuar la precipitacidn del éster %
de tereftalato. E1 producto fué filtrado, lavado con hexa:
no, secado y pesédo (21,0 g, 0,0825 moles). Is porcidn B,?
fué tratada con 3 g de carbdn orgdnico activado a entre g
40 y 50° durante 30 minutos, fué filtrada, fué enfriada ?
hasta la temperatura smbiente, y el producto fué precipi-;
tado afiadiendo la solucidn 2 hexsnos mixtos, E1l sblido

fué filtrado, secado y pesado (21,2 g, 0,00833 moles).

Ie porcibn C fué enfriada haste 5 a 10%, y el églido pre-
cipitado fué filtrado, secado y pesado (13,9 g, 0,055 mo-:g
!
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plee presién. Iz primera serie e experinentos se condujo en

25

leg). Bajo estes condiciones de tratajo (90 c/2,10 Ir.g 2

manometricos), 1z corversidn de dcido tereftdlico era cuan
titatlva, ¥y el éster fué zislado con rendimientos de 99,9%

(porcion 4), 100% (porcidn B), y 66% (vorcidn C).

BJEMPIO TII

- Preperacidn de diversos gderivedos ds tereftalatos

El 1,2-epoxiutano y el epoxiciclohezono Pueron |

heehos reaccionar, respectivemente, sin disolvenie, con

E“OlﬁO tereft..lkco, utilir.s,..?" une pegueria cantidad de :
ioctoato ag cromo en un equipo de vidrio & lz presidn &t~ ,
‘moedférica. Despuds de 4 horas 2 cntre 60 y 65°C, lus es«-
teres fueron aisisdos. Il tereftelsto de b:.s(?_‘-hldrozim— g
E*t;:.lo) tenis un punto de fusién de aproximademente 104 a

3

'f1060 E1l tereftalato de bis(2-hidroxiciclohexilo) tenin

!
i
1
un punto de fusidn de oproxzimmdemente 124 = 130°C.

EJEMPLO ITI

i

e vear 41 i e

Seleccidén de disolvente utilirondo un sutoclove de 1 litro:

El tejo punto de ebullicién (20°C) del Sxido de |

etileno limita la temmerature de reaccién mue se puede Ob-
%tener en la presencia de un digolvente, 2 menos que se em-
iun autoclave & presidn empleendo deido tereftdlico de caw
'lldad téenica en 1z presencia de un dipolvente. In tabula-
c:z.én de los resultados es mostrada seguidarente en la Ta-
bla I. Se utilizé en todos los experimentos uns proporeidn

molzr de 1 mol de deido tereftdlico 2 2,2 moles de dxido
& etileno, y 1% de octoato de ocromo (besade en el peso de

felda). “Kg/em manométricos" designen el perfil de 1s Pro-

11.7.68 - 22 -




' gidn observado en el reactor. En 1la Tabla, "eonversidén®

designa el porcentaje de dcido tereftdlico convertido en

Eotro.s productos, y "rendimiento" indica el porcentaje de
{ progucto aislado basado en dcido convertido.

¥
1
i

12.7.68 ' -23 - i
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TABLA T

_ Disolvente® Condiciones de reaccidn - -
‘e . Xg/ cm2 manom€  tiempo,.-ho- - Conve:
tricos ras
" Ninguno 160-165 9,45-7,91 4,00 10
Acetona 160 ~165 14,00-5,25 1,75 '96
- v : s
. 2-Butenons 75 0-1,82-1,26 3,75 § 19
: : ; 1
Metil isobutil -’ g
cetona 90 0-2,10-0,875 2,25 '
. 100,
 Dioxano 160~165 1,50
e ! 100,
Etilénglicol 160-165 1,50 G
?
Agua 160-165 1;50 3
b
Etanol 160-165 1,50 83
4
Nonoclorobenceno  160-165 1,50 98
; ?
Tolueno . 160-165 1,50 ! 100,
Tolueno y acetona 160~165 1,25 " 85
2
Xileno ' 160—16? 1,50 160,
1,2-Diclorcetano  160-165  1,75-5,25-2,50 2,0 { a9
- i 7

®Empleado en wna proporcidn en peso de 1 a 5 de dcido te-
reftélico 2 disolvente ,

8 Una parte sifcuota (en volumen) fué tratada con hexanos
‘mixtos para precipitar producto (una prrie de solucidn de
‘cetona por tres partes de hexano).

® tna perte alicuota de solucidn de cetona fué enfrimda hos-
ta 5 2 10%, fud filtrada y secads.

© Una parte alfcuota similer fué tratade con carbdnm orgdni-
co activado a 40-50°C durente 30 minutos, fué filtrada, fud
enfriada hasta la temperatura ambiente y el producto fuéd
precipitado ailadjenco hexanos mixtos.

¢ No se gctermind el rendimiento.

12,7.68 - 24 -
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3mpo-,uha',-'-§
ras____:
4,00
1975 i

3575

2,25

1,50
1,50
1;50
1,50
1,50
1,50
1,25
1,50
2,0

dcido te-

n hexanos -
Iucibn de

nfriada has-

‘bén orgéni-
1trada, fué

ueto fué

v -

T T

Porceniaje

Convergidn

-
10,0

96,7
4945

100,0

100,0
G,0
3,0

83,7
98,3
100,0
85,0
100,90
99,2

Rendimiento

87’2
87,1°

66,0°
100, 0%
100,0°

=]

2 2 2

80,0
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BJ EMPLO IV

Var1a01ones de 1a proporcidn de disolvente a dcido.

Se condujo una serie de experimentos en el au'to-x
clave a presion para la preparacidn del éster en cuestlon,;
en que 1ls pronorclon de disolvente a dcido fué hecha variar

;paxa estudiar el efecto de esta proporcibn; el disolvente ;
lempleado fué metilisobutilcetona. Ios resuliados estdn ta-—

%bulados'en la tabla II. Se utilizd uma proporcidén de 1 mol
%de deido tereftdlico por 2,2 moles de dxido de ebileno: Ia§
?Ieacciéq se condujo & entre 160 y 165°C durante 0,5 ﬁorasi
Edespués de 1ojcual la mercla fué filtrada y afiodida a-nyhi
%xano para efe?tuar una precipitacidn de producto. EL pro- %

‘ducto fué aislado y secado. Se tomaron los puntos de fu~

'9i6n y se determinaron los indices de saponificacién de |

: 2 . s . ;
los ester-dioles y se corrigieron en cuanto a la acidez i
i

'(indice de saponificecidn tebrico 440,5), Ias conversiones;

de acldo fueron superiores a 98% y los rendimientos alsla-;
1dOs fueron mayores de 95%. f

|

TABIA IT

|
; Pr0p0r01on en peso de Indice de
; dcido a disolvente Saponificacidn.
i
; 1/ 6 452

1/ 9 428

1/ 12 429

12.7.68 - 25 -
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_BIBMPIO V_

Modo de adicibén del Oxido de etileno.

:

|

t

El modo de mdicién del Oxido de etileno fué in-
vestigado, wtilizando el autoclave, en cuanto a la varia- :
icién de los tiempos de reaceidn y otros cambios. Ias reac—
reiones se condujeron a 160-165°C y utilizando una proﬁor—
cidn de 1 mol de dcido terefidlico por 2,2 moles de Sxido
de etileno y 1% de octoato de cromo (basado en el peso de .
ideido) . E1 producto fué aislado de una manera similar a la
ldel ejemplo IV precedente. la conversidn de dcido fué cuag;

‘titativa y el rendimiento islado fué meyor de 95%. IGs Te~

sul‘tados de este ejemplo estdn citados en la tabla TIT.

TABLA III

: ox:Ldo de etlleno reaccidn, horas

;Modo de adlc:.on del Tiempo de

Indice de sa-f
ponificacién ,

El ca'ballzador de
: cromo en Oxido de
: etileno afiadido a
: la 'Lernpez‘aturﬂ de

i 1a reacciln. 2,00
i

| BL 8xido de etileno

1 afladido directamen-—

'i'b'e a h’mezcla de

{ reaccion catalizada

;a la temperatura de '
I'eacc:.on. 0,50

!
" IBY 6xido de etileno

afiadido a la mezcla

de reaccidn cataliza

tda inicialmente an-

%'bes del czlentamiento. 2425

12.7.68 * ) — 26 -

2 g1 ingice de saponificacidn tedrico es de 440,5

428

429

432
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! A.= A diversas temperaturcs.
! Se condujc un estudio de velocidaed para estable |
; cexr la temperatura de reaceifn Sptims en lm preporacidnm

{
4 de tereftslato de bic(2-hidroxietilo) a partir de 1'0
t

* SIEMPLO VI i

’

'Varincién de la proporcidn de dcido tereftdlico a dxido

-de etileno. 1

Se condujeron varios experimentos para evaluar

! H
i !

‘el efecto de 1lg proporcidn molar de deido tereftdlico a bxi

"do de etileno sobre la conversidn. Ias condiciones de reag
é M

i

"e¢ién y el método de mislamiento del producto fueron iguales

;ia las utilizadas en el ejemplo IV. Los resultados estén - ‘,

indicados en l1la tabla IV.

TABIA IV -

Proporcidn molar~de Porcenta je -
ATR/OE Conversion Rendimiento |
1/ 1,6 78,5 98
1/ 2,2 ~ 98,0 98
1/ 2,4 100,0 a9 l

RIEMPLO VII |

Batudios Ge wvelcecidad.

moles de dcido tereftdlico y 2,2 moles de Gxido de etile-

no utilizando 1% de cctoato de cromo (basado en el peso

de dcido) en colided de catalirzador, y 800 g. de metilisg_%
utilcetona en culidad c¢e disolvente, en un autoclave a 1
presidn. Todos los moterizles de 1= reaccidn excepto el
dxido de etileno fueron colocados en el autoclave y se

12,7.68 -7 -
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aplicd calor, con agitacién. En todos los casos a la tem~
peraturs deseéda, cusndo el Sxido de etileno fud introdu-;;
cido bajo presidn de nitrdgeno (17,5 I’:g/cm2 manométricos),
tuvo lugar en desprendimiento de calor (10 a 20°) y una

elevacic_’m de presién. Después _del desprendiniento de calor
;i.nicial, & presién ¥y la temperatura del sistema comenza-
ron a disminuir. Cuando cesé de disminuir la presién memo—

métrica a aproximadamente la temperatura de reaccida desegz

. 4 - . .
da, se considerd gite la reaccidn estaba completa. Ia mez—

‘ela de reaccidn fud enfriada haste 80°C, fué filtrada y

fué afiadida a.n~hexano para precipitar el ésterdicl. Des— :

ipuds de filtracidn, el producto erudo Tué secado parn de- '
i C - - B
iterminar el rendimiento. Ia conversidn de deido fué.cmen-
ititativa y el rendimiento aislado varié con la temperatu- .

i s 2 . s os
ira de reaccifn. Ios resultados de este ejemplo estén indi-

i;cados en la tabla V.

i
3
H
H
{
!
i
|
i
i
1}
t
{

T

1257068 : ’ -~ 28 - ;



- G i Lk

‘Géovt 8p o8 00TZ039 uUQTowoTIrurdas op 80T PUT H.M@
*OPTLOALOD op

=108 T® ud opusz 092[ST2 olompoxd Teo muFrsap ou.mmﬁﬁc.rwﬂomo
“SOTBTIOLTU SOIJ0 UD OITTR}FOID opTog 8p nm.ﬂm.nok.ﬁoop

*O1U2}SUCD ZOTILLPUOUSH

BIM.O9T BUN TWOD OUSTLLD 9P OVTXY 9P UQTOTPZ JT 9P OjUduion

> - v
T2 u9 ugrsaxd ap TIntad Ts puFrsop SO00TI1dWoUBH Nﬁo\gm

g€y €41g 86 g'e ™ Yo “OT-0¢ ‘LT o¥2-2€z
YEY Lége 00T Gy €E'g-9¢ VT G22~9Te
TEY 096 00T 0‘g £0°6-€9 VT 9T2-50Z
g2t sah 00T 0“TT 20°9-09 ‘2T GBT~Z6T
€2y 0'26 00T . o'tz LeE-€T It 9LT-%1T
ey 0'y6 00T , o'cs g€o‘2-a€ L 29T~09T
T2V 2'y6 00T 0%¢ 13%2-016 9YL-TVT
vay 94¢6 00T , 0'sg 00‘E-gE 4L OfT-T7T
i *eroTdmOO
SUOT 020 UQTSI8AU0D B erad _ gS090
Trruodes mwmmwﬁwﬂh ,0+USTHIDUSY n,.q«uﬁm.ﬂminoo soqnutw fodtiet,g T I3 OMOU &bl Nav\mM 00 exnl exodme],
al equdniog QT 00R9Y SN SSUCTOLPUO0D

A VIEVE




TABLL ¥V
Congiciones (e Reaccidn —_—
- 3, - i 3 e - Jonvers
Temperatara ~¢ ¥z/ea” menouetri Flempo, mimutos |
cog® pare la conversidn
— comnleta.
1-1-130 7y 35-3,00 25,0 10¢

141-146
16¢-~162
174-176
162-195 1
205-216 i

1
1

“Kg/en® menciéiricos cesigne =1 periil ce

nomento de 1 icidn @

-
P&

,’ .
nonetricr constente.

o :
Conversi

c . N
Rendindento fesigne

¢o convertido.

(-.-'.'I

34

1

10 2
R

infice ¢e sap.nirica

10-2, &
35-2,03
13-3,57
2, 60-6,02
63-3,C3

56-8,33

<ty
4,

15 50-10, 54

)

e 6xido @

on ¢e fcicdo tereftflico en otros

o

nrocfucto cirle

<
<

cidn t

100
100
1Go
100
100
~— 345 93
presidn en el

con une lecturs
mzterierles.

0 hessco en el dei-

ol



rinatos ,
:onversion

5,0
5,0
550
4,0
50
5,0
1,5
345

1 en el

r lecturs

les,

:n el fei-

Porcentea je

Q

conversiin® Rendiniento®
100 35,6
100 94,2
100 95,0
100 92,0
100 u2,5
100 86,0
100 S
93 87,3

Il

1]

424

221

R o b £ o
L Y NN
- A ©2 W UV R

w2
(V8] (V8]
(64]
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B.- Con diversas concentraciones de catalizador.

i Se empled octoato de cromo irivelente en diver-g
;sas cantidades {0,4 a 1,0# basado en el peso de a01do) pa-
:l:a establecer la concentracidn Optima del catalizador en |
;.'La preparacién de tereftalato de bis(2-hidroxietilo) a |
ipartir de une calidad purificada e deido tereftdlico (0,55
éfmoles) y 6;{:’.&9 de etileno (0,55 moles). Ios e:cperimen‘cds

i
i

'se condujeron en un autoclave a presidn a 160-165°C, utiql‘

‘1173ndo 200 g. fr m£¢11190but11cetona en calidad de 615011
‘ven‘te. E1 producto fue aislado de una manera gimilar al :
e;jemplo VIiI A.-— Ia conversn.on del dcido fué casi cuan‘l::x.‘i:a—-é
;tIva. Los resultados de este ejemplo VII B estdn tabulados

‘en la tabla VI,

i
¥
|
%
]
i
i
|
i

+

12.7.68 - 30 -
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- . « 7
Condiciones de reaccion

4 BIA VI

Porcenta je de a Tiemnpo, en mjz}u’cosb Kg, gmz
octoato de cromo para conversion manometricos
completa :
1,00 33 7,35-2,16 -
0, 40 €7 9,80-4,06
0,25 36

9, 10~4, 62

a s = . .
Porcents je de octosto ée crome irivelente besedo en el

peso de dcido.

Conversidn de Zcido tereftdlico en otros productos.

®E1 {ndice de saponificecidén tedrico ez de 440,5

12.7.68

- 31 -

%

' Rendini

9%,




\’.i-
<4
L]

2
‘e

wBiricos

*

15-2,1G
05-4, 34
30~4,06,
10-4,62

os.

Procucto
% Indice de sepodifica-
! Rendiniento cibn®.
f 96,8 423
: 97,5° 423
: 98,0 424
:
|
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BJEMPLO VIII

i

. Selecciln de catalizador.

Se condujeron una serie de experimentos u'tiliza_r_i_

- do une variedad de catalizadores de cromo en la concentra-

4
cibén de 1% en peso, en un autoclave de acero inoxidable |
' 1

zecionado magnéticemente. Todas las reacciones se conduje-
. T

'ron a 105-110%C en 600 g. de metilisobutilcetona; el pro-|

: o
‘cedimiento de reaccitn y el aislamiento del producto fueron
|

~similares a los empleados en el ejemplo VII A.- Los resu.l-{-

1

tados de este ejemplo VIII estdn tabulados en la tabla
VII. '

12.7.65 - 32 -
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TABIA VII

Cantidad Ge catalizador,
% en peso

Ringuno
.Octoate de cromo trivalente

£cetilacetonato de cromo triva-
Jente

Acetato de cromo trivelente
Naftenato de cromo trivalente
Ole=to de cromo brivelente
Oxido de crowo trivalente
Cronitc de cobie

Dicromatro de potasio

Octoato de cromo trivalente/
N, H-dimetilbencilamina®

a .
“Proporciln en peso de 2 a 1

Hetzl en 1z Ietal/dcido®
salP®

e

10,5 0,105 .-
15,0 0,150 ,
23,0 0,230 4 -
5,3 0,058

5,0 0,050
65,4 0,684 I,
33,4 0,334 ..
35,4 0,354

6,6 0,066

hPorcenta Je de cromo en el catalizador

c . R
Porcentaje de cromo basado en el peso de Acido

ng/cm2 manométricos designa el perfil de la presidn dursn—

te la reaccidn.

1207-68 - 33 -

Kg/cm i

Condic

2
metrico

- 43 90"'2, .

2,10-0,"

|
i
 6,09-1,
5, T4~1,"
5, 18=1,1
%5;95-14
57,98—3ﬁ
7,56-3,.
6,44-0,.

 4590-2,1

¥




i
izador, .

)

1/4cido®
105 ,'.-:
50 -, ;
230 s
058" ¢ .
050 ,,
684 a,
334

1y 354

,066

- Condiciones de reaccién

§Kg/cm2 no Tiempo, Porcenta je

netricos Hores de conversion
- 4, 90"'23 24 4’ 00 1! 5

1 2,10-0,91 2,25 100, 0

6,09-1,68 2,75 99,7

' 5,74~1,96 3,75 90,2

i 5,18-1,05 4,01 100,0

{5,95-14,7 3,50 100,0

7!98—3,_ 64 4, 00 93,0

7,56-314’3 4,00 85’5

' 6,44-0,84 4,23 81,6

 4,90-2,03 2,36 100,0




| Bgtudios de solubilidnd.-

Se determino la solmubilidad de tereftalato de i
é'bis(2—hidroxietilo) a diversas tempersturas, vara u‘tiliza_:g.-i_
%se en estudios de purificacidn de producto. Se emplearon E
EdiverSOS disolventes, y una tabulacidén de la temperatuxa,g
§en funcién de la solubilidad cotd mostrade en la tabla-

| VIII. .

; _ TABLA VIII

'Temgexatg_ Solubilidad de tereftalzto de bis({2-hidroxie—-
‘'ra Y°C - tilo en diversos disolventes. ‘

i

% MIEC®  Ague Toluena MEG? Acetonai
0 1,15 0,26 - 5,5 .69 |
25 2,01 0,92 0,11 6,6 12,0 §
60 5,83 60,5 - 33,0 62,0 }
L0 - - ¢, 89 55,5 -
80 34,3 79,4 - - -
{100 97,0 - 4,98 - -

*porcenta je en peso
PMetilisotutileetona
Pietiletileetona. !
' EJENPIO0 X §
|

Aislamiento y ourificacidn del producto.

! Se inicid un estudio pare explorar nmétodos de ais-
lamiento y purificacidn de tereftelzto ce vis(2-hidroxietilo}
(THE) en cuanto a procedimientos de trabs jo rentables, Pars

1297~68 - 34 -
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la polimerizacidn a voli{tereftalato de etilenc), el monc')%—
mero, tereftalato de bis(2-hidroxiétilo), debe tener es-
pecificacicnes (iue incluyen un bajo punto de fusidnm, bueng
éolor (blaneo.), bajo contenido de metales pesados (concen—f
‘tracidn tolerable £3 ppm), y debe ser puro tal como se
determina por el indice de saponificacidén (valor tedrico
440,5). BEn esta serie, se hicieron reaccionar 1,0 moles ’
de dcido tereftdlico con 2,2 moles de Sxido de etileno en%
la presencia de 1% de octoato de cromo (basado en el p‘esoi
de deido) a l60-165°c en un autoclave a presiin de 1 litro
utlllf'ando 800 & Ge una variednd de disolventes, Se mves-
tlgaron varlos me'bcdos de aislamiento y purificacidn de .
lprc:»duc't;o (secc1ones A4B,C, ¥ D de este ejemplo X, siguién-g-
tes), y los productos fueron a nalizados en cuanto al con-:
tenldo de metales por espectroscc)pld de emisibén y en cuan-
to al contenldo de THE por iIndice de saponificacidn ('!;eor:.
co 440,5). Ios resultados esidn indicados seguidamente pa~
ra mostrar la diferencia de métodos y de calidad de produc
to. Para la facilidad de discusidén, se examinardn me“codos;
similares de aislamiento y purificeciln con respecto a los
diferentes disolventes, y se comparardn los productos. !

Ao~ Purificacién de THE crudo wtilivando agua.

Ln la primera serie de expermentoa, la reacclon

se 1llevd a cébo tal como se describe anteriormente en uno !

de 1los tres disolventes, MIBC, tolueno o xilenos después

[ 4 - - .
que fue eliminado completamente en -vaclo el disolvente
de reaccidn, el producto erudo fud disuelto en agua utili-

o '
zando calor (50 a 60°C), fué decolerado con carbono orgénik
;
CO en algunos casos, fué filtrado, el Tiltrado fué enfria-|
4

do hasm la temperatura ambiente para realuar la prec:.p:z.—-i

12.7,68 - 35 &



\ |
| tacidn y el sblido resmltante fud aislado por Tiltracidn 5

'E1 producto fué secado y analizado en cuanto & pureza y
B H

" contenide de metales. Los resultzdos estdn tebulados segu.:i;.-
“damente en la Tabla IX,

'
i
!
{
!

TABIA IX

:;Purji‘icacién de THE crudo utilizando agua
[}

i
:
i
i
1
H
5

. Producto

 Disolvemte Rendi- P.de £.%¢ Color Indice de Metales .

: miento seponifi~ pesados

cacipn pm

{ HMIBC 84 = 108-109  Blanco  443,0 No. hay

; Cr; otrds

: <T

'mMTRC? 86  108,5-109 Blamco 440,5  No hey

: Cr, “otz'qs

<1

‘Xileno 89 108,5~109 Blanco  440,0 Yo hay

; Cr, otros
<1

! i

 Tolneno® 92 109-109,5 Blance  440,2 Cr=3, !

3 otros <1

: : ¢

‘Tolueno 92 108,5-109,5 Blanco 439,0 Cr-3,

; , . otros<l

| - |
%Se utilizd 5% de carbén activado tesado en el peso de gpli-
;do crudo.

;‘%l, Indica tedrico es de 440,5.

5 |Be- Purificacidn Ge THE crudo por filtracidn de solucidnm

ien metil isobutil cetons en n-hexano,

qu productos fueron comparados en una serie, en
que una solucidn en MIBC del producto crudo fud tratada con
carbén activado, y iué filtrade (para liberar solucidn de

10 |deido tereftdlico que mo habia reaccionsde y material de

12,7.68 -3 6
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P'eromo insoluble) en n-hexano, pera efectuar una precipi-

tacidn del producto. El producto fué filtredo, secado y _
; analizado, Iz tabulacidn de los vesulimdos estd en la Ta-,

{ bla X.

% . TABLA X

i

nadd

Purificacidn de THE crudo por filtracidn de solucidn en |

a0 e}

MIBC, en n-hexano,

a :
LI

Digolvente Producto i

“de la . . i
reaccién  Rendimiento P. de £.°C Color Indice Metales
9% de sapo pesajos
nifica~  ppms
cidn :
;
. MIRC 98,0  -103-109 Blancuz 425,0 Cr~2, .
! co " otrom <1
| ;olueno 96,0 108,5-103 Blanco  433,0 No hay
er, otros
E - <1
| Xileno 92,0  108-109  Blanco  440,2 Cr-3,

otroa <1

i Co— Adslamiento y purificacidn de THE por extrsecidn con

agua.
Se intentaron a diversas temperaturas, miltiples

ertracciones con agua de la mezcla de producto de la reac—

i cién (utilizendo MIBC o tolueno en calidad de disolvente) :
%por filtracidn y posterior enfrismiento para precipitar el
gproducto. El producto fué filtrado, secado y analizado. |
EVéanse los resultedos en la Tabla XI.

H
t

12.7.58 ~37=
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TABLA XTI

i

l {
Aislamiento y purificacidn de THE por extraccidn con aguﬁ.

[

l

Disolvente Tenperatura Producto
da 1a  de extrec- !
reaccién c¢idn, OO Rendi~ P.de f. Color Indice Metales
mien=- o de sa— pesados
o % C ponifi  ppm.
cacion !
!
MIEC 40-50 18,0 104~  Blenco 432,0 Cr=5
: 106 otros <1l
Tolueno 40-50 56,0 108~ Blanco 433,0 Cr-20
110 otros <1
Lo
Tolueno 40--50 56,5 109- Blanco 440,8 (1390
110 otrozls <1l
Tolueno 70-80 79,0  108,5- Blanco 439,0 Ko hay Cr
109,5 otzjg!s <1

~do 1% de TCO (basado en el peso de feido). Como el THE

1
i

No se efectuaron intentos de hacer Optimo este procedi-.
miento, es decir, en cuanto a las temperaturas y nimercs
de extraccioneghris eficaces. E1'tratamiento con adsorben-
te, igual que en los otros ejemplos, reduce el contenido

e metales pesados, o

D.— Aiglamiento y purificecidén de THE (2 partir de solu~

cifn en tolueno y cetona por filtracidn vy dostilacidn

En ests serie de experimentos citados en la
Tabla XTI, la reaccién de dcido tereftélico y dxido de

etileno se condujo en tolueno entre 160 y 165% utilizan-

tiene una solubilidad muy limitada en tclueno, se adaptd
un método conveniente de aislamiento del THE afiadiendo

una cetona pura disolver el TIHE no disuelto por el tolueno
a cualquier temperatura dada. Ia solucidn fué £iltrada™,
fué evaporada por d.stilscidn haste quedar libre de la

cetona, fué enfrinda y fué filtrada, E1 producto resultan-
12,7.68 - 38 -




te fué secado y snalirado. Seguidamente, estdrn tabulados
- los resultados de varias variaciones de la técnica. Ias
cetonzs emplecdas fveron escogidas en cuaznto a su apti’trud%
de disolver grandes cantidades de THE a temperaturas ra- ;
zonables (50 a 70°C), ¥ a su carateristica de no formar
mezela azeotrdpica con el tolumenc.

TABLA XII _

Aislamiento y purificecidn de THE (z partir de goluciones!

de tolueno y cetona por filtracidn y destilacidn) |

Digolvente Cetona Rendimien P,ge f, Color Indice Ide'taﬁ.es

T de la el‘imii) to, % o] de sg- pesados

reaccin  nada : ponifi  ppm!
7 cacion : .
Tolueno Acetona 94,2 108,5 Blanco 439,2 No hay Cr
- otros <1

_ . 108,5 ) j
Tolueno 2-buta- 95,5 108,5 Blanco 439,7 No hay Cr
nona - otros (1

| _ 109 g
Tolueno Acetona 93,0 109,5 Blanco 438,3 No hay Cr
¥ Acetona T - otros <1

110 ,
MIBc? | Acetona 96,0 108:5 Blaneco 438,0 No héy Cr
- otros <1

109 :

®E1 MIBC fud evaporado completamente desde el producto
'

crudo segnido por disolucidn en tolueno Yy acetona,

las respectivas cetonas fueron eliminadas por destilacidn

v
!
+
i

- S . . . . ?
Ia filtracidn separd cuslouier cantidad de dcido tereftd-

{ bajo vacio.
§

lico que no habiz reaccionado y de material de eromo ingo~
]
Juble.

i
:

i
1
‘

12.7.68 -39~ _ ,
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EJEMPIO XTI )

Un sutocleve de 1 litro fué cargado con 83 g
(0,05 meles) de dcido tersfitdlice de celidad téenica y
" con 500 ml de tolweno on el cue se habimn dispersado 0,83
' & (14 del peso del dcido) de octoato de cromo. Se a.plica-i
l ron celer y agitecidn y despuée que se oleanzd una 'tem,pé-—g
: rature de 130YC la presidn interna registrd unwlor de”’
3 0,7 kg/cmz_. menométricos. En este momento, se inyectaron‘<

e

. 53 g (1,2 moles) de Sxido de etileno, por medio de nitrdsi

geno compr:‘nic’!o. Ia temperatura se elevd rdpidamente has-!
E ta 139%C y 1a presidn haste 5,25 I_{g/cmz manométricos.

E Después de un periodo de 90 minutos, la temperatura se’

E quedd en el punto de comtrol de 130 y la presién dimmi-
; nuyé hasta un velor constante de 2,52 Ka/on® manondtricos,
El autoclave y su cenienido fueron enfriados hasta 105%
¥ la mezela de reaccidn fué retireda. Bl tolueno fué eli-

' minado destilando azeotrdpicamente con 500 ml de agua y

-

! da con 12,7 g Ge carbén orgdnico (10% del peso tedrico del

 producto) y fué filtrada mientres estaba caliente. Se se-
%pararon criastales blencos después de enfriar. Ios sdlidos
gfil'trac'los fueron lavados acto seguido des veces con agua
':fria y fueron seca'dgs para prodveir 115 g (90,5% de ren~
idi’ni_e;r_zto) de éster puro, p. de £. 108,5 a 109%, indice
%de.sap_on'ificac_ién 440,2 (tedrico 440,5). E1 ;milisis in-’
&dieé nada de cromo y solamente 1 ppmrde hierro.

EJE.PLO XIT

Se repitid el procedimiento cel ejemplo XI, ex-

13.7.68 - 40 -
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...._..._..__._..cepto que, después de retirar la me'zcla de reac-.-

cibn desde el autoclave, ésta fné enfriada haste pox dela—

' jo de )6 Uy ¥ se afiadieron 250 ml de acetona. Acto segni~

do, la solueiln resuliante fué tratada con carbén orgdni-~
co y fué filtrada. Después de eliminar la acetona desde
la sélucién clarificada por eveporacibn, el producto cxs-

talizd desde el disolvente de tolueno residual. 1a mezels

resultante fué enfrinda y filtradas. Los cristales recogi=

v h merEon wam o ko

dos fueron lavados dos veces con tolueno de nueva aport_a— ]
cidn y i“ue?on secados pava prodecir 119,5 g (94,29 de reri-g
dimiento) de tereftzlato de bis(2~hidroxietilo) puro de - !
p. de f£. 108,5 2 109°%. E1 rroducto tenia un indice de - i
saponificacidn de 439,2 (tedrico 440,5) y no contenia me-

tales pesados,

i
i

EJENPLO XIII !

~ Se repitié el prodedﬁuiento del ejemplo XIT ,ex-;
cep’Lo que se d.'tlll zaron 250 nl de metil etil cetona, en :
lugar de la acetona: En este caso, se aislaron 121 g (95, 5
de rendlmlento) de producto puro gue I‘u.nc'lla a 108,5-
109,0 C)e £ malce de szmon:i'lcac:l.on expermental Tué de
439,2 (_teq:a_;cq 440,5) y el producto no contenia hierro,

Cromo ni otros metales pesados.,
EJENPLO XIV

Se repitid en procedimiento &1 .del Ejemplo XI,

xcepto en que se emplearcn 500 ml de A~metil-2-pentanona

en lugar de tolueno en calided de disolvente en Ia reaceid

13.7.68 -1 -
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Después de retirar la mezcla de reaccidn desde el autoélai

|
ve, el disolvente fué eliminado de nuevo por destilacidn !

; : 3
- azeotrdpice con 500 ml de agua. Acto seguido, el produotoi

- »
de solucidén acuose cruda fué tratado con 12,7 g de carbdn'

orginico, fué filtrado y fud enfrisdo hasta la ‘sr-\_mpe::*za'i?u;--;f

ra az:hien‘te. Ios oristales blancos resultentes Tueron se-§
RN 1

pqreﬂon por .Lll'bI’BClOn y fueron secados para producir 114.

;gramos (90,5%) de meterial cue fundia a 109-109,5 C, Qe f
i {
] R .

tenla un Indice de sunonificacidn de 440 8 (tedrico 440,5)
|
|

]
Los giguientes ejemplos rmestran la prictica del

nl endlisis indicd nede de crome ¥y s6lo 1 ppm de kierrc.

| invento utilizando el producte de éate en calidad de medio
!
de reaccidn,

s
| |
} i

i
1 |
i

EJEMPLO XV

; Un autoclave de 1 litro fué¢ cargado con 83,0 g
(O 5 mdas)de dcido tereitdlico de calidad téenica ¥y 200 g
ide terefjbalato de bis(2~hidroxietilo) puruficado, en que

ise dispersaron 0,83 g (1% del peso del 4cido) de octoato

de Cromo. Se apliicaron 'calor ¥y agitaeién y, después que
se alcanzé una temperatura dc 130%C, 1a presidn interna
ireglstro un valor menor de 0,35 Kg/em® manométricos. En
este momento, se inyectaron 52 g (1,18 moles) de dxido de
etileno, por medio de un cilindro comprimido con hidrdge—
fo. Ia temperatura se elevé rdpidamente hasta 138°C yh
presidn hagta 7,70 I'Ig/cm2 manométricos. Después de un pe~
riodo de 90 minutos, la temperatura disminuyé aproximada-
mente haste la temperaturs de partJ.da de .130%C y l= presiéd

hasta O kg/cm manométricos. E1 autoclave ¥ su contenido

1207. 68 o~ 52 -




fueron enfriados hasta 120°C y 1a mezela de reaccidn fun- !

dide fué retirada y fué disuelts en 1000 ml de 2gua mode-
radamente caliente., Ia solucidn cruda residuel zmcunosa ' 7
de &ater se elimentd o travds de una columna de cerbdén

orginico Amies'tz.:'as estaba caliente, y fué enfrinda para .
separar el producto. Ios cristales blancog de 'teref:bala'bo;

de bis(2-hidroxietilc) fueron filtrados, fueron lavados !

dos veces con agua fris y fueron secados para producir

ER )
F

1315 g (90,5% de rendimiento) de Sster puro, p. de £ 108,5§

10 i-109°C. Indice de saponificacidn 441,0 (tedrico 440,5).

15

20

25

1Bl endlisis indicd menos de 1 ppm de cromo.

§ o EIEMPIO XVI

;
i
3 Se Tepitil el procedhiento del ejemplo XV, ex~
%cepto que la reaccibn de condujo a 110°6-120°% y requirid

1135 minutos para 1a conversidn completa del deido.

EJENPLO XVIT

[

Se condujeron una serie de reacciones de decido
tereftédlico con éxido de etileno a 1a presidn atnostérica
en equipos de vidric normales. 21 disolvente utilizado fué:

Stergftala’t_o de bis(2-hidroxietilo) fundido (bis-THE). En |

ssta serie, el deido 'bereftafllco, el catalizador (inicial~"
glente octoato de cromo seguido por utilizacidn subsiguien-.
H 3
te de Oxido crdémico) y el tereftalato de hidroxietilo, fue-
ron calentados hasta aproximademente 130-140°C. 4 1a sus-

]
pensifn agitada se suministrd &xido de etileno por debajo |

e 12 superficie a une velocidag tel que sefmnienia un

}
!
;
1

1307-68 -4,3_.
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lsuave reflujo. Después que se hubo hecho reaccionzr toda
‘ r

i;‘a cantidad equivalente de dxido de etileno y cedid el Te-
i

?flu;jo, ge introdujo y se hiro reacclonar una nueva cargs
f

de dcido tereftdlico, catalizador y dxido de etileno, Este

mismo procedimiento s¢ repitid 6 veces. Lespués de comple~i

itarse los ciclog 5 y 6, se retirvaron partes alicuotas de

50 g de la masa de reaccidn y fueron dispersadas en agua

moderadanente caliente. Ias soluciones calientes fueron

. . N . c
filtredas y acto seguido fueron enfriasdas hasta 5-10C

para recuperar pis-THE. Ia subsiguiente recristalizacidn

a partir de agua de nueva aportacidn Gid bis=THE de buena
!

;ealidad, indeando de ests manera la utilidad del producto
acabedo en calidad del medio de reaccidn disolvente.

!

i
'
i

i EJEMPLO XVIIT

Se condujeron una serie de reacciones utilizandog
é’terefta]ato de hidroxietilo en calidad de medo disolvente, i
fbajo presifn, en un sutoclave de 1 litro. Se prepard una

parga patrén de tereftalato de hidroxietilo (bis—THE) l1le-

l . :
vando a cabo la reaceibn a 110-120°C utilizando 83 g (0,5

‘ ’ ’ . ’
poles) de acido tereftdlico, 52 g (1,18 moles) de Sxido

o
03 ., - oo ) ,
de etileno, en la presencia de 0,83 g de octoato de eromo
!

¥ 249 g de Dbis-THE en calidad de medio disolvente. Despue'ai
%iue se comiyleté 1z reaccidn, tal como se indica por wna dig-
éli_nuci:')n de presibn hagta un valor congtante, se a¥adieron
é:a:cgas de nueva aportation, de 33,2 g (0,2 moles) de deido
fereftdlico, 20 g (0,454 moles) de éxido de etileno y 0,05
% de Oxido crémico en calidad de catalizador. la reaccidn

Te repitil 5 veces para alcanrar un estado estable. Después

JI.2.7.58 - 44 -
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de la sexta adicidn se retiraron 50 g de 1a mezcla de |
reaccidn fundida Gesde el smtoclave. e adicidn de reac—
cionantes y de catalirador de nueve aportacidn y la suce-j
sidu de la resceidn s repivid acto segmido 4 veeces mfs, :
con retirada Je una parte alicuota dc 50 g entre cada su~’
cesidn de reaccidn. Después que estuvo completa la reamcs 7
cifn de la addcims ndiciba, se habfan recogido una totali-:
dad de 5 partes alicuotas. :
Izs partes zlicuotas individuales fueron trata-é
das sucesivamenie. Ia priwera parte alicuots fud disuel- ;
ta en 156 g de agus caliente y fud filtreda a twavds de

un embudo Buchner czlentado para separar cualcujer candi-:

dad de écldo que 1no hab’a reacolonndo y de catalizadoxr. - :

E1 filtrado fué enfriedo hasta 5 °c y el producto precipi-

tado fué recogido sobre uwn embudo Buchner empleado, El

primer f£i: tra 0 fué utlliyado para disolver la segunda
arte ajlcuota de mezela de reaccidn (siendo repuesta

cualquler gerdlda ée agua deblda a evanoraCson, p0r adi-

ciones de agua de nueva aportzcidn). Este procediniento

:fué repetido con todas las cinco partes alfcuotas. T1 £il-

trado de la prizera recristaliracién de la yrimers mrie
. 1

¢ s s . - )
alicuota fué utilirzedo para ¢isolver la segundéa parie ali-
cuota, v aal sucesivawets, a primera tanda de bhis-~THE,

obtenida en la primera parte alieuota, fud disuelto de

JUSVO en agua (e nueve aportacién (nue correspondia a 32 g‘
de bis-THE por 100 ml de sgua), fud enfrisda hasta 5 °c, ¥

. ’ Y S - . - - -
idcspues se recogid vis~THE recristaliszdo en calicad de

producto purificado. Bl filtrado de 1o tanas rurificade !
. = t

H

P b
fue repuesto con agua de nueve aportaciln, y fué utilizado

para la segunda recrisializacidn en las partes alicuotas

12.7.68 - 45 -
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. segunda a quinta, etc. ELl rvendimieito medio de nroducto !

ipurificado de las 5 partes alicuotas fué de 94%.
§ EJENPLO XIX

E1l autoclave a presibu fué cargado con 83,0 g
‘;(0,5 moles) de deido isoftdlico y 500 ce de 1,2-dicloro-

‘etanv en el gue se habizn disuelto 0,33 g de octoato de ™
;cromo trivalente. Se aplicé calor con sgitecidm y, despueq
ique 1o temperatura se elevd hoste 140° C, lo presidm mter-*;

gu.;c*).w.entc, se afiadieron 52 g (1,19 moles) de dxido de

i

i

¥

e registrd un valor de 3,50 Lg,/cmz monométricos. Subsi-
;

!etlleno por medio de un cilindra puesto a presidn con ni- ’
.trégeno, ia temperatura se elevd hasta 145°%C y la presiln
i

hasta 8,75 Kg/cm2 manométricos. Después de un periodo e

?80 minutos, la temperatura permenecid en 135°C ¥y la pre~ 3

:s::.oa cimninuy$ sssta 3,15 kg/cm® manomdtricos. El autocla-

ve ¥ su contenido .Luc,ron enfriados hasta 80°¢C ¥y la nezcle

i
i
i
i

?de, reaccién de color verde fué¢ retirada, fué tratada con
carbln orgénico, fué filtreda y fué enfrinda. Se separaron
cristaies biancos de isoftalaio de Dbis(2-hidroxietilo) al
;zmr*ar basta 5 a 10°%. &1 sélido Tué filtredo ¥y secado
tpara producir 92 g (72,45 de rendimiento) de dster de igof~

o180 puro, v. de £, 73=79" C indice de saponificacidn

;440,5 (tedrico 440,5),

BILHPLO XX

Se condujo una reaceidn de deido isoftdlico con

bxido d¢ etilenc a l1a presidn atmosidrica en un equipo de

12,7468 - 46 -
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vidrio normal, utilizando isoftalato de bis(2—hidroxieti—§
1o) fundido en calidad de disolvente. In este easo, se
afizdieron 32,2 g (0,2 moles) de dcido isoftdlico y 0,33
& de octomto de cromo a 76,7 g de isoftzlato de bis(2- .
hidroxietilo). la mezela fué calentada hasta 100°C y des—j
pués se hicieron borhotenr len'bamenfce 20 g (0,45 nmoles) '
de 6xido de etileno dentro de la mezela de reaccidn agita-;-
da durante un periodo de 2 horas. Descyués de este perj.oqo,
s valomclon de una porcidn alicuota de la mezcla de reac-
L cibn 1nd1cg une conversién dg 90%. la memcle de reaceidn |
fué tratads por enfriamiento y disolucidn en 1, p-dicloro—

etano. Ia solucifn en dicloroetano fué clarificada por

tratamiento por carbdén orgdnico y se inicid la cristali-

tzacién por enfrizmiento, para dar un producto puro que
: :
{fundia a 77-77,5%, v

Habiendo descri’bo completamente el presente ine

ven'to, se pretende que éste esté limiindo solamente o185
ee:L alcance. 1egal de las siguientes reivindicac:iones.

' sta solicitud que corresponde a la presentada
en l’lstados Un:Ldos de Amerlca el 15 de Mayo de 1967, ba jo
el mme:co 638. 553_,y 29 de Abril de 1968, 2 jo el mimero
5725:2_10, se acoge a los beneficios del artienlo 51 del vi-;

gente Hstatuto sobre Propiedad Industrial.

i
H

12.7+ 68 ' -4 , I
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§ -NOTA~- -

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se
preasentan psre que sean objeto de easta molicitud de Pa-
 tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE nfios, son los
; siguientes:
| 1.- Un procedimiento para la preparacidn de un

éster de 2-hidroxialcohilo de un deido policarboxilico

aromitico que comprende hacer reaccionor un deido poli-

carboxilico aromitico dispersado en un medio de recaccidn
que es un disolvente inerte normalmente liquido o un j e

. ducto de éster recirculndo, con un Sxido de alcohileno.

: que tiene de 2 & 8 dtomos de carbono, a una temperaturs
édesde aproximadamente 25% hesta aproxinadamente 25000,

en la presencia de una cantidad eficas de un catalizador

i

;de cromo trivalente, estando presente dicho catalizador
zde cromo en una cantidad hasts de aproximadamente 5% en
ipeso de dicho deido, y recuperar al menos algo del éster
%de 2-hidroxialcohilo del dcido policarboxilico aromStico

‘
;fTormado durante la reaccidn.

j 2.~ Un procediniento segin la reivindcacidn 1,
gen que dicho dcido comprende dcide ftdlico.

| 3.~ Un procedimiento segin le reivindicacién 2,
ien que el disolvente es sustancialmente inmiscible con el
;écido ftdlico y 1a reaccidn se lleva a cabo principalmen~
ite en una suspensidn,

4s= Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,

en que el disolvente es sustancialmente miscible con el

12.7.68 - 48 -
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doido £tdlico y con el producto & la temperatura de la
reaccidn. _ :

5.~ Un procediniento segin una cualquiera de Iaé
precedentes reivindicaciones en que el disolvente es seleci-
cionado del grupo que consiste en metil-isobutil-cetona, '
tolueno, xileno, clorobenceno y dicloruro de etileno.

6.~ Un procedimiento para la preparacidn de un
ftalato de biz(2-hidroxietilo) que comprende hacer reac- :
cionar éxido de etileno con Acido ftdlico disuelto en fta-j
lato de bis(2-hidroxietilo) recirculade a una temperatum (
desde aproximadamenie 2590 hasta aproximadamente 250°C eni

}

la presencia de una cantidad e.icaz de un catalizador ae

! > >
~jeromo trivalente, estando presente dicho catalizador de.

cromo en una cantidad hasta de aproximadamente 5% en peso !
de dicho dcido, y recuperar al menos algo del ftalato de

:bis(2~hidroxietilo) formado durante la reaccidn.
§ . -

.
i
i

~ Te~ Un procedimiento para la preparacidn de te— %
reftalato de bis(z-hidroxietiljo) que comprende hacer reac:--.f
cionar dcido tereftélico dispersado en un disolvente inerhi
e normalmente liquido, con 6xido de etileno a una tempe-
iratura desde aproxinadamente 100 hasta 250°C en una PYO-~
porcidn molar desde aproximadamente 2,0 hasta aproximada-
mente 3,0 moles de 4xido de etileno por mol del deido
ftdlico, en la presenciz de una cantidad eficaz de un
catalizador de cromo trivalente, estando pfesente dicho :
catalizador de cromo en una cantided hasts de aproximada~ g
mente 5% en peso del f£cido fidlico, y recuperar el produc-%
o de tereftalato de bis(2-hidroxietilo) formado durante '

!
i
la reaccidn. E

8y~ Un procedimiento segdn la reivindicacién 7,

112.7. 68 =49~



en que la proporcidn molar de xido de etileno a teref

i

' lato es desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente

'moles de Sxido de etileno por mol del deido Ftdlico.

t

‘ 9.~ Un procedimiento segin log reivjndieaciones}l
5 7 u 8, en rue el disolvente es sustencialmente 1nm1sclble
: con el reaccionsnte de dcido ftdlico, y con el producto

de tereftalato, y en que el nroducto de ftalato es sejpara-

v

do desde el disolvente reaccionante por disolucidn en un

i i

digolvente cue tiene una sgolubilicad importante mara di-

¥

10 cho producto de ftalsto. :

}

10.-~ Un procedimiento segin lsg relv._nd:.caeloneg

~ i

3 4 . . i
Ty 8 0 9, en que el digolvente de la reacciln es sustan-

ieinlmente miscible con el reaccionante de dcido tereftd-.
.lico y con el producto de *ereftalato, y la resccién se

15 lleva a cabo a una temperatura dentro del margen desde

Eaproximadamen'be 100%C hesta aproximadawente 200°C Gurante §
de de aproxmadar'ente 3 minutos hasta aproximademente 2 :
;‘horas, hasta que la reaccidn estd sustancialmente comple-g
%ta. |
20 1le~ Un procedimiento segin la reivindeocidn 19, 1
j - !
en que la mezela de reaccidn, d-spuds de ccmple’rarse la
,reacc:.on, es enfriade hiésta menos de aproxmdamen’be 100° C
y d-spuds (e ésto, el disolvente de 1= I’eoCClO'ﬂ es separa-
ﬂo del producto de tereftalato por destilacidm. ;
25 12.~ Un procedimiento segdn la re:.vmdicacién lli
;en que el producto de tereftalato es purificado a través

de una fase acuosa. ;

13.- Un procedimiento segin la relvn.n(ﬁcac:.on 12,
en que el producto de tereftalato es crigtelizago desde la

i
30 fase ucuoga.

.2.70 58 -’50 -
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;
14.— Un procedimiento segin la reivindicacién 11,
en que el disolvente de la reaccidén es metil izobutil
cetona, y dicho disolventie es separado por d-stilacidn
con vapor de agu=a.
- e ’ . o
i5.~ Un procedimiento segun una cualouiera de
las precedentes reivindicaciones, en gue 12 reaccidn se
lleva a cabo a una temperatura dentro del margen desde i

120 hasta 185°.

16.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
iy 2 6 7, en que el disolvente tiene un punto de ebulli- j
ciln de wmenos de aproxinadamente 200°G.

17.~- Un procedimiento segin la reivindicacidn

16, en gue el digolvente tieme un punto de ebullicibn

dentro del margen de desde aproximadamente 50°C hasta

aproximadamente 150°C,

18,- Un procedimiento segim una cuslquiera de ‘
las reivindcaciones precedenftes, en que lIa reaccidn se '
inicia bajo una presibn superior a la atmosrérica de menos
de¢ aproximadamente 35 Kg/cme absolutos,

19.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
13, en que la remccidn se inicia a una presidn dentro del
margen de aproximadamente 7 @ aproximademeante 14 kg/cm2 §

absolutos,

20,- Un procedimiento para la preparacidn de

éés’cer de 2-hidroxialechilo de un deido policarboxilico ’

i ..
aromatico,

Tal y como se ha deserito en la emoria que an-

tecede, y con los fines que se han especificado, :
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