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I
j Este invento se re fiere  a un procedimiento me jo—
i w

Irado para la preparación de esteres -2-hidroxialech ílic  os 

;de ácidos policarboxílicos aromáticos tales como te re fta - 

|lato de "bis ( 2-h id rox ie tilo ), que es un valioso producto 

.intermedio ú t i l  para la  preparación de poliésteres lin ea - | 

les de a lto  peso molecular. i
! i
, la reacción deacidos dicarboxílicos aromáticos- I
; í
y  diversos g lico les proporciona poliésteres lineales que I

tienen valiosas propiedades formadoras de película y de ’
j

fib ras* Es conocido e l producto de la reacción de ácido ■

ie re ftá lico  y un g lic o l de la serie HO(CH) OH, en que n í 
, 2 n |

es un numero entero de 2 a 10. Desde un punto de vista •
1

comercial, el.polímero mas valioso de esta clase es e l po ! 

li (te re fta la to  de e tilen o ), que se prepara normalmente 

realizanclo una reaccién de intercambio de áster entre e l  

etileng lico l y e l  tereftalato de dimetilo para formar mo— : 

nómero de tereftalato de bis (2-h id rox ietilo ), que acto se - 

guido puede ser polómerizado para formar po li(te re fta la to  • 

de etileno) a presión reducida. Otros materiales po lim lri- I 

eos ú tile s  de naturaleza sim ilar son los productos de con— - 

densacion de e tileng lico l y de mezclas de ácido te re ftá li -  

co y de ácido iso ftá lico .

Se han efectuado intentos áe rea liza r la reacción 

directa de etilen g lico l o de otros g lico les con ácidos di­

carboxílicos aromáticos para producir directamente un d i- : 

earboxilato de b is -g lic o l apropiado para la u lte rio r  p o li-  i 

merizacion por condensación para formar los deseados poliésí 

teres lineales de alto peso molecular deseados. Dichos pro-- 

cedimientos son d ifíc ile s  a causa de la  baja solubilidad

del ácido, por ejemplo del ácido tereftá lico , en e l  g lic o l !
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y e l  tejo grado de esterificación que podría obtenerse in j
!

icluso en la presencia de un gran exceso de reaccionante de|

¡g lico l. Además, e l reaccionante de g lic o l experimenta im- '
¡ 1
¡variablemente alguno auto-condensación durante la reacción

jde esterificación directa, dando como resultado la foiraa- 
i , 9
icion de eter-g lieo les que afectan desfavorablemente.al 

'carácter de las fib ras  producidas a p a rtir  del poliéster. 

No obstante, más recientemente, se ha efectuado algún pro­

greso técnico en este sentido.

los productos de poliésteres lineales taleé co­

lmo po li(tere fta lato  de etileno) se obtienen con la mayor 

fac ilidad  por una reacción de intercambio de áster. Sin 

embargo, este método de producción adolece de la  desventa­

ja inherente de que e l ácido dicarboxílico aromático debe 

ser convertido primeramente en una etapa de esterificación  

in ic ia l en e l correspondiente áster dialcohílico de alta  

pureza, que en la mayor parte de los casos es e l  áster di­

metílico. Este áster es sometido acto seguido a un» reac­

ción de intercambio de áster para la formación del deseado 

dicarboxilato de bis-h idroxietilo  intermedio, que acto se­

guido es polimerizado para formar los deseados poliésteres 

de alto peso molecular. Se adoptó este método a causa de 

que e l  ácido tereftálico  disponible era d i f íc i l  de pu rifi­

car y era más fá c i l  preparar e l  áster dialcohílico puro 

para la reacción con etileng lico l. Para e l  trabajo más e f i  

caz, la reacción de intercambio de áster debe ser conduci­

da en la presencia de un gran exceso molar de g lic o l que- 

acto seguido debe ser separado del áster monomérico, por 

ejemplo, por destilación, y debe ser recuperado en foxma 

pura para recircularlo a l  procedimiento. Además, e l  alcohol
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por ejemplo metano 1 , que se obtiene como un subproducto 

de la  reacción de intercambio de Ister, no pude ser dese- 

|chado sino que debe ser recuperado y recirculado a la  ets-

ipa de esterificación con e l  f in  de rea lizar un trabajo
!
jeficaz y rentable en e l  procedimiento global. j
' r  ii Mas recientemente, se han desarrollado procedí-* j

¡mientos para la  preparación de tereftalatos de g lic o l mo- j
I i
jnoméricos por la reacción directa de ácido tereftá lico  con!
i i

jóxido de etileno en solución alcalina acuosa a una presión
í í
'atmosférica o superior a la atmosférica. E l procedimiento j 
i , ¡
¡requiere equipos para presión y un gran exceso de óxido [
i , r  j
¡de etileno, A .la  presión atmosférica, se debe u t iliz a r  un [
i í
¡exceso de más de 100$ de óxido de etileno para obtener la  j
j J
{reacción completa del ácido tereftá lico . Mucha cantidad ; 

!del óxido de etileno experimenta una reacción de auto-con 

densación para formar productos indeseables, con lo  cual \ 

|el óxido de etileno en exceso no puede ser recuperado n i 

.recirculado, ;

■ Todavía más recientemente, se ha desarrollado

un procedimiento (Patente U.S.A. 2.901.505) en e l  qué Vuoa ' 

¡solución de un ácido dicarboxílieo aromático, en un disol—, 

vente que comprende una di-alcoliilo inferior-fomamida, es; 

¡puesta en contacto con una cantidad casi estequiométrica ! 

de un óxido de alcohileno a una temperatura, desde aproxi— i 

madamente 25°C hasta aproximadamente 200°C, para formar un' 

producto de reacción que comprende esencia límente e l  áster ¡ 

beta-bidrosialcohílico del ácido dicarboxílieo» E l disol— j 

vente de alto punto de ebullición, por ejemplo 11,1 -d im etil1 

formamida, es separado acto seguido del producto de reacción
I ' ■ [
dejando e l  ester crudo deseado con excelente rendimiento» ■
)
9.7*68 -  4 -  !
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Acto seguido, e l  producto puede ser liberado de contami- ¡ 

nantes por métodos de purificación convencionales. E l pro-- 

cedimiento requiere un largo periodo de tiempo para comple 

tar la  reacción y. además, e l  disolvente es d if íc i l.d a  e l i
i|minar completamente a causa de su alto punto de ebullición.

la  finalidad del presente invento es la de crear 

I un procedimiento mejorado para la preparación de esteresi
’hidroxialcohílicos de ácidos policarboxílicos aromáticos 

icón un alto rendimiento y con una a lta  conversión.
í

El procedimiento del presente invento es parti- 

• cularmente valioso para la  preparación de monómero fie te - 

're fta lato  de b is (2-h idroxietilo ) por Da reacción de óxido 

de etileno con ácido tereftá lico , bajo presión, en la pre­

sencia de un catalizador del tipo de cromo. Sin embargo, e l  

invento es aplicable en general a la preparación de otros 

esteres alcohólicos de ácido tereftálico en que se emplean 

como reaccionantes otros óxidos de alcohileno. DDos óxidos 

de alcohileno pueden tener de 2 a 10 átomos de carbono en 

la molécula. Diversos óxidos específicos incluyen, por 

ejemplo, óxido de etilenoj óxido de propilenoj 1 , 2-óxido 

de butilenoj 2, 3-óxido de butileno; óxido de isobutilenoj 

1 , 2-epóxi-pentanof 1 , 2-epoxi-hexanof 2, 3-epoxi-l-propanolf 

óxido de ciclohexanof óxido de ciclopentano y similares.

E l óxido de alcohileno puede tener un sustituyente aromá­

tico, por ejemplo, óxido de eatireno, y similares. Pueden 

estar presentes en e l sistema otros sustituyentes inertes 

para la reacción, tales como grupos halógeno, ta l como 

por ejemplo epiclorhidrina, epibromhidrina y  similares.

E l procedimiento del presente invento puede em­

plearse para lleva r a cabo la  condensación de óxidos de

9.7.68 -  5 -
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alcohileno con ácidos itá lico s , particularmente ácido teref

Gálico y mezclas de los mismos. Se pueden emplear otros
|
ácidos itá lico s  que tienen uno o más sustituyentes de a l—
i
jcohilo, por ejemplo, ácido 5-m etil-iso ftá lico (ácido  uviti.

ico), ácido metil tereftá lico , ácidos t-bu tx lftá licos y s i - j  
í ;
a ila res . Sin embargo, para la  finalidad principal del iu - i

vento, se consideran principalmente ácidos que producirán j

poliésteres lineales relativamente insolubles de alto-pun-j
; | 
to de fusión. ' ' !i * í
* Aunque e l presente invento es ap lic ab le  p a rt í-  j
1 1 
cularmente a la producción de estelas de ácidos itá lico s , ;

e l  procedimiento es aplicable también a cualquier otro de-j

rivado de ácido policarboxílico de hidrocarburos aromáti- |

eos, tal. como ácido trimésico, ácido trim elitico, ácido

piromelítico, ácidos nafta leñod i-tri- y tetra-carboxílicos,

ácidos b ife n il-  d i-, t r i  y t  e t ra ca r  boxí ic o s , a s í como de- ¡
■ j

rivados alcohílieos de los diversos ácidos po lica rbox íli- : 

eos y los derivados de ácidos policarboxílicos de compues-; 

tos que tienen la siguiente estructura:

en que A es un grupo de puente ta l como oxígeno, asufre, ■
t

y N-1‘ , en que E ’ es metilo, e t ilo , acetilo o cualquier 

grupo acilo  superior. E l resto A puede ser también un g r u - !i
po alcohileno, t a l  como metileno, etüeno o (CHg)^, en que I

X es un número entena basta de aproximadamente 10. Además ¡
1 •• - • i
A puede ser también un grupo de éter de alcohileno ta l co- j
i

9.7.68
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mo:

-0CH20-, -0CH2CH20-, -0CH2CH2CH20-, -OCHg- y 

j -0CH2CH2

!
; Aunque existe un amplio margen de procedimientos

' que pueden u tilizarse  para lleva r a cabo este invento,
i
iuna serie específica de condiciones que 3e han encontra- 

5 . do aplicables para la práctica de este invento consiste 

en poner en contacto e l  óxido de olefina, por e jemplo* 

óxido de etileno con e l  ácido itá lico  en un autoclave ba- 

; jo presión. En una realización, esto puede ser una suspen­

sión del ácido tereftálico  en un disolvente líquido iner- 

10 te que tiene, típicamente, un punto de ebullición menor 

de aproximadamente 200°C, y deseablemente tiene un punto 

de ebullición dentro del margen de 50°C a 150°C, que com­

prende un disolvente de alcohilo inferior-cetona, de hi­

drocarburo alifátüeo, de hidrocarburo aromático o d iso l- 

15 vente clorado. En esta realización d e l presente invento, 

se u tilizan  en calidad de medio de reacción m etilisobutil- 

eetona, tolueno o xileno. Pueden emplearse otros disolven­

tes, por ejemplo, acetona, metilatilcetona, clorobenceno, 

benceno, ortodiclorobeceno, acetonitrilo, 2-nitropropano,

20 dicloruro de etileno, ( 1 , 2-dicloroetano) y similares. los 

disolventes pueden emplearse en foima sustancialmente pu­

ra o pueden ser modificados por la adición de proporciones 

. desde pequeñas a moderadas, por ejemplo, desde aproxima- 

1 damente 1 hasta aproximadamente 5056 en volumen de otros 

25 disolventes miscibles, para constituir mezclas disolventes. 

En general, es suficiente desde aproximadamente 1 hasta

9-7.68 -  7 -
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aproximadamente 10 partes en peso úe l disolvente para d i-i 

solver a l  menos parcialmente 1  parte en peso del ácido f t á -

j lico  a la  temperatura de la  reacción, pero se pueden em—

j plear menores cantidades de disolvente de manera que se j
; S
1 forme una suspensión del ácido en e l  disolvente. Se pue-
i
j den emplear mayores cantidades de disolvente, pero dichos
i ¡
i casos se ha encontrado que son menos deseables económica-i

i mente. I

Se ha establecido que la  utilización  del c á ta li-
! ' • I
• zaaor de cromo permite e l  empleo eficaz de disolventes j
t •i  ̂ t
i que tienen normalmente solo una baja solubilidad para e l  

I acido tereftá lico  u otro reaccionante de ácido itá lic o . ;

la posibilidad de que la  reacción transcurra rápidamente >
i

tanto en suspensión como en solución permite la  selección ; 

y utilización  de disolventes reactivos menos costosos, 

tanto polares como no polares, que tienen.’ características : 

f ís ic a s  deseables que fa c ilitan  la  sep aración y recupera­

ción del producto. la  elección de disolvente es amplia, ¡
í

siendo, desde luego, una consideración principal e l  que el: 

disolvente sea inerte, pero,, habiendo satisfecho esta exi­

gencia, se pueden u t i l iz a r  disolventes que tienen normal- : 

mente una solubilidad baja o a lta  para e l  reaccionante de 

acido ftá lic o . hípicamente, e l  disolvente utilizado es ! 

normalmente líquido a la temperatura ambiente, y p re fe r i- ¡ 

blemente tiene un punto de ebullición relativamente bajo 

para fa c i l i t a r  la  recuperación del disolvente. Se aprecia-! 

os que se pueden emplear disolventes de más alto punto de ' 

pe *̂o con alguna dificultad posible de recupera— i 

ción del disolvente. j

S I oxido de olefina empleado en la  reacción pue— \

9.7*68 -  8 -



de ser añadido a la mezcla del ácido itá lico  en disolven­

te, y toda la mezcla púa e ser calentada hasta la tempera- 

| tura de la reacción o, preferiblemente, la mezcla de á c j -  

j do y üe disolvente puede ser calentada hasta la temperatu- 

5 i tu de la reacción y e l oxido de olefina nuede ser añadido
i
; directemiente a esta* En e l caso de óxido de etlleno, que 

: es un gas a la temperatura ambiente y a la presión atmos—

; f ériea, e l  óxido de olefina puede ser afa dido a l  disolven­

te directamente, ha 30 presión, los óxidos líquidos pueden 

10 ser añadidos directamente a la mezcla de reacción o bajo 

presión, los Oxidos sólidos, por ejemplo, óxido de e s t i-  

: reno, pueden sor fundidos para formar un líquido o pueden 

ser disueltos en una cantidad adicional de van disolvente 

apropiado y añadidos directamente a la mezcla de reacción.

. 15 : Tal COmo se indica anteriormente, la utilización

de un disolvente inerte en unión con catalizadores crómi­

cos proporciona buenos rendimientos y alta pureza del pro­

ducto. Sin embargo, la utilización del disolvente inerte 

es un coste adicional tanto en términos de material como 

20 de equipo. De acuerdo con una realización preferida de 

este invento, e l  número de materiales que se requieren ma­

nipular puede ser reducido hasta un mínimo y pueden ser 

eliminados todos los disolventes extraños. Mas p a rt icu la r  

mente, se ha encontrado que la  utilización  de un producto 

25 f in a l de ester fundido en calidad de medio disolvente e l i ­

mina la necesidad de la utilización  de cualesquiera otros 

disolventes orgánicos en calidad de medios de reacción;

e l  producto de éster fundido actúa como un disolvente iner­
te.

^  ■Aun<lue se Pueden, u t iliz a r  un amplio margen de

9*7.68 ' _ o  _
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; proporciones moleculares, en la  práctica de este invento, • 

i se ha encontrado que, en general, la proporción molecular 

de reaccionantes es la cantidad estequiomé trica o casi la j 

: cantidad estequiomé trica requerida para formar e l  deseado!

! carboxilato de beta—hidroxialcohilo. En la  prrrparac ion 

del monoester de ácido itá lic o , se emplean proporciones ! 

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

de ;■ oxido de alcohileno por mol del ácido. En la prepara­

ción de bis-ésteres, se evita un gran exceso de óxido, de 

olefina ya que dicho exceso de reaccionante no afecta de­

seablemente a l  rendimiento de producto y, típicamente, se 

utilizan  1,3 a 2,5 o 3 moles del óxido de alcohileno por ! 

mol del acido, fta lico * En e l  caso de óxido de etileno y ¡ 

acido terefta lico  se prefiere un margen más estrecho, por! 

ejemplo desde aproximadamente 2,0 hasta aproximadamente 

2,2 o 2,5 moles de óxido de etileno por mol de ácido te -  

re ftá lico .

Son necesarias velocidades de reacción rápidas 

para una aplicación comercial a gran escala» la  reacción 

de condensación puede llevarse a cabo a una temperatura 

■desde aproximadamente la temperatura ambiente (25°C) hasta; 

aproximadamente 250°C, generalmente menos de 200°C, y R i ­

camente dentro del margen de 100°C hasta 165°C dependiendo! 

la temperatura exacta de los reaccionantes particulares 

empleados*

A la s  temperaturas más elevadas dentro del mar- ; 

gen de 200 a 250°C, puede tener lugar condensación parcial; 

de los dicarboxilatos de b is (2-h idroxialcohilo) in ic ia l-  j 

mente formados, dando lugar a la formación de poliésteres : 

de bajo peso molecular que pueden ser polimerizados adicioi

9.7.68 -10 -
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nalmente para formar poliésteres de alto peso molecular. ‘

| Para la preparación de tereftalato de b is (2 -h id rox ietilo ), 

; 3as-temperaturas de trabajo son deseablemente menores de :
i

| 200°C, y preferiblemente están dentro del margen desde
i

5 | aproximadamente 100 C hasta aproximadamente 165°0. la  
• ‘
; reacción pue- e conducirse a la presión atmosférica. Sin 

1 embargo, en la realización preferida del invento, lo más 

: deseable es llevar a cabo las reacciones a temperaturas 

elevadas y presiones mayores que la atmosférica, particu-

10 lamente cuando uno o mas de los reaccionantes, por ejom- 

pío oxido de etileno, es un gas. Cuando se emplean dichas 

presiones elevadas, estas pue» en estar dentro fiel margen 

desde la presión atmosférica hasta de 35 Kg/cm2 manométri- 

cos, o incluso superiores, estando típicamente la presión 

15 dentro del margen de 7 a 14 hg/cm2 manoaétricos.

Se observara que e l  tiempo y la temperatura son 

variables relacionadas entre e lla s , y e l  período de tiem­

p o  requerido para e l  completamiento de la reacción depen­

derá en una gran extensión de la  temperatura empleada.

eneralmente, la reacción está esencialmente completa

■tro del espacio desde aproximadamente 3 minutos hasta apro­

ximadamente 3 horas. A las temperaturas superiores dantro

idel margen de 200 a 250°C pueden ser suficientes desde 3 

a 10 minutos.

b l  procedimiento del presente invento se condu­

ce en la  presencia de un catalizador del tipo de cromo 

trivalente. £3 bien conocido en e l ramo que e l óxido de 

etileno reaccionará con e l ácido itá lico  en la ausencia 

de un catalizador, pero la reacción es muy lenta y freouen- 

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

9.7.68 -  11 -
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vento, se puede u t i liz a r  un amplio margen de concentra- ¡
i

eiones de catalizador. Generalmente, estas oscilarán en- j 

I tre 0,01̂ 5 y aproximadamente 5$ en peso, tesado en e l áci-i
; I
í do itá lic o . Sale3 de cromo trivalente ú tile s  en calidad ! 

5 ! de catalizadores son: octoato de cromo trivalente, aceta--
! I
| to de cromo trivalente, benzoato de cromo trivalente, to-,
) ’
; luato de cromo trivalente, acetilacetonato de cromo triva—
i
! lente, naftenato de cromo trivalente, oleato de cromo t r i -
i • >. _ 1

; va lente, tereftalato de cromo trivalente, o similares.
I ;

10 ; las sales de tereftalato pueden ser añadidas t a l coma- 

están, o pue en ser formadas in- situ por la adición, de
1

¡ la  sa l de cromo trivalente de un ácido dibásño débil a la ¡

\ mezcla de reacción que contiene ácido tere ftá lico . Se pue- 

| den emplear diversos materiales inorgánicos tales como j 

15 | óxido de cromo trivalente, cromito de cobre y sim ilares. ;
, ' 1

I Se ba observado que los compuestos de cromo lie xa va lente,
I I
| cuando son añadidos a una reacción, provocarán oxidación 1

I y a su vez serán reducidos a la  forma trivalente y por lo  j
| tanto resultan eficaces en calidad de catalizadores* I

20 j Otras sales que se pueden u t i liz a r  incluyen he- 1

¡xanoato de cromo trivalente, pentanoato de cromo tr iv a - i
| - i I
I lente, outirato de cromo trivalente, 2—e t ü —lie xanoato de í
I !
joromo trivalente, decanoato de cromo trivalente, oletao ! 
i i
’ de cromo trivalente, 2-ootenoato de cromo trivalente, to - ¡ 
j i

25 ;luato de cromo trivalente, cresilato de cromo trivalente, i

: benzoato de cromo triva lente, alcohilbenzoatos de cromo j

I trivalentes, naftenatos de cromo, alcóxidos de cromo, sa- ¡

[le s  mixtas de cromo trivalente, tales como glico lato , i
¡ 1

¡acetilacetonato y versanatos. Generalmente, aunque no ne— i
; i

30 jcosariamente, los catalizadores de «romo trivalente contie—
i
¡9.7.68
1

-  12 -



I

i
I
!

| nen desde 6 hasta aproximadamente 60 átomos do carbono.

i l’ambién son aplicables a este invento las sales
I /  h f
| crómicas inorgánicas, tales como cloruro crómico, fluoru-

j ro crómico e hidráxido crómico.
1 #

5 j Una realización específica de este invento es

| un procedimiento en e l  que e ltre fta lato  de b is (2~M droxi- 

e tilo ) puede ser aislado con buenos rendimientos con una 

i pureza aceptable para u tilizarse  en la preparación de po— 

liesteres lineales de alto peso molecular. Más especifíca­

lo  ; mente, este invento describe varios métodos para e l  a is ­

lamiento de tereftalatos de b is (2-h idroxietilo ) puro que 

• ‘tiene un contenido muy bajo de metales, y los cuales mé­

todos son adaptables o conducen a técnicas de producción 

: en masa,

-*■5 En la práctica del presente invento, la canti-

; dad estequiométrica de óxido de d e fin a , por ejemplo, óxi- 

: ¿0 de etlleno bajo presión, es añadida a una suspensión 

| del ácido en un disolvente que contiene e l catalizador,

'por ejemplo, acido tereftalico  en tolueno en presencia de 

20 ; octoato de cromo, a la temperatura de la reacción, para

; formación del tereftalato de g lic o l monomórico, Un pe­

queño exceso de oxido de etileno, por ejemplo, hasta de 

aproximadamente 20# sobre una base molar, puede ser añadi­

do deseablemente, pero se puede emplear un exceso sustan- 

25 c ia l, le solución es mantenida a la temperatura de la reac­

ción dentro da< margen de 100 a 200°C durante desde aproxi­

madamente 3 minutos hasta aproximadamente 2 horas hasta 

|que la  reacción esté esencialmente completa, ta l como se 

indique por Tiña lectura de manómetro de pasión constante,

30 pEl disolvente es eliminado acto seguido, por ejemplo, por

9.7.68 -  13 -
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i
i 
iII
| ¿estilación "bajo presión reducida "y e l  producto es recupe- 

j ra<io en calidad de residuo. Preferentemente, la elimina- 

: ción de disolvente se efectúa a temperaturas relativamen- 

1 te bajas, por ejemplo, por debajo de 100°C y preferiblemep- 

5 | te por debajo de aproximadamente 80°C con e l  f i a  de evitar
I i
! la  polimerización por condensación del tereftalato de g l i -
i •

co l monomérico, para formar sustancias monoméricas de bajo
t i
■ peso molecular. E l éster residual puede ser purificado - I 

por recristalización desde una variedad de disolventes.f j

10 i tales como agua, metiletilcetona, acetona o similares» !
? f
Cuando se emplea agua como e l disolvente rara la reeris— j 

¡ "t® lizas  ion, se observa una eliminación sustancialmente |
; i
j-completa de las  impurezas metálicas, particularmente ,de 

| cromo y de po li(te re fta la to  de etileno) de bajo peso mole-
s

15 i cular, desde e l  b is -ester residual. Esta eliminación pro- ;

, porciona un producto de a lta  pureza para la etapa de po li4 

:merizacion fin a l. Eado que la utilización  pretendida del :

;monomero es para fines de polimerización, no será perjudi-i
¡ ' . ¡ 
jc ia l s i  se forma una pequeña cantidad de polióster de bajo!

i

20 -peso molecular por la  homopolimerización del tereftalato '■
i ;
¡de bidroxietilo  o por su interacción con ácido tereftá lico”.
: i
;-Ssto puede ocurrir durante la reacción o durante la elim i- 

,nación del disolvente de 3a reacción, frecuentemente, se
í
.utiliza -un adsorbente, por ejemplo, carbón orgánico a c t i-  

25 jvado, en la c larificación  de las soluciones antes mencio-
. i
¡nadas. j

En la practica del presente invento a una gran I 

•escala, es práctico llevar a cabo la  sucesión de etapas ! 

de una manera discontinua o continua. Por ejemplo, en e l- ! 

30 procedimiento discontinuo, 3a reacción in ic ia l puede ser j
í ;*

2.7*68 -  14 -
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15 J

5

conducida en un gran autoclave a presión y acto seguido, 

después de completarse la reacción, e l  reactor será enfria­

do, y la s  subsiguientes operaciones serán conducidas de 

la  manera discontinua usual. Alternativamente, e l proce­

dimiento puede ser conducido de forma continua bombeando

los reaccionantes, catalizador y disolvente, bajo presión,

• dentro de un reactor tubular calentado o a través de una 

j serie de autoclaves agitados de múltiples etapas. Hay una

í variedad de procedimientos que pueden utilizarse  acto se-
!

10 jguido para obtener e l  producto puro por medio de procedi-
í

mientes continuos. Si se escoge un disolvente hidrocar-
s
j bonado o balocarbonodo sustancialmente inmiscible, ta l 

! como tolueno,, xileno, clorobenceno, cloruro de etileno,
i
| hexano u optono, después de disminuir la presión basta la  

15 ; presión atmosférica, e l  disolvente puede ser eliminado com—

j pletamente por destilación azeotrópica con vapor de agua.
I
j s o l u c i ó n  acuosa residual es tratada acto seguido con
i

jun adsobente, ta l como carbón orgánico, y e l  adsorbente

jes eliminado por filtrac ión , centrifugación, decantación
!

20 ! continua o por otros medios similares y es desechado. los

ilíquidos acuosos clarificados son acto seguido evaporados
j

jbajo presión reducida y son secados de una manera continua

jpara producir e l  producto puro, o alternativamente, e l  I l ­

íquido acuoso clarificado, después de concentración bajo 

25 'vacío, es enfriado para c ris ta liza r e l  tereftalato de b is -  

j(2-h idroxietilo ) que es separado de forma continua, secado 

y envasado. I 03 líquidos residuales de esta última separa— 

'eión son concentrados de nuevo bajo vaoío y son recircu la- 

jdos a l  lugar de da mezcla dé reacción acuosa in ic ia l jus -  

30 jtamente antes del tratamiento con adsorbente.

9.7.68 -15 -



| Todavía otro procedimiento susceptible de traba--

! jo continuo es e l  de conducir la  reacción en un disolven- ;
i 9
: \
| te hidrocarbonado o halcarbonado ta l como anteriormente. <
! ' j
;Sin embargo, precediendo a la disminución de la  presión !
i ■ !

5 :basta la  presión atmosférica, la  mezcla de reacción pasa- I
! j
jxá a través de una zona de enfriamiento. Después de la  des

I carga hasta la  presión atmosférica, la mezcla caliente pus 

! de ser diluida con disolvente tales como acetona o meti'l 

‘ e t i l  oetona en una relación ta l que proporciona una misci—j 

10 |Mlidacl completa. Esta solución es tratada acto seguido con /

jun adsorbente que puede ser eliminado por filtración ,- de- 

oantanción o centrifugación continua. los líquidos c la r i­

ficados pueden ser separados acto seguido de acetona-a de 

metiletilcetoña, y los líquidos residuales pueden ser en—

15 jfriados para separar crista les de reftalato  de b is (2-bidro
! , “*“í
ix ie t ilo ). Acto seguido, estos crista les pueden ser separa-!

jdos de forma continua por ejemplo por centrifugación o f i l j

jtracion y pueden ser secados* E l hidrocarburo o balob.idro-1 
! *
¡carburo residual es enviado a una columna de recuperación

20 |continua y después es recirculado a la etapa de reacción j

| in ic ia l, |s i| ........  1
i Todavía otro procedimiento para la  realización j

jcontinua será... e l  de conducir la reacción de óxido de e t i -  I 

jleno con ácido tereftá lico  y e l  catalizador de sa l de cro-j 

25 jmo en un disolvente miscible ta l como metilisobutilcetona. { 

la mezcla de reacción caliente, después de alguna reducción

de temperatura y disminución basta la presión atmosférica,
I "
jes clarificada continuamente de material en forma de par­

tículas, y  la  metilisobutilcetona es eliminada completamen 

te con vapor de agua. E l disolvente de metilisobutilcetona

11 .7.68 -  16 -
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recuperado es hecho circu lar después de esto a través de 

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

de reacción in ic ia l. la solución acuosa residual de la  

destilación con vapor de agua es tratada con adsorbente, 

por ejemplo carbono orgánico, y es clarificada continua­

mente y e l  adsorbente es desechado. Acto seguido los líqui. 

dos acuosos clarificados 3on, avaporados en vacío y son. 

secados de una manera continua para rendir e l  producto pu­

ro, o alternativamente los líquidos concentrados son en­

friados para c r is ta liza r  e l  producto, que acto seguido es 

retirado y secado, las  aguas madres son concentradas;de 

nuevo y recirculadas a la  etapa de adsorción y c la rific a ­

ción* Otra modificación de este mismo procedimiento impli­

ca extraer la metilisobutilcetona clarificada desde la 

reacción, en contracorriente con agua moderadamente ealien  

te. la metilisobutilcetona agotada resultante es enviada 

acto seguido a una operación de secado y de separación y 

es recirculada a los reactores in ic ia les. Los extractos 

acuosos son concentrados entre tanto bajo vacío, y son en­

viados a la clarificación  antes mencionada con adsorbente 

y todas las subsiguientes operaciones serán las mismas que 

anteriormente.

En general, cuando no se u t iliza  e l  disolvente 

líquido inerte, se combinan e l ácido itá lico  y el c a ta li-  : 

zador de cromo, y 1a suspensión es bombeada a una zona de ' 

reacción calentada y se añade óxido de etileno, en isocorrien 

te o en contracorriente. Después de un tiempo de reacción 

apropiado, que depende de la  concentración de catalizador 

y de la temperatura de reacción (normalmente a una tempe­

ratura desde 25°C hasta 250°C), la mezcla de reacción

11.7.68 ’ -  17 -
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| retirada* En este momento, se dispone de varios modos de j
j j
! tratamiento alternativos. Una alternativa es la de en- ;
| . ,  !
i f r ia r  una porción de la mésela de reacción que correspon- I

i de a la cantidad de ácido añadido a una temperatura por j
i debajo de aproximadamente 130°C, pero por encima del pun-j
! ' ' ' i
j to de fusión del medio de reacción (normalmente aproxima—

| ¿lamente 100°C a 110°C), y e l  catalizador residual, acompa- 

jñado por cualquier cantidad de ácido f t i l ic o  que no ha
í
¡

i reaccionado, es separado y recirculado a l  punto de p a rti-
I • ¡
i da junto con la  porción principal de la  mezcla de reacción 

j fundida. Alternativamente, una porción de la  mezcla do .
I ' ,
¡reacción, que se corresponde en la cantidad a l  acido f t a -
* •*

•lico añadido, es disuelta en agua, y e l  catalizador inso- 

■luble y e l  ácido que no ha reaccionado son separados, se—

loados y recirculados a l  punto de partida junto con la  por-
I '
jción principal de la mezcla de reacción fundida. S i se 

u tiliz a  la  primera alternativa, la porción de mezcla de
j

reacción clarificada es disuelta acto seguido en agua y, I
{
' en este momento, está en e l  mismo estado que en la según—

Ida alternativa antes citada.
i ..
| En acualquier caso, la solución acuosa del áster:

jes acto seguido enfriada y dejada c ris ta liza r, los c r is ta -  

lies son separados y purificados por medios convencionales
i

¡a p a rt ir  de agua adicional de nueva aportación. Preferible
¡ -
¡mente, todas las etapas subsiguientes u tilizan  los f i l t r a -

jdos de purificaciones previas que fluyen en contracorrien­

te con e l  producto de reacción, de manera ta l que los ma­

teria les crudos están siendo disueltos siempre en una so­

lución saturada procedente de la  purificación previa. Así,* i
hay siempre una corriente de agua de nueva aportación que

11. 7.68  -  18 -
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15

j penetra en la  etapa de purificación fin a l, y se retira una
I ¡
j corriente de desecho de la etapa de recristalización in i-  

I e ia l. Dependiendo de las temperaturas de reacción y de loé

¡ catalizadores utilizados, es necesario u t iliz a r  alguna*
¡
‘ veces un adsorbente o desionizador ta l como carbón orgaili-
i ,  , ' ;
| co, alumina, ge l de s ílic e , resinas de intercambio de’io -;
j :
; nes cationicas, y similares, en la  primera etapa de recri£
I * "i"
I talización. Sin embargo, la  utilización  de dichos adsor- ¡
j - !
íbentes o desionizadores no es absolutamente necesaria pa-i

| ra producir un producto de éster esencialmente puro, con :
j !
; buenos rendimientos.

| las precedentes descripciones son simplemente

I ilustrativas de algunos de los muchos métodos posibles de >
i ' ‘ i
i adaptar e l  presente procedimiento a funcionamiento conti- ;
¡ ' • | 
¡nuo y no han de ser consideradas de ninguna manera como |
i ' i
, lim itativas* Con e l f in  de ilu strar adlcionalmeñte la na- j

|turaleza del presente procedimiento, se presentan los s i -  j

:guientes datos y ejemplos,’ !

20

25

! EJEMPLO I  .

| Preparación de tereftalato de bis (2 -h idroxietilo )

U » -  Utilizando equipo de laboratorio convencional a la] ■ ......... 11 ...................
Ipresión atmosférica.i
j E l equipo utilizado en este experimento fué un
i
jmatraz de fondo redondo de tres bocas, de 1  lit ro , equi- 
! '
jpado con un agitador, termómetro y condensador de re flu jo . 

¡Al matraz limpio se añadieron 300 m ililitro s  de m etiliso-
i
jbutilcetona y_41,5 g (0,25 moles) de ácido tereftálico , 

jA esta suspensión se añadieron directamente 24,2 g, 0,55 

¡moles ( 10;á en moles de exceso) de óxido de etileno, que

¡11.7.68 -19- I



' m I
i contenía suficiente cantidad de octoato de aromo ( 0,415 g) \
J É
i para proporcionar 1$ en peso de ácido. Con agitación, la |

! températura fue elevada y fue mantenida entre 40 y 50°C, j
‘ |
| Periódicamente, con e l  f in  de determinar eualitativamen- j
| :

5 i te la extensión de la reacción, se tomaron muestras y se !
j , .... . !
j vigilaron por aná lis is  de infrarrojos en cuanto a la de- I

i saparición de la  banda de carbonilo ácido ( 1 .700- 1.710 - j
■ —i  * ' • !. I cm ) .  Después de 8 horas, la suspensión de reacción fu l j

I filtrada  en caliente y e l  sólido fu l lavado dos veces

10 ; con acetona. E l sólido fu l secado, pesado (24,48 g) y fue 1
i "vs . j
! identificado como ácido tereftálico  que no había reáccio-j

¡ nado por aná lis is  de in frarrojos ( 1.700 em"1) (0 = 0) y |
j ■ j
| por e l  punto de fusión ( >300°C). E l filtrado  (400 mi) fuá i

; añadido con agitación a 1200 m ililitro s  de hexanos mixtos!

15 : para precipitar e l  áster de terefta lato . E l sólido preci-

I pitado fue filtrado , secado, pesado.(25,8 g, 0,102 moles)

j y fu l identificado como e l  tereftalato de b is (2-h id rox i-

| e tilo ) por infrarrojos ( 3.500 cuT^CH)) ', -por punto de fu -j
i [
i sión y por aná lis is  elemental. Bajo estas condiciones, la í

# I
20 ; conversión de ácido fu l de 41$ y e l rendimiento de producá

1 to aislado fu l de 99$. I

| En un experimento similar, bajo las  mismas con- j
i diciones de reacción, perro sustituyendo la  metil isobutil 

j cetona por dicloruro de etileno en calidad de disolvente, 

25 ; la conversión del acido fue de 17,35$ y e l  rendimiento dei
áster fu l de 98$.

¡
B .- Utilizando un autoclave a presión de 1 l it ro :

E l reactor empleado en este experimento fu l un 

autoclave de acero inoxidable de 1  lit ro , movido por a ire ,

11. 7.68 - 20-



i

i agitado maga!ticamente, equipado con los servicios usua- Ii
i
! les .\
í A l reactor limpio se añadieron 500 cm̂  de m etil-

■ isohutil ce tona que contenían suficiente cantidad de oc- 

5 | toato de cromo ( 0,415 g) para proporcionar 1# en peso del 

! acido tereftá lico , que fue añadido a una cantidad de 41,5: 

j g (0,25 moles). E l reactor fue cerrado Mosaicamente y
i
i se introdujeron 24,2 g, 0,55 moles ( 10?í en moles de exce- 
í .
; so) de óxido de etileno, desde un cilindro anejo. E l agi-j 

10 ■ tador magnético accionado por aire fuá activado. Se dejó i 

I que la temperatura se elevase cuidadosamente hasta 90°C
| o j
i a 2,10 kg/cm manóme tríeos. A esta temperatura y durante ¡
i , ,
i un periodo de 2,25 horas, la presión disminuyo hasta, .0,875

j kg/emr manométrieos (presumiblemente la presión parcial 

15 ; de la metil isobutil cetona a 90°C). Todo e l sistema fue :

; enfriado hasta 50°C, fue comunicado con la atmósfera am- |
 ̂ \

; biente y e l  contenido fue transferido a un vaso, la mésela
• - |

j de reacción fue filtrada, y e l  filtrado  (600 m ililitro s ) ;

' fue dividido en tres porciones iguales (de 200 m ililitros.
i i

20 ! cada una), la porción A fue añadida a 600 m ililitro s  de j
■ ! "  ,  , j

¡ hexanos mixtos, para efectuar la precipitación del ester j 
i . ;
’ de tereftalato. E l producto fue filtrado , lavado con hexa-j-
j
; no, secado y pesado (21,0 g, 0,0826 moles). Ic porción B, |

; fue tratada con 3 g de carbón orgánico activado a entre j 

25 1 40 y 50°C durante 30 minutos, fu l filtrad a , fu l enfriada 

¡ hasta la temperatura ambiente, y e l  producto fue precipi-i 

| tado añadiendo la solución a hexanos mixtos. E l sólido
i
; fue filtrado , secado y pesado ( 21,2 g, 0,00833 moles).

| la porción 0 fu l enfriada hasta 5 a 10°C, y e l  sólido preil ¡
30 | cipitado fu l filtrado , secado y pesado ( 13,9 g, 0,055 mo-i

| 11. 7.68 -  21-
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I manómetricos), la  conversión fie ácido tereftá lico  era cuan 

| titativa , y e l  áster fue a isla  fio con rendimientos de 99, 5$
í '
; (porción A ), 100$ (porción B ), y 66$ (porción C ). !

5 ; EJEMPLO I I

Preparación, fie diversos derivados fie tereftalatos |
1 I

i El 1 , 2-epoxibutano y e l  epoxiciclohexano fueron!
I i
! hechos reaccionar) respectivamente, sin disolvente, cOn j 

; acido tere fts lico , utilizando una pequeña cantidad de í

10 í octoato fie cromo en un equipo fie v id rio  a la presión a t- j

jmoesf erica* Después de 4 horas o entre 60 y 65°C, los é s - 1 

iteres fueron aislados* E l tereftalato fie liis(2-hifiroxihu- j 

| t i lo )  tenía un punto fie fusión fie aproximadamente 104 a \ 

|l06°C* E l tereftalato de bis(2-hidroxicielohQxilo) tenía I
} í

15 ;un punto fie fusión fie aproximadamente 124 a 130°C* ¡

! EJEMPLO I I I  i

Iselección de disolvente utilizando un autoclave fie 1 litro -
! ■— : --------------------------- 1
i E l "bajo punto fie ebullición (10 C) del óxido de j
{ # j
jetileno limita la temperatura fie reacción que se puede oh-i
! i

20 jtener on la  presencia fie un disolvente, a menos que se em-|
! _ i

plee presión. la primera serie fie experimentos se condujo en!
! ' |
p i  autoclave a presión empleando ácido teref tá lico  de ca~ i

, I
¡lidad técnica en la presencia fie un disolvente. la tabula-j
!
pión fie los resultados es mostrada seguidamente en la  Ta-

25
í j
i l s  I . Se u t iliz ó  en todos los experimentos una proporción! 

aoler de 1  mol de ácido tereftá lico  a 2,2 moles de óxido 

etileno, y 1$ de octoato fie cromo (basado en e l peso de 

*cido). "Eg/cm aanomltricos" designan e l  p e r f i l  de la pie--

11*7.68 -  22 -
ii
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| sión observado en e l reactor. En la Habla, "conversión"
i
I designa e l  porcentaje de ácido tereftálico convertido en
í
i otros productos, y "rendimiento" indica e l porcentaje de 

I producto aislado basado en ácido convertido.

i
íj

í
i

I

¡

i

i
i
i
»
i I

I

¡f
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TABLA I

t
|
íj

Disolvente'6
5

Condiciones de reacción
q 2 r
G Kg/cm manóme tiempo,.-hcf- Conve:

trieos ras

ninguno 160-165 9,45-7,91 4,00
10,

Acetona 160 -165 14,00-5,25 1,75
V 96,

2-Butanona 75 0-1,82-1,26 3,75
49,

M etil isobutil
ce tona 90 0-2,10-0,875 2,25

L 100,

Dioxano 160-165 1,50
100,

E t illn g lic o l 160-165 1,50
r ,

Agua 160-165 1*50
u9
*3

Etanol 160-165 1,50
-5,

83,
Monoc loro benceno 160-165 1,50

98,
Tolueno 160-165 1,50 100,
Tolueno y acetona 160-165 1,25

85,
Xileno 160-165 1,50

- ICO,
1 ,2-Dicloroe taño 160-165 1,75-5,25-2,80 2,0

_
99,.

^Empleado en una proporción en peso de 1 a 5 de ácido te -
re ftá lico  a disolvente
a Una parte alícuota (en volumen) fue tratada con hexanos
mixtos para precip itar producto (una prrte de solución de
cetona por tres partes de hexano).
13 Una parte alícuota de solución de cetona fue enfriada has-
ta 5 a 10°C, fue filtrad a  y secada.

Una parte alícuota sim ilar fue tratada con carbón orgáni-
co activado a 40-50°C durante 30 minutos, fue filtrad a , fue
enfriada hasta la temperatura ambiente y e l  producto fue
precipitado añadiendo hexanos mixtos.

No se determino e l  rendimiento.
12.7.68 -  24 -



1". i Porcentaje

2mpOj»'l3CTr"- Conve r^iójj Rendimiento
ras i

'
4,00 ' r

10,0 d
1,75

v ;
'
96,75 87,2

3,75 i
49,5 87,1a

2, 25 ' ;
V ; 100,0 66,0b

!
100,0a

« |
f 100,0°

1,50 t . r  * 
100,0 d

1,50 { * ” 
0,0

1*50
! 3,0

1*50
33,7 d

1,50
1 98,3 d

1*50 ! 100,0 d
1,25

1 35,0 d
1,50

1 100,0 d
2,0 [

| 99,.2 80,0

ácido te - í

n. hexanos '■ 
lución de ; i

afriada has-

frón orgáni- 
Itrada, fue 

ucto fue
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10

15

; ■ 15 JUl.

I ejemplo rsr
j

IVariacion.es de la proporción de disolvente a ácido.

Se condujo una serie de experimentos en e l auto-i

jelave a presión para la preparación del áster en cuestión,]
' \ 
jen que la proporción de disolvente a ácido fue hecha variar

¡para estudiar e l  efecto de esta proporción; e l  disolvente ]

'empleado fu l metilisobutilcetona. Los resultados están ta-i

jhulados 'en la tabla I I ,  Se u tilizó  una proporción de 1 mólj

de ácido tereftálico  por 2,2 moles de óxido de etilenoi la]
i

;reacción se condujo a entre 160 y 165°C durante 0,5 horas,]
t i
!después de lo :cual la mezcla fu l filtrada  y añadida a n-hej 

’xano para efectuar una precipitación de producto. E l pro- | 

ducto fu l aislado y secado. Se tomaron los puntos de fu -  ]
i

sión y se determinaron los índices de saponificación de í 

•los Ister-d io les y se corrigieron en cuanto a la acidez I 

¡(índice de saponificación teórico 440,5), Ies conversiones! 

¡de ácido fueron superiores a 93$ y los rendimientos a is la -i  

dos fueron mayorés de 95$. ¡

TABLA I I

Proporción en peso de Indice de
ácido a disolvente Saponificación

1 / 6 452

1 / 9 428

1 / 12 429

í 12.7.68 -  25 -



I EJEMPLO V '

¡Modo de adición del óxido de etileno.

j E l modo de adición del óxido de etileno fue in-
í5

¡vestigado, utilizando e l  autoclave, en cuanto a la  variá­

is jeión de los tiempos de reacción y otros cambios. Las reac—
| '

;Ciones se condujeron a 160-165°C y utilizando una propor— ,

jeión de 1  mol de ácido tereftá lico  por 2,2 moles de óxido

]de etileno y 1# de octoato de cromo (basado en e l  peso de

jaeido) * E l producto fue aislado de una manera sim ilar a la
í

10 |del ejemplo IY precedente, la  conversión de ácido fue cuan 

jtitativa y e l  rendimiento islado fu l mayor de 95#. los re -
i
I

jsultados de este ejemplo están citados en la  tabla I I I .

i
i

! ¡HABLA I I I  j

j Modo de adición del 
; óxido de etileno

; E l catalizador de 
; cromo en óxido de 
; etileno añadido a 
i la temperatura de 
| la reacción.
|

í E l óxido de etileno 
jañadido directamen- 
. te a la  mezcla dé 
I reacción catalizada 
i a la  temperatura de 
i reacción.
j ,  '
;E1 oxido de etileno 
|añadido a la  mezcla 
i de reacción cataliza  
; da inic ialmente an- 
j tes del calentamiento.

Tiempo de 
reacción, ñoras

2,00

0,50

2,25

Indice de sa­
ponificación

428

429

432

E l Indice de saponificación teórico es de 440,5

12.7.68 ' -  26 -



5

10

15

20

! EJEMPLO VI

1 Variación de la •proporción de acido terefta lico  a oxido 

;de etileno.

Se condujeron varios experimentos para evaluar j 

; e l  efecto de la proporción molar de acido terefta lico  a bxi 

do de etileno sobre la  conversión. Las condiciones de reac_
i j
; ción y e l  método de aislamiento del producto fueron iguales

* I
a las utilizadas en e l  ejemplo IV. Los resultados están ■ j 
indicados en la tabla IV.

TABLA IV |
I

Proporción molar d e __________Porcentaje j
ATP/OE___________ C o n v e r s i ó n P e n d i m i e n t o  ¡

1 / 1,6 78,5 98

1 / 2,2 98,0 98

1 / 2,4 100,0 99

3JEEPL0 Y II i
• Estudios de velocidad. i
j ¡
| A .-  A diversas temperaturas. ;

j Se condujo un estudio de velocidad para estable;

‘ cer la temperatura de reacción óptima en la preparación !
i ’ ¡
I de tereftslato de b is ( 2-liidroxiet ilo ) a partir  de 1*0 |
i |
! moles de ácido teroftálico y 2,2 moles de óxido de e t i le -I
| no utilizando 1# de cctoato de cromo (basado en e l peso 

| de ácido) en calidad de catalizador, y 300 g. de metilisoj 

butilcetona en calidad de disolvente, en un autoclave a 

presión. Todos los materiales de la reacción excepto e l  

óxido de etileno fueron colocados en e l autoclave y se

12.7.68 -  27 -



trv

i

1 5 J

aplicó calor, con agitación. En todos los casos a la tem- '
i , ,  ;
jperatura deseada, cuando e l  oxido de etileno fue introdu- ■

| cido "bajo presión de nitrógeno- (17,5 líg/cmr manométricos),
I

] tuvo lugar en desprendimiento de calor (10 a 20° )  y una
í , , ,
| elevación de presión. Después del desprendimiento de calor 
¡ " ' *
I in ic ia l, la  presión y la temperatura, del sistema comenta- !

ron a disminuir. Cuando cesó de disminuir la  presión mano-

métrica a aproximadamente la  temperatura, de reacción desea

da, se consideró que la  reacción estala completa. la mez-
! * 1

10 -cía de reacción fue enfriada hasta 80°C, fue filtrad a  y
I i

jfue añadida a. n-ñexano para precipitar e l  esterdiol. Des- '

jpués de filtrac ión , e l  producto crudo fue secado para de- ;

¡terminar e l  rendimiento. la  conversión de ácido fue.cuan- :
j !

Jtitativa y e l  rendimiento aislado vario coa la  temperatu— : 

15 ira de reacción* los resultados de este ejemplo están indi-; 

loados en la tabla V.

|

I

\

\i

i 1
¡
I 1

I
|12.7.68 -  28 -
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¡PABLA 7

Gonáic iones C.e Reacción

A O
Temperatura G líe/ cu manóme i r  i

eos8

lo1-130 7,35-3,03

141-146 9,10-2,87

160—162 7,35-2,03

174-176 11,13-3,57

192-195 12 y oü—6,02

205-216 14,63-9,03

213-220 14, p6—3, 3í5

23o—2 40 17,50-10,54

Tiempo, minutos 
para la conversión 
corro le te.

0 onve t í

85,0 100
56,0 100

33,0 100

21,0 100

11,0 100

3,0 100

4,5 100

3,5 98

c Kg/ca*’ nancnétricos ce signa e l perx'il ¿e

nonento de Ir v fie  ion cíe óxido de et lleno

Lianorié■trica conste ate.

°Converoión de re ido tereftálico en otros 
cHendimiento designa e l producto aislado 

do convertido.

presión en e l 

con una lectura

materia les. 

te sedo en e l rc i-

E1 índice de saponificación teórico es de 440,5.

r . r' m* :ii ->Q



Porcentaje

:inutos
‘.onversión

. <■ b0 oirve r  sien Hendimiento0 Indice
GE/CiÓn’

3 cíe aaponif

S,0 100 95,6 424

o*
 \ O 100 94,2 421

3,0 100 9o, 0 424
-,o . 100 92,0 423
1,0 100 92,5 426
3,0 100 96,0 431
t,5 100 cil, 7 434
3,5 98 87,3 438

i en e l  

' leeture

’les.

:-n e l  á c i-



B .- Con diversas concentraciones'de catalizaflor.

| Se empleó octoato de cromo trivalente en diver- j

■ sas cantidades {0,4 a 1,0$ Basado on e l  peso de ácido) pa- 

' ra estaBlecer la concentración óptima del catalizador en !
i ;

5 ; la preparación de tereftalato  de B is(2 -liidroxietilo ) a j

! pa rtir  de una calidad purificada de ácido tereftá lico  (0,25

;moles) y óxido de etileno (0,55 moles). los experimentos i
j j
' se condujeron en un autoclave a presión a 160-165°C, uti-j

í libando 200 g. f r  metilisoBut ilee tona en calidad de disol-j

10 vente. E l producto fuá aislado de una manera sim ilar a l  j

¡ejemplo V II A . -  la  conversión del ácido fue casi cuantita-í

■ tiva. los resultados de este ejemplo V II B están taBnlados;

len la  taBla VI. ¡

i
i

! I
!

I :

(
t

i
I I

I!¡12.7.68 -  30
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!

TA BLA VI 1

Condiciones de reacción

Porcentaje de 
octoato de cromo3

Tiempo, en minutos^3 
para conversión 
completa

Eg/cm2 
manóme tricos *

Eendiai

1,00 33 7,35-2,1$ • •: 95,
0,50 43 8,05-4,34 ; 96’
0,40 67 9,80-4,06, 97,

0,25 86 9,10-4,6$ 98,

Q
Porcents je ce oetosto de eróme trivalente besado en e l  

peso de ácido.

Conversión d.e ácido tereftá lico  en otros productos.

CE1 índice de saponificsción teórico es de 440,5

12.7.68 31 -



1 5 JU

A J I  í
\ 1

_________ Producto

/ 2 /CE1
létricos ; *

! Rendiuiento
Indice Se ssnoñif ic 
cxoar.

35-2,3^'í . 98,9 < 423

05-4,34 ; 96, fr- 423

30-4,06J 97,5r 423

10-4,62 : 98,0- 

‘ iJ

424

en e l

1

i ' t . -

os.

i

i

í1
?
I

i
\



EJEMPLO V I I I

Selección de catalizador. j

, Se condujeron una serie de experimentos u tilizan

; do una variedad fie catalizadores de cromo en la  concentrar

5 ' ción de 1$ en peso, en un autoclave fie acero inoxidable
• ¡

accionado magnéticamente. Todas las reacciones se conduje^
i

i ron a 105-U0°0 en 800 g. de metilisobutilcetonay e l  pro-]
! • i
: cedimiento de reacción y e l aislamiento del producto fueron

j
similares a los empleados en e l  ejemplo V II A ,.- Los resul-j 

10 i tados de este ejemplo V III  están taMiados en la tabla

i

? I
i

!

I

, *] ri r> 68 -  32 -
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TABLA V II

Catalizador Cent idad fie  catalizador, ' Condic
Í> en peso

Metal en la 
s a lD

Metal/ácidoc p
E^/cm : 
métrico

líinguno - 4,90-2,;
Octoato de cromo trivalente 10,5 0,105 2,10-0,'
Acetilacetonato de cromo triva ­
lente 15,0 0,150 6,09-1,1
Acetato de cromo trivalente ¿3,0 0,230 A- v 5,74-1,'
ÍJaftenato de cromo trivalente 5 ,a 0,058 5,18-I,i
Oleato de cromo trivalente 5,0 0,050  ̂* 5,95-14,
Oxido de cromo trivalente 68,4 0,684 -■»V , 7,98-3,¡
Cromita de cobre 33,4 0,334

-,1 » : 
L.1 : 7,56-3,'

Dicromatro de potasio 35,4 0,354 6,44-0, ¡
Octoato de cromo trivalente/  
N, lí-dime t ilbenc ilaminaa 6,6 0,066

. 4,90—2,<

^Proporción en peso de 2 a 1 

porcentaje de cromo en e l catalizador
Q
Porcentaje de cromo basado en e l  peso de ácido 

d 2
Kg/cm manométricos designa e l  p e r f i l  de la presión duran­

te la reacción.



i

f

i

isaSor, ¡ GonSicionss
1

de reacción

porcentaje 
Se conversión

l/áeido°- 2i E>/cm rnano 
i métricos®-

Tiempo,
Horas

- " A

|--------------------
j 4,90-2,24 4,00 1,5

105 ■" : ' i2,10-0,91 2,25 100,0

150 . - !6,09-1,68 2,75 99,7

230 i 5,74-1,96 3,75 90,2

-058 ‘ . ; • ! 5,18-1,05i
4,01 100,0

050 ,.. ¡5,95-14,7í 3,50 100,0

..684 J.;v ., 3 |7,98-3,64 4,00 93,0

>334 ’u,\ !7,56-3,43 4,00 85,5

,354 1 6,44-0,84 4,23 81,6

,066 ¡4,90-2,03 2,36 100,0

! l
. r    ’ Iion duran- \



EJEMPLO IX

I Estudios de so lubilidad .- \

Se determino la solubilidad de tereftalato de | 

i b is(2 -h idroxietilo ) a diversas temperaturas, para u t iliz a r  

5 jse en estudios de purificación de producto. Se emplearon '
i ?

! diversos disolventes, y Tina tabulación de la temperatura ;
i
! en función de la solubilidad está mostrada en la tabla.' >
i i
; y i n .  . ¡

TABLA Y III

:Temperatu 
!ra °C “

Solubilidai?de tereftalato de bis (2-hidroxie- i 
t i lo  en diversos disolventes. !

MIBCa Afíua Tolueno MEO10 * * 13 Acetona!

0 1,15 0,26 - 5,5 ,69

25 2,01 0,92 0,11 6,6 12,0 !

60 8,83 60,5 - 33,0 62,0 !
70 - - 0,89 55,5

80 34,3 79,4 - - “* i
100 97,0 - 4,98 —

ij

porcentaje en peso 

petilisobutilcetona  

P etile t ilc e to n n .

10 i EJEMPLO X i
; 1
■ i
Aislamiento y purificación del producto. \

i Se inició un estudio para explorar métodos de a is ­

lamiento y purificación de tereftalato de bis(2—iiidroxietiilojl 

.THE) en cuanto a procedimientos de trabajo rentables. Para 
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la polimerización a po li(te re fta la to  de etileno ), e l  monói 

mero, tereftalato de b is (2 -h ifirox iétilo ), debe tener es- \ 

pacificaciones que incluyen un bajo punto de fusión, buen; 

color (blanco), bajo contenido de metales pesados (concen—l 

tracion tolerable ¿13 ppm), y debe ser puro ta l como se ; 

determina por e l  índice de saponificación (valor teórico i 

440,5)» fin esta serie, se hicieron reaccionar 1,0 moles j 

fie acido terefta lico  con 2,2 moles de óxido fie etileno en!
i

la  presencia de 1$£ de octoato de cromo (basado en e l  p'esoj 

de acido) a 16Q-165°C en un autoclave a presión de 1 lit ro  

utilizando 800 g  fie una variedad fie disolventes» Se invesi
' f

tigaron varios métodos de aislamiento y purificación fie \

producto (secciones A ,33,0, y I  de este ejemplo X, siguiéni
• •• ¡

t e s ), y los productos fueron a nalizados en cuanto a l  con—
i

tenido de metales por espectroscopia- de emisión y en cuan­

to a l  contenido de THE por índice de saponificación (teó ri 

co 440,5)» los resultados están indicados seguidamente pa­

ra mostrar la diferencia de métodos y de calidad de produc

to. Para la fac ilidad  de discusión, 3e examinarán métodos i
}

similares de aislamiento y purificación con respecto a los
í

diferentes disolventes, y se compararan los productos. ! 

Purificación de THE crudo utilizando agua,

En la  primera serie de experimentos, la reacción! 

se llevo a cabo ta l como se describe anteriormente en uno *
t

de los tres disolventes, MITO, tolueno o xileno; después i 

que me eliminado completamente en ..vacío e l  disolvente í 

de reacción, e l  producto crudo fue disuélto en agua u t i l i - :: 

zando calor (50 a 60°c), fu l decolarado con carbono orgáni- 

co en algunos casos, fué- filtrado , e l  filtrado  fu l enfria-1

do hasta la temperatura ambiente para rea liza r la  p fecip iJ
¡ i12.7.68 -  35 -



’ tac ion y e l sólido resultante fue aislado por filtrac ión  i- 

E l producto fue secado y analizado en cuanto a pureza y j 

' contenido de metales, los resultados están tabula.dos segui­

damente en la Tabla H .  í, i

TABLA IX

i Purificación de THE crudo utilizando agua

Disolvente

MIDO

Producto

Rendi­
miento

P.de f.°C Color Indice de 
saponif i -  
cación®£ ...

84 108-109 Blanco 443,0

Metales; 
pesados j 

man, i
Mo hay 
Crj otrc

< r

’MIBCa 86

Xileno 89

Toluenoa 92

;Tolueno 92

108.5- 109 Blanco

108.5- 109 Blanco

109-109,5 Blanco

108.5- 109,5 Blanco

440,5 No hay 
Cr, Jótrbs

<■!•!i
440,0

„ !
Eo hay1 1 
Cr, otros

C 1 !

440,2 Cr-3, | 
otros -<1i

439,0 Cr-3, 
otros <1

3Se u tilizó  5i<> de carbón activado basado en e l peso de só li­

do crudo.

:*b i , índica teórico es de 440,5.

1

5

10

¡B.- Purificación de THE crudo por filtrac ión  de solución

jen metí! isobutil cetona en n-heaano.
1
j los productos fueron comparados en una serie, en
i •

jaue una solución en MIBC del producto crudo fue tratada co:i 

jcarbón activado, y íuc filtrada  (para libe ra r solución de
i

acido tereftálico  que no había reaccionado y material de

12.7.68 -36-
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cromo insoluble) en n-hexano, para efectuar una precip i- ;

| tacion del producto. E l producto fué filtrado , secado y 
! , ^
; analiza do. la tabulación de los resultados está en la T a -,
i

i bla X.

i

TABLA X

j Bfrificación  de THE crudo por filtrac ió n  de solución en
i¡
¡ i lIK , en n-hexano,
i

ProductoDisolvente
í de la  ̂
1 reacción
1
!
i

Rendimiento
i

P. de f .°0 Color Indice Metales 
de sapo pesados 
n ific a - ppmj 
ción ° ~ '■

Imibc
í

93,0 103-109 Blancuz
co

425,0 C r -2 ,! 
otros <1

J Tolueno

i

96,0 108,5-109 Blanco 433,0 ITo hay 
cr, otros 

< 1

! Xileno 92,0 108-109 Blanco 440,2 Cr-3, !

5 i C .- Aislamiento y purificación de THE por extracción con :
i
| agua.

i Se intentaron a diversas temperaturas, múltiples
I ~ ;
i extracciones con agua de la mezcla de producto de la reac-i

¡ cion (utilizando MIBO o tolueno en calidad de disolvente) :

10 ¡ por filtrac ión  y posterior enfriamiento para precipitar e l

■ producto. E l producto fué filtrado , secado y analizado.* ! :
¡ Véanse los resultados en la Tabla XI, i
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Aislamiento y purificación de IES -por extracción con agua.
i

Disolvente Temperatura _________ Producto____________________
de la de extrae- :

TABLA XI

reacción ción, °0 Rendi­
mien­
to jé

P.de f , 

°C

, Oolor Indice 
de sa- 
ponif i  
cao ion

Metales
pesados

ppm.
J

miec 40-50 18,0 104-
106

Blanco 432,0 Cr-sj 
otro|i <1

Tolueno 40-50 56,0 108-
110

Blanco 433,0 Cr-2p 
otros <1
. j

ClVjO 
otros <1

f

Tolueno 40-50 56,5 109-
110

Blanco 440,8

Tolueno 70-80 79,0 108,5-
109,5

Blanco 439,0 No hay Cr 
otros <1

i)

| No se efectuaron intentos do hacer óptimo este procedí- j 

miento, es decir, en cuanto a las temperaturas y númerosj 

de extraecioneyfoás eficaces. E l1 tratamiento con adsorben-- 

te, igual que en los otros ejemplos, reduce e l  contenido j 
i de metales pesados. * 1 |

D .- Aislamiento y purificación de TILE (a pa rtir  de solu­

ción en tolueno y cetona por filtrac ión  y destilación

En esta serie de experimentos citados en la
i
i Tabla XII, la reacción de ácido tereíte lico  y óxido de j 

etileno se condujo en tolueno entre 160 y 155°C utilizan-j 

do ljé de TOO (basado en e l peso de ácido). Como e l THE 

tiene una solubilidad muy limitada en tolueno, se adaptó 

un método conveniente de aislamiento del THE añadiendo

una cetona para disolver e l  TILE no disuelto por e l tolueno 

a cualquier temperatura dada. la solución fue filtrada*, 

fue evaporada por destilación hasta quedar libre  de la  

cetona, fue enfriada y fue filtrada » E l producto resultan
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I

te fue secado y analizado. Seguidamente, están tabulados ! 

los resultados de varias variaciones de 3a técnica. las : 

ce tonas empleadas fueron, escogidas en cuanto a su aptitud' 

de disolver grandes cantidades de THE a temperaturas ra - !

sonables (50 a 70°C), y a su característica de no formar ■
I

mezcla azeotrópiea con e l  tolueno.

? 5 .

TABLA 211

Aislamiento y purificación de THE (a nartir de soluciones! 

ae tolueno y cetona ñor filtrac ión  y destilación) *

Disolvente 
de la  

reacción

Cetona 
elim i, 
nada “

Vendimien P.de f »  
to, j5 ~ °c

Color Indice 
de sa- 
ponif i  
cación

Metales
pesados
Pimj

Tolueno Acetona 94*2 108.5

109.5

Blanco 439,2 Ho hay Cr 
otrob < 1

Tolueno

■

2-buta-
nona

95*5 108,5

109

Blanco 439,7
* - > i

No báy Cr 
otros <1

i
Tolueno 
y Acetona

Acetona 93,0 109,5

110

Blanco 438,3 No háy Cr 
otros <  1

MIB3a Acetona 96,0 108,5

109

Blanco 438,0 No háy Cr 
otros < 1

| g
i E l IIIBO filé evaporado completamente desde e l  nroducto :
r
ciudo seguido por disolución en tolueno y acetona. 
bT
las respectivas cetonas fueron eliminadas por destilación l

l bajo vacío. 'i

La filtrac ión  separó cualquier cantidad de ácido tere ftá -

ü co  que no había reaccionado y de material de cromo inso­
luble . ;

12.7.68 “ 39-



EJEMPLO XI

!

! Un autoclave de 1 lit ro  fue cargado con 83 g !

¡ (0,05 moles) do áoido tersftó lico  de calidad técnica y j
I t i
■ con 500 mi de tolueno on e l  que se habían dispersado 0, 83’

5 i g (1$ del peso del ácido) de octoato de cromo. Se aplica-j 
¡ !
¡ ron caler y agitación y después que se a 1cana,ó una temee-!
! |
i ratura de 130UC la presión interna registró un-valor de' !
i o ■ - 1
; 0,7 kg/cm manométricos. En este momento, se inyectaron j

í 53 g ( 1,2 moles) de óxido de etileno, por medi.o de nitró-4

10 ¡ seno comprimido, la temperatura se elevó rápidamente has-j

| ta 139°C y. la presión hasta 5,25 Kg/cm2 manométricos* |

j Después de un período de 90 minutos, la temperatura sé' j

| quedó en e l punto de control de 130°C y la presión dismi-j

| nuyó hasta un valor constante de 2,52 Kg/cm2 manométricos]
I o  !

15 ¡ E l autoclave y su contenido fueron enfriados hasta 105 C ¡
I í
| y la mezcla de reacción fué retirada. El tolueno fué e l i - j
r ' ’ ............t i
! minado destilando a ze o trópicamente con 500 mi de agua y j
i * I
! la dispersión acuosa y de éster crudo residual fue trata -í
i |
! da con 12t7 g de carbón orgánico ( 10$ del peso teórico del 
! I

20 | producto) y fué filtrad a  mientras estala caliente. Se se-!

| pararon crista les blancos después de enfriar. Los sólidos¡! j
j filtrados fueron lavados acto seguido dos veces con agua J

jfrxa  y fueron secados para producir 115 g (90, 5$ de ren-
|

i dimiento) de éster puro, p. de f ,  108,5 a 109°C, índice
I

25 ¡de saponificación 440,2 (teórico 440,5). E l análisis i n - '

¡ dico nada de crdmo y solamente 1 ppm de fie rro .

EJEMPLO XII

Se repitió  e l  procedimiento ciel ejemplo XI, ex-
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-------------- cepto que, después de re t ira r  la  mezcla de reac-r¡
i

ción desde e l  autoclave, ésta fu l enfriada hasta por déla- 

jo de 5S°C, y se añadieron 250 mi de acetona. Acto seguí- i 

do, la solución resultante fue tratada con carbón orgáni- : 

co y fu l filt rad a . Después de eliminar la acetona desde 

la solución clarificada por evaporación, e l  producto c ib - ; 

ta lisó  desde e l  disolvente de tolueno residual, la mezcla ;
* í

resultante fue enfriada y filt rad a , los crista les recogí- ' 

dos fueron lavados dos veces con tolueno de nueva aporta— : 

aion y fueron secados para producir 119,5 g (94,2$ de ren-^

dim.ien.to) de tereftalato de b is ( 2 -hidroxietilo) puro de ■
_ i

p, de f * 108,5 a 109 C. E l producto tenía un índice de r ■ ■ I 

saponificación de 439,2 (teórico 440,5) y-no contenía me— ■ 

tales pesados, :

EJEMPLO X III

Se repitió  e l  procedimiento del ejemplo XII , ex-; 

que se 'utilizaron 250 mi de me t i l  e t i l  ce tona, en 

de la  acetona; En este caso, se aislaron 121 g (95,5;

o de rendimiento) de producto puro que fundía a 108,5- 

L09,0°C), E l índice de saponificación experimental fue dé 

1-39,2 (teórico 440,5) y e l  producto no contenía hierro, 

¡romo n i otros metales pesados.

EJEMPLO XIV

Se repitió  en procedimiento e l  del Ejemplo XI, j 

xcepto en que se emplearen 500 mi de 4-metil-2-pentanona | 

n lugar de tolueno en calidad de disolvente en la reacción.

3 .7 .6 8 -  41 -
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| Después de re t ira r  la mezcla de reacción desde e l autocla--

j ve, e l  disolvente fue eliminado de nuevo por destilación

: azeotrópica con 500 n i de agua. Acto seguido, e l  productoj

: de solución, acuosa cruda fue tratado con 12,7 g de carbónj

5 ■ orgánico, fue filtrado  y fue enfriado hasta la tempera t u - : ¡

¡ra  ambiente, Los crista les Mancos..resultantes fueron se-i
! ’ ........ 1
; parados por filtrac ión  y fueron secados para producir 114 i

; gramos (90,5$) de material que fundía a 109-109,5°C, que I
¡ i
¡tenía un índice de saponificación de 440,3 (teórico 440,5)

10 S SI análisis, indicó nada de cromo y sólo 1 ppm de hierro* !
1 . i
| Los siguientes ejemplos muestran la. práctica de^

j invento utilizando e l producto de éste en calidad de medio
■ j
| de reacción, i

i

EJEMPLO XV

15 j Un autoclave de 1 lit ro  fue cargado con 83,0 g  i
} | 
j (0,5 mcSesJcle ácido tereítá lico  de calidad técnica y 200 g  j

¡de tereftalato de b is(2 -h idroxietilo ) puruficado, en que i
j ' ¡
¡se dispersaron 0,83 g (If» del peso del ácido) de octoato ! 
¡ ' í
jde cromo. Se aplicaron calor y agitación y, después que

20 jse alcanzó una temperatura de 130°C, la presión interna

¡registró ua valor menor de 0,35 Kg/cm2 manóme trie  os. En

este momento, se inyectaron 52 g (1,18 moles) de óxido de j

etileno, por medio de un cilindro comprimido con hidróge- !
i ¡
no, la temperatura se elevó rápidamente hasta 138°C y Ib j

r\ !

25 presión hasta f,7Q Xg/cm manómetricos. Después de un pe— j 

nodo de 90 minutos, la temperatura disminuyó aproximada- 

nente hasta la temperatura de partida de ,130°C y la presión 

sasta 0 kg/cm manométricos, S I autoclave y su contenido 
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fueron enfriados hasta 120°C y la mezcla de reacción fun- !
i j
j dida fu l retirada y fu l ¿isuelta en 1000 mi de agua mode- ' 

Iradamente caliente. la solución cruda residual acuosa y
í
| de ester se elimentó a través de una columna de carbón 

5 | orgánico miéstras estaba caliente, y fuá enfriada para

I separar e l  producto. los crista les blancos de tereftalato .
i
i de b is ( 2-h idroxietilo ) fueron filtrados , fueron lavados- .
| ¡
| dos veces con agua fría, y fueron secados para producir

|315 S ( 90, 5$ de rendimiento) de éster puro, p. de f ,  108,5

10 :-109°C« Indice do saponificación 441,0 (teórico 440,5).

E l análisis indicó menos de 1 ppm de cromo.

| BJHgPLO XVI

iS
¡
I Se repitió  e l  procoáaiento del ejemplo XV, ex­

cepto que la reacción de condujo a 110°C-120oC y requirió  

15 |135 minutos para la conversión completa del ácido.

EJEMPLO XVII

| Se condujeron una serie de reacciones de ácido

jtereftálico con óxido de etileno a la presión atmosférica ‘

|en equipos de vidrio  normales. El disolvente utilizado fué¡

20 -tereftalato de bis (2-hidroxie t i lo ) fundido (b is-IIíE ). En i

jesta serie, e l  ácido tereftá lico , e l  catalizador ( in ic ia l - '

pente octoato de cromo seguido por utilización  subsiguien-!

he de óxido crómico) y e l  tereftalato de h idroxietilo, fue-

pon calentados hasta aproximadamente 130-140°C. A la sus- 1 
\ - ■

25 pensión agitada se suministró óxido de etileno por debajo ¡

pe la superficie a una velocidad ta l que spfcantenía un 

•3.7.68
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i1 5 Jü

Isuave re flu jo . Después que se hubo 'hecho reaccionar toda
i - j¡la cantidad equivalente de óxido de etileno y cedió e l  re-¡
! i
¡flujo, se introdujo y se hizo reaccionar una nusva carga |
I i
ide ácido tereftálico , catalizador y óxido de etileno, Estej
J .

5 ¡mismo procedimiento se repitió  6 veces. Después de comple-j 

liarse los ciclos 5 y 6, se retiraron partes alicuotas de •
í , i
jiíO g de la  masa de reacción y fueron dispersadas en agua 
i " ¡
¡moderadamente caliente. Das soluciones calientes fueron j

¡filtradas y acto seguido fueron enfriadas hasta 5-10cC

10 ¡para recuperar bis-lHE. la subsiguiente recristalización !' i
|a partir de agua de nueva aportación dio bis=THE de buena j

¡calidad, incicando de esta manera la utilidad del producto i
! , i
acabado en calidad del medio de reacción disolvente. !
I ít ¿ r
j ¡
i I
! EJECPLO XVIII I

15 | Se condujeron una serie de reacciones utilizando

tereftalato de h idroxietilo en calidad de medio disolvente, 

¡bajo presión, en un autoclave de 1 l it ro . Se preparó una 

parga patrón de tereftalato de hidroxietilo (bis-THE) l le ­

gando a cabo la reacción a 110-l2t)°C utilizando 83 g (0,5

20 ¡pioles) de ácido tereftá lico , 52 g (1,18 moles) de óxido
! . j
$o etileno, en la presencia de 0,83 g de octoato de cromo i
! I
y 249 g de bis-IHE en calidad de medio disolvente. Después!

p e  se completó la  reacción, ta l como se indica por una d is-
! .
jfimucion de presión hasta un valor constante, se añadieron 

25 ¡pargas de nueva aportation, de 33,2 g (0,2 moles) de ácido 

.ereftalico, 20 g (0,454 moles) de óxido de etileno y 0,05 

g de óxido crómico en calidad de catalizador, la. reacción 

se repitió 5 veces para alcanzar un estado estable. Después
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u - 1
i f
! fie la  sexta adición se retiraron 50 g fie la  mezcla fie I

j reacción fundida desde e l  autoclave. La adición de reac-
i :
| cionantes y ele cata lirafior fie nueva aportación y la suce-
j
¡ sion fie la reacción s-j rep itió  acto seguido 4 veces mas,
I

5 j con retirada de una parte alícuota de .50 g entre cada su- 

j cesión fie reacción. Después que estuvo completa la  reac-r 

j ción fie la décima adición, se habían recogido una to ta li- ;

j fiad fie 5 partes alícuotas. ‘
¡
j las partes alícuotas inflivifiualcs fueron trata—'
j !

10 i das sucesivamente. la primera porte alícuota fué fiicuel- ?

I ta en 156 g fie agua caliente y fue filtrad a  a través fie
i
| un embudo Euchner calentado para separar cualquier canti- 

| dad de acido que no había reaccionado y fie catalizador. - i
t

| E l filtrado  fue enfriado hasta 5°C y e l  producto precipi— 

15 j tafio fué recogido sobre un embudo Buchner empleado. E l

I primer filtrado  fue utilizado .para disolver la segunda
!
| tarte alícuota de xaezcJa de reacción (siendo repuesta
! !
¡cualquier pérdida fie agua debida a evaporación, ñor afii- 
i
iciones de agua de nueva aportación). Este procedimiento
t , ' ;

20 fue repetido con todas las cinco partes alícuotas. El f i l ­

trado de la primera recristalización de la  primera parte ¡

Ialícuota fue utilizado para disolver la segunda parte a l í— 

[cuota, y a s i sucesivameits, -La primera tanda de his-THE 

1 obtenida en la primera parte alícuota, fue fiisuelta de '

25 jnuevo en agua fie nueva aportación (que correspondía a 32 g' 

;de bis-lHE por 100 mi de agua), fué enfriada hasta 5°C, y : 

jd-spues se recogió bis-THE recristalizado en calidad de 

producto purificado. SI filtrado  de la tanda purificada i 

fue repuesto con agua de nueva aportación, y fué u tilizado1 

para le. segunda recrisia iizaeién  en las partes alícuotas j30
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i segunda a quinta, etc. El rendimiento medio de producto 

i purificado de las 5 partes alícuotas fue de 9üj£.

i!

i[!

EJEMPLO XIX

El autoclave a presión fue cargado coa 33,0 g 

'(0 ,5  molos) de acido iso ftá lico  y 500 cc de 1,2-dicloro- 

■etano en e l  que se habían disuelto 0,33 g de octoato de J
f

ícromo trivalente. Se aplicó calor con agitación y, desnués 

¡que la temperatura se elevó hasta 140°C, la presión Ínter-1' 

|na rcgrstró un valor de 3,50 Kg/cm? manóme tríeos. Subsi-' j 

¡guíente..ente, se añadieron 52 g (1,19 moles) de óxido de !t ;
ietileno por medio de un cilindro .puesto a presión con n i-  ! 

!trógeno* r® temperatura se elevó hasta 145°C y la presión j
t p  ^  j

¡hasta 8,75 Kg/cm manométricos. Después de un período de 

:30 minutos, la temperatura permaneció en 135°C y la pre- !

jsion disminuyó hasta 3,15 ¡kg/ern̂  manométricos. E l autocla-j 

¡ve y su contenido fueron enfriados hasta 80°C y la  mezcla ■
; i
¡de reacción de color verde fué retirada, fue tratada con \ 

carbón orgánico, fue filtrada  y fué enfriada. Se separaron! 

¡crista.-es b.Lancos de isoftalato de bis(2 -h idroxietilo ) a l
i
¡eniriar casta 5 a 10°0. E l solido fué filtrado  y secado 

|para producir 92 g (72,4;» de rendimiento) de éster de isof-- 

jtaiato puro, p. de f .  78—79 C, índice de saponificación 

¡440,5 (teórico 440,5). i

EJEMPLO XX

j üe condujo una reacción de ácido iso ftá lieo  con

Óxido do etileno a la presión atmosférica en un eauipo de
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vidrio  normal, utilizando isoftalato  de b is ( 2-hidroxieti-\ 

lo ) fundido en calidad de disolvente. En este caso, se 

añadieron 32,2 g (0,2 moles) de ácido iso ftá lico  y 0,33 

£ de octoato de cromo a 76,7 g fie isoftalato de b is (2 -  

h id rox ie tilo ). la mezcla fuá calentada hasta 100°C y des­

pués se hicieron borbotear lentamente 20 g (0,45 moles) 

de oxido de etileno dentro de la mezcla de reacción agita­

os durante un periodo de 2 horas. Después de este período,' 

la valoración de una porción alícuota de la mezcla de reac­

ción indicó una conversión de 90$. la mezcla de reacción ; 

fué tratada por enfriamiento y disolución en 1 ,2 -d ic lo ro -: 

etano. la solución en dicloroetano fué clarificada por 

tratamiento por carbón orgánico y se inició la c r is ta li­

zación por enfriamiento, para dar un producto puro que 

fundía a 77-77,5°C. ;

Habiendo descrito completamente e l  presente in - 1 

vento, se pretende que éste esté limitado solamente por f 

e l  alcance, lega l de las siguientes reivindicaciones.

•^sta solicitud que corresponde a la presentada 

en lata  dos Unidos de América e l  15 de Mayo de 1967, ha jo 

e l número 638.553,y 29 de A bril de 1968, b a jo 'e l número 

725.210, se acoge a los beneficios del artículo 51 del v i­

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

!
r
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- N O T A

Loa puntos fio invención propia y nueva que se

; presentan para que sean ob.-jeto fie esta solicitud de Pa-
í
: tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 

5 : siguientes:

i 1 . -  Un procedimiento para la preparación de un

: áster de 2-rhidroxialcohilo de un ácido policarboxílieo  

¡ aromático que comprende hacer reaccionar un ácido po li—
y
■ carhoxílico aromático dispersado en un medio de reacción

10 ; que es un disolvente inerte normalmente líquido o un pro- 
<
i ducto de áster recirculado, con un óxido de a le chileno.

! que tiene de 2 a 8 átomos de carbono, a una temperatura 

: desde aproximadamente 25°C hasta aproximadamente 250°C,

; en la presencia de una cantidad eficaz cíe un catalizador
i

15 , de cromo trivalente, estando presente dicho catalizador
j

i 3e cromo en una cantidad hasta de aproximadamente 5f¡> en
i f

: peso de dicho acido, y recuperar a l  menos algo del áster 

| de 2—hidroxialcohilo del ácido policarhoxílico aromático
i
jformado durante lo reacción.

20 2 ,- Un procedimiento según la  reivindicación 1,

;en que dicho ácido comprende ácido itá lico .
i
| 3 .- Un procedimiento según la reivindicación 2,
j

jen que e l disolvente es sustancialmente inmiscible con e l  

¡acido itá lico  y la reacción se lleva a cabo principalmen— 

25 jte en una suspensión,

j 4 .- Un procedimiento según la reivindicación 2,

jen que e l disolvente es sustancialmente misclble con e l

il2 .7 .68 
I
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10.

ácido ftá lico  y con e l  producto a la temperatura de la I 

reacción. :

5. -  Un procedimiento según una cualquiera de liad 

j precedentes reivindicaciones en que e l disolvente es seise

donado del grupo que consiste en me t i l -  is  obut i l -c  e t ona, 

jtolueno, xileno, clorobenceno y dicloruro de etileno.

6. -  Un procedimiento para la preparación de un 

fta lato  de "bis ( 2 -hidroxietilo) que comprende hacer reac­

cionar óxido de etileno con ácido ftá lico  disuelto en f t a -
(

lato de M s(2 -h idroxietilo ) recirculado a una temperatura : 

desde aproximadamente 25°C hasta aproximadamente 250°C en ' 

la presencia de una cantidad eficaz de un catalizador de ? 

1 cromo trivalente, estando presente dicho catalizador do> :
I
jcromo en una cantidad hasta de aproximadamente 5$> en peso

15 jde dicho ácido, y recuperar a l  menos algo del fta la to  de
|
!b is(2 -h iaroxietilo ) formado durante la reacción, 

i 1•— Un procedimiento para la preparación de te—

jreftalato de his(2—hidroxietilo ) que comprende hacer reac—
i '
jcionar acido terefta lico  dispersado en un disolvente iner- 

20 ¡te normalmente líquido, con óxido de etileno a una tempe-
i
■ratura desde aproximadamente 100 hasta 250°C en una pro- 

jporción molar desde aproximadamente 2,0 hasta aproximada-

jmente 3,0 moles de óxido de etileno por mol del ácido
|

jftálico, en la presencia de una cantidad eficaz de un 

catalizador de cromo trivalente, estando presente dicho 

catalizador de cromo en una cantidad hasta de aproximadá­

ñente 5f» en peso del ácido itá lico , y recuperar e l produc­

to de tereftalato de b is(2 -h idroxietilo ) formado durante 

la reacción.

8 ,- Un procedimiento según la reivindicación 7,

i

25

30
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! en que la proporción molar de óxido de etileno a terefta -ji >
í j
; lato es desde aproximadamente 2 hasta aproxima¿amente 2,2'
¡ }
■ moles de óxido de etileno por mol del ácido ftá lico . '
I «

, 9 .- Un procedimiento según las reivindicacionesp
 ̂ j

5 7 n 8, en que e l  disolvente es sustancialmente inmiscible' 

j con e l  reaccionante de ácido ftá lico , y con e l  producto
Í ;
; de tereftalato, y en que e l producto de íta lato  es separa-i-

■ do desde e l  disolvente reaccionante por disolución en un j 

disolvente que tiene una solubilidad importante para d i- .
V

10 cho producto de fta la to . i
i

10.- Un procedimiento según Inc reivindicaciones ; | 
•7, 8 o 9, en que e l disolvente de la reacción es sustan- i

l cialmente niscible con e l  reaccionante de ácido terefta - 1 ; »
; lioo y con e l producto de +ereftalato, y la  reacción ss !

¡
15 lleva a eaho a una temperatura dentro del margen desde ! 

aproximadamente 100°C hasta aproximadamente 200°C durante j 

.desde aproximadamente 3 minutos hasta aproximadamente 2 ;

.horas, hasta que la reacción está sustanctalmente comple- ] 

:ta.
; i

2® ¡ 11*— Un procedimiento según la reivindicación 10, j
1 j
en que 3a mezcla de reacción, después d.e completarse la  ■
| ., t i
.reacción, es enfriada hasta menos de aproximadamente 100°C: 

:y d-spués ce ésto, e l disolvente de 3.S reacción es separa­

do del producto de tereftalato por destilación. ¡

25 ' 12.- Un procedimiento según la reivindicación 11*

en que e l producto d.e tereftalato es purificado a través 

de una fase acuosa.
; i
; 13.- Un procedimiento según la reivincfcación 12,

en que e l producto de tereftalato es cristalizado desde la  

30 fase acuosa.
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14. -  Un procedimiento según la reivindicación l l ,  

5n que e l  disolvente de la reacción es metil isobutil ■ 

Detona, y dicho disolvente es separado por destilación

Don vapor de agua.

15. -  Un procedimiento según una cualquiera de

las precedentes reivindicaciones, en que la  reacción se ■ 

lleva a cabo a una temperatura dentro del margen desde ' 

120 hasta 185°C. .

16. -  Un procedimiento según las reivindicaciones 

1, 2 ó 7, en que e l  disolvente tiene un punto de ebu. 11 i -  

ción de menos de aproximadamente 200°0.

17. -  Un procedimiento según la reivindicación

16, en que e l  disolvente tiene un punto de ebullición  

dentro del margen de desde aproximadamente 50°C hasta 

aproximadamente 150°G, :

18. -  Un procedimiento según una cualquiera de i

las reivindicaciones precedentes, en que lo reacción se ’ 

in icia bajo una presión superior a la atmosférica de menos! 

de aproximadamente 35 Kg/cia2 absolutos. 1

19. -  Un procedimiento según la reivindicación 

18, en que la reacción se inicia a una presión dentro del 

margen de aproximadamente 7 a aproximadamente 14 kg/cm2 ! 

absolutos,

20. -  Un procedimiento para la preparación de :

áster de 2-hidroxia1cohilo de un ácido policarboxílico ; 

aromático, 1

i'a l y como se ha descrito en la Memoria que an- i 

tecede, y con los fines que se han especificado. !
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Es-fe Memoria consta de cincuenta y dos hojas 

■ escritas a máquina por una sola cara.

¡ Madrid, J ,5 JUL 1988’

liIi
1í

P.A.
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