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El invento concierne a un procedimiento para
la transesterificacidén continua de ésteres alcohilices
de dcidos dicarboxilicos con dioles, especialmente de
tereftalato de dimetilo con etilénglicol, en presencia
de sales metdlicas en calidad de catalizadores, llevén-
dose a cabe la transesterificacidn en un reactor con
al menos un canal sbierte indirectamente calentado,
especialmente en un reactor de acuerde con la patente
austriaca 258.580, y retirdndose desde la zona de
reacoeidn los compuestos veldtiles separades.

En tales transesterificaciones es necesario
que la reaccidn discurra con suficiente velocidad. Los
productos de transesterificacidn resultantes, junto
con el tereftalato de bis-(beta-hidroxietilo) resultan
ademds oligdmeros, deben estar constitufdes de tal ma-
nera que, después de su policondensacidn, resulte un
producto lo mée claro que sea posible con elevado peso
molecular y elevado punto de fusidn,

Para satlefacer estas exigencias, es sabide
amplear en calided de catalizadorss; de mode ventajoso,
los compuestos metdlicos que junto con intense efecto
oatalitioco poseen buena solubilidad., Dichos compues~
tos son por ejemplo acetbatos, tales como acetato de
cobalto, acetate de zine y mcetato de plomo (patente
USA 2.641.592)., '
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Lag diferentes prepiedades y efectos de los
diversos eatalizadgres son aprevechadas cohvenientemen—
te agregendo catalizadores a los.siStemas cataliticos,
Dicha mezcla de catalizadqies fécilmente‘goluble_esté

5 desorita en la DAS 1.273.196.
Ademds, es sabido que un pequefie exceso de

etildnglicol es ventajoso en la reaccidn de transes-
térificaciéﬁ, dade que el desplazamiento del equilibrio
de resceidn es influfdo favorablemente en el sentido

10 de la formacidn dél‘bis-glicol ééter.

Para la:transéaterificgoidn encuentran uti-
lizacidn la mayor parté de las:veces apafatos de reac-
olén de varias etapes. Uno de ﬁalesAreacteres estd
desorito por ejemplo en la memeria de patéﬁte alemana

15 federal 1,189,060, ILa finalidad de eétéa dispositivos
consiste en 1ggrar un estrecho espeotro de tiempos de
permenencia.,

En grado creciente esfén ganando importancia
aparatos de reacoién que hacen posible una circulacién

20 en forma inxérmitepte del prodﬁcto de reaccién. Tales
reactores aportan ventajas en la realizacién de la
reacoién, Tal dispositivo eobd desorito gn'la'pateﬂ%e
austriaca 258,580, S

Se ha comprobédo gue, utilizando les aparatos

25 de reaccién que tienen una distribucién especialmente
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estrecha de tiempos de permanencia, se separa como CoOm-
puesto insoluble, al comienzo de la reaccidén de transes
terificacidn, una porcién mds o menos grende del catali
zador, Ia cantidad de las porciones separadas es dife=
rente segin el catalizador utilizado, y depende tam~
bién de las condiciones de trabajo utilizadas.

Las porciones separadas formadag se deposi~
tan en parte sobre las paredes de los reactores, y en
parte atraviesan los'aparatos de reaccidén y conducen a
dificultades en la transformacidn ulterior del produc-
to de transesterificacién. Otra desventaja mds consige
te en que estas porciones separadas de catalizador con-
ducen a pérdidas de catalizador, con lo cual disminuye
la velocidad de la reaccidn de transesterificacién y
ge reduce el rendimiento del producto de transesteri-
ficacidn,

Al invento corresponde la misién de hacer
reaccionar ésteres alcohilicos de dcidos dicarbox{flicos
con dioles, especialmente tereftalato de dimetilo con .
etilénglicol, con elevada velocidad de reaccidén y gran-
des rendimientos de productos de transesterificacidn
en presencia de sales metalicas en calidad de cataliza-
dor,

Esta misién se resuelve de acuerdo con el

invento llevando a cabo la transesterificacién en pre-
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gencia de producto ya transesterificado, con el fin
de evitar la formacién de compuestoé metdlicos inso-
lubles ¥ por consiguiente ya no activos catalitica-
nente.

De acuerdo con un perfeccilonamiento dei
inventd, ge conduce de retorne al Jugar de la adicidn
del oatalizadof prdducto transesterificado por:su-
presidn de las chapas separadoras sobre el plato del

primer canal del reactor,

, De acuerdo con otra realizacidn del invento,
el producto transesterificado es retirado de la par-
te iﬁferiof del reactor y es introducido en el plato
del primer_canal. |

N Se ha mostrado comec especlalmente apropiado
para lg realizacién del procedimiento de acuerdo con
el invénto un dispositivo de acuerdo con la patente
austriaca 258,580, Este estd representado esquemd-
ticamente eﬁﬁlaa figuras 1, 1a y 2 y es descrito a
continuacidén con mds detalle,

_ L; figura 1 es una seccidn vertical a través
de un &enominédo plato de permanencia.
)  Ia figura 1a es una seccidn transversal 8
través de uno de dichos platos de permanencia segin
la 1fnea de corte I-I,

Ia figura 2 representa una seccién vertical
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a través de todo el reactor. .

El plate de permanencia de acuerdo con la fl-
gura 1 es cargado poer 1 con el produeto, que clrcula a
través del canal formado por lés chapas geparadoras 2
eseneialmeﬁte en ei sénfidé de laé flééhas Yy penetra
a través de un $ube de rebosadero 3en el plato de
permanencia diapuasto debajo de él nuevamen+a por el
lugar 1. Bl medio de calefaccién es introducide en
contracorriente oon aquel desde el platg 31tuado de=
bajo al plato de permaneneia par el lugar 4, cmrcula ?
a través del serpentin tubu;ar f en contracarriente
6on’el ﬁfoducto y penetra pbr 6 en el plato de perma-
nencia inmediatamente superlor. .

_ A tal fin, la constitucién de todo el reae—
tor se desprende de la figura 2, Alli estdn dispuestos
uno sobre otro un minero cualquiera de plates de por-
mansneia 7u7a, que depende del caudal y de 1a distri~
buoién de temperaturas aai oomo de las dinensiones
geuméﬁricaa de 1os diversoe platos de permanencia, gl
nilarmente a los platos de una columna de &estilacidn,
pero diferenciéndose de éatos en que entre la perife-
ria del plato de permanencia y 1a envolvente de €0 1~
na calentada 8 queda una rendija 9, que permite el
PAsO 1o obstaculizado de los vapores que resultan en

pada une de los platos de panmanencia situados debajo

- 6 -
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hgecia la parte superior de la columna del reactor, sin
que aquelleos entren de nuevo en contacte directamente
con el productoe.

S6lo en la parte superior de la columna es
condensada fraccionadamente la mezcla de todos lesm
vapores que ascienden desde les diversos platos de
permanencla reteniéndose tereftalato de dimetilo y/o
toreftalato de bis(veta~hidroxietile) conjuntamente
ovaporados y conduciéndoselos de nueve al plato supe-
rior. - El alcchol separade, por ejemplo glicol y mee
tanol, ea retirado en forma de vapor desde el sistema
¥y -a continuacidn es condensade,

Se ensayé primero & escalas de laboratorio
qué cantidad de producto de transesterificacidn es
necesaria para impedir la precipitacidn del catali~
zador afiadido en la trensesterificacidn de terefta- .
lato de dimetilo con etilénglicol., Ie aparicidn de
un enturblemniento fue considerada en este ¢aso como
eriterio de la formacidn de compuostos metdlicos in-
solubles, Cuada une de las carges fue puesgta en ebu-
11deidn a reflujo bajo condiciones constantes, Ia
cantldad de etilénglicol fue en cada caso de 100 g,
Los resultados estdn reunides en la siguiente tabla,

=7~ 381060



Tereftalate| Producto de| Cantidad o
de transegteri de Enturbig
Catalizador | dimetilo ficaecidn Catalizador| miente
& 8 2 2
acetato de
cobalto sin gin 0,3 si
" " 0’ 6 gi
1] 1] 2 ’ O si
n 2 1,0 si
" 250 0,150 no
" 100 0,090 - ne
" 50 0,060 no
i 15,5 0,043 no
acetato de
plomo gin sin 0,3 gi
gin 10,0 0,3 no
50 sin 0,3 si
50 10,0 - 0,3 ne
acetato de
Zino gin sin 0,3 ai
sin 10,0 0,3 ne
50 sin 0,3 Aébil
50 10,0 0,3 no
aoetﬁt& de
coballe sin gin 0,3 si
sin 10,0 0,3 ne
50 sin 0,3 déoil
50 . 10,0 0,3 ne
- 8 -

381060




10

20.

25

27,10.72

El invento es explicado con mds detalle con
ayuda de los siguientes ejemplos,

Ejemplo 1. Sebre el plato superior del reactor
de transesterificacidn de acuerdo con la patente :austria-
ca 258,580, del que se habfan suprimido las chapas sepa-
radoras formadoras de los canales, se introdujeron de mo
do continuoe 18,0 kg/hora de tereftalato de dimetilo y
9,2 kg/hora de etilénglicel, Junto con el etilénglicol
se afiadieron 0,3 milimoles de acetato de cobalto/mol
de tereftalato de dimetilo. En el andlisig del producto
de transesterificacidn se siguieron encontrando 0,295
milimoles de cobalte/mol de tereftalato de dimetile.

En un ensayo comparativo, con mantenimiento
de las mismas condiclones, pere sin suprimir las chapas
separadoras del plato superior, se encontraron en el
producto de transesterificacidn Unicamente 0,21 milimo-
les de cobalto/mol de tereftalato de dimetilo. Por con
slguiente, se habla perdido 304 del cobalte empleado.
Degpués de parar el aparato de ensayo, se pudo encone
trar'aobre el plato superior une deposicién esencial-
mente de dxido de cobalio,

] Fjemplo 2,~ Se repitid el Ejemplo 1, empledn
dose 0,5 milimoles de acetate de zinc/mol de tereftala-
to de dimetilo en lugsr de 0,3 milimoles de acetato de
cobalte/mel de tereftalato de dimetilo. Ias restantes

"7 381060
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condiciones de trabajo permanecieron inalteradas., En el
andlisis del producto de transesterificacién se siguié
encontrando, dentro de los limites de error, todo el
acetato de zine, es decir no hubo ninguna precipitacién
mésg,

En un ensayo comparativo, realizade bajo las
nismas condiciones, en el que, no obstante, no se habian
suprimide las chapas separadoras formado;;s-de los ca=
nales sobre el plato superior del reactor, se siguié en~
contrande en el producto transesterificado Unicemente
50% del catalizador empleado.

Bjemple 3.- Sobre el plato superior del reac-
tor de transesterificacidn de'acuerdo con la patente
austriaca 258,580 ge introdujeren de modo continuo. 17,0
ke/hora de tereftalato de dimetile ¥y 9,2 kg/hora de eti
lénglicol, Junto con el etilénglicol, se afiadid el
catalizador en cantidades de 0,3 o de 0,5 milimoles de
catalizador/mol de tereftalato de dimetilo, Por la par
te inferior del reactor se retird producto de transes-
toerificacidn con ayuda de una bomba dosificadora ajus-
table de modo infinitamente variable, y se 1e'inmrodujo
en el plato superior del reactor al principio del canal,

Los resultados de los ensayos estdn reunidos
en la siguiente tabla, TLas columnas 1 a 3 indican los

némeros de ensayo, el tipo del cetalizador utilizado y

1

7581060



su concentracién. En la columpa 4 se indica en kg/hora
la cantidad del producto de transesterificacidn retor-
nado, TIa dltima columna indica en % la cantidad del

catalizador que se sigue encontrando en el producto

5 de transesterificacién.

Ensayo | Catalizador | Concentracidén | Producto Cantidad de
de catalizador| de transes| catalizador
milimoles/mol | terifica- | que se sigue
de tereftalato| cidn retor| encontrando
de dimetilo nado kg/ho %

ra
10
1 acetato de 0,3 0,5 89
cobalto
2 v 0,3 2,0 96
3 " 0,3 3,0 100
15 4 " 0,3 5,0 100
5 acetato de 0,3 0,5 79
plomo
" 0,3 - 2,0 91
" 0,3 5,0 100
acetato de »
zine 0,5 0,5 62
20
Las ventajas logradas con el invento congisten
especialmente en que en la transesterificacidén de teref-
talato de dimetilo con etilénglicol con utilizacién de
25 catalizadores, se evita de modo amplio la separacidén del

ST 3810ARN
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catalizador, En efecto, se designan como bien solubles
los catalizadores, generalmente usuales, acetato de co-
balte, acetato de zine y acetate de plomo. Sin embar-
g0, en ol uso préctice se muestra sin embargo que estos
catalizadores precipitan en parte y se vuelven inactivos,
El invento es especialmente aproplado tembién para leos
procedimientos que hacen uso de aparatos con espectros
de tiempos de permanencia especialmente éét¥echos.

En efecto, es sabido llevar a cabo la esterificacidn
directa de deldo tereftdlico con etilénglicol en pre-
gencla de dster glicdlico de decido tereftdlico ya forma-
dot Te adicidén de producto ya transesterificado se |
efectia sin embargo parae la aceleracidn de la réaccidn
de esterificacién (patente britdnica 776.282). Ademés
de elle, la presencia de un producto ya transesterifi-
oado hace necesario generalmente que durante la reaccidn
de esterificaoldn de doldo tereftdlico con etilénglicol
esté presente en una deteiminada cantided la porcidn

gel produoto ya transesterificado, (Patente britdnica
1.001,787)3 sin embargo, esto se puede llevar a cabo

+tédonioamente Unicamente de modo muy diffeil,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presenten para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
gon los siguientes:

1.= Procedimiento para la transesterifica-
cidén continua de ésteres alcohilicos de dcidos dicarbo-
x{licos con dioles, especialmente de tereftalato de di-
metilo con etilénglicol, en presencia de sales metdli-
cas en calidad de catalizadores, llevdndose a cabo la
transestorificacidén en un reactor con al menos un canal
abierto indirectamente calentado, especialmente en un
reactor de acuerdo con la patente austriaca 258.580, y
retirdniose desde la zona de reaccidn los compuestos
voldtliles meparados, caracterizado porque para evitar
la formaocidén de compuestos metdlicos insolubles y por
conslgulente ya no activos cataliticamente, se lleva a
oabo la transesterificacidn en presencia de producto ya
transeéferifioado.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caraoterizado porque por supresién de las chapas sepa-
radoras en el plato del primer canal del reactor se

hese volver producto transesterificado al lugar de adi-

- 381080
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cidn del catalizador, .

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el producto transesterificado es
retirade por la parte inferior del reactor y es intro-
dncido en el plato del primer canal,

4.~ Procedimiento para la transesterificacidn
continua de esberes alcohilicos de decidos dicarboxilices,

Tal ¥y como s6 ha deserito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompalfian y
para log fines que se han especifiicado,

Egta Memoria consta de catorce hojas eseritas
a méquina por uns sola cara,
Madrid, 18 KoY, 1972

P, A,
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