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P A T E N T E  DE  I N T R O D U C C I O N  

a fav o r de
LA SEDA DE BARCELONA, S .A ., de nac io na lid ad  española y 
dom iciliada en Avda. José Antonio Primo de R iv era , 65 é

BARCELONA,
p o r:

"Mejoras en la  p rep a rac ién  de p o l lé s te r e s  t e r e f t á l i c o s  
l in e a le s "

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a
La p re sen te  p a te n te  se r e f ie r e  a m ejoras en l a  

p rep a rac ién  de p o l ié s te r e s  t e r e f t á l i c o s  l in e a le s  y , 
de una manera e s p e c ia l , a  l a  prim era fa se  de l a  prepa­
ra c ió n  u su a l de e s to s  po lím eros, o se a , l a  re acc ió n
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de un g l i c o l ,  t a l  como e l e t i l e n g l i c o l ,  con e l  t e r e f -  
ta la to  d im e tíl io o , para  form ar un t e r e f t a l a to  de g l i ­
co l con l ib e ra c ió n  de m etanol.

La p rep arac ió n  de p o l ié s te r e s  t a l e s  como e l 
p o l i ( t e r e f t a l a t o  de e t i l e n g l ic o l )  o e l  p o l i ( t e r e f t a l a ­
to  de p ro p i le n g lic o l)  por cambio de e s te re s  seguido de 
condensación, es una operación  in d u s t r i a l  en s i  ya co­
n ocida . La mayor p a r te  de lo s  p rocedim ientos de p re ­
p arac ió n  de e s to s  p o l ié s te r e s  comprenden, como opera­
ción  i n i c i a l ,  l a  reacc ió n  de un á s te r  d ia lc o h íl ic o  in ­
f e r io r  de un ácido d ic a rb o x ílic o  b ifu n c io n a l con un 
g l io o l  b ifu n c io n a l , en l a  que se u t i l i z a  e l g l i c o l  en 
estado l ib r e ?  asimismo puede u t i l i z a r s e  e l  g l i c o l  bajo 
forma de un á s te r  de ácido  a lcano ico  i n f e r i o r ,  re ac c io ­
nado dicho á s te r  de l a  misma manera que e l  g l i c o l  del 
que se d e r iv a . En e s to s  p roced im ien tos, se empieza 
por p re p a ra r , en p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r , un "p ro - 
topolím ero" sensib lem ente monómero en cond iciones que 
f a c i l i t e n  l a  separación  del a lc a n o l in f e r io r  formado 
por la  re ac c ió n  de cambio de á s te r e s  e n tre  e l  á s te r  
d ia lc o h íl ic o  y e l g l i c o l .  E s ta  reacc ió n  puede condu­
c i r s e  de v a r ia s  form as, en condiciones o p e ra to r ia s  
b a s ta n te s  d iv e rs a s , u t i l iz a n d o  d ife r e n te s  ap a ra to s  de 
re a o d ó n . Por ejem plo, se ponen e l  á s te r  d ia lc o h íl ic o  
in f e r io r  y e l g l i c o l ,  en p roporción  m olar i n i c i a l  com­
p rend ida e n tre  1 ;1 .5  y 1 :10 en un re c in to  de reacc ió n  
coronado por una columna enfundada con una cam isa, y 
se c a l ie n ta  el re c in to  a una tem peratu ra que perm ita 
e l paso de a lc an o l i n f e r io r  a tra v é s  de l a  columna,
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pero no e l del g l io o l ,  que re f lu y e  y vuelve a l re c in to  
de re acc ió n , s i b ien , en p r in c ip io , e l a lc an o l in fe ­
r i o r  es eliminado duran te  e s ta  prim era operación , que 
t ie n e  por re su ltad o  la  form ación del protopolím ero sen­
sib lem ente monómero.

Los c a ta liz a d o re s  que pueden u t i l i z a r s e  en l a  
p reparac ión  de p o l ié s te r e s  abarcan  compuestos o rgáni­
cos y m inera les de m etales t a l e s  como e l  t i t a n i o ,  e l 
manganeso, e l  antim onio , e l  z in c , e l e s tañ o , e l  plomo, 
e l c a lc io , e l co b a lto , e l l i t i o ,  l a s  aso c iac io n es  de 
e s to s  compuestos, e tc .  Como c a ta liz a d o re s  pueden c i ­
t a r s e ,  en tre  o tro s , e l t i t a n a to  te t r a i s o p r o p í l ic o ,  e l 
bióxido de t i t a n i o ,  e l a c e ta to  de z in c , e l a c e t i la c e to -  
nato  de z in c , e l  óxido de plomo a l  óxido de c a lc io , 
e l  e t o x i - l i t i o  el tr ió x id o  de an tim onio , lo s  oxidos de 
manganeso, e tc .  Generalmente, in te r e s a  u t i l i z a r  lo s  
a c e ta to s , lo s  c lo ru ro s , lo s  n i t r a t o s ,  lo s  s u l f a to s ,  lo s  
óxidos y lo s  alkóx idos de uno o de v a r io s  de lo s  me­
ta l e s  s ig u ie n te s :  z in c , manganeso, es tañ o , plomo, t i t a ­
n io , an tim onio , cobalto  o l i t i o ,  po r ejemplo l a  aso­
c iac ió n  de ace ta to  de z in c  y de t i ta n a to  te t r a is o p r o -  
p il io o  p resen ta  l a  ao tiv ld ad  o a t a l í t l c a  conveniente para 
e s ta  prim era fa se  de l a  p rep arac ió n  de lo s  p o l ié s te r e s .  
La concen tración  en c a ta l iz a d o r  (o en mezcla c a t a l í t i c a )  
generalm ente adoptada, e s tá  comprendid^ e n tre  2/100000 
y 2/1000 respecto  a l a  masa de lo s  re a c tiv o s  a conden­
s a r ,  aunque se puede s a l i r  de e s to s  l ím ite s .  G eneral­
mente e s ta  concentración e s tá  comprendida en tre  
l/lOOOOO y 5/10000 respecto  a l a  masa t o t a l  de lo s



re a c tiv o s . C a ta lizad o res v en ta jo so s  para e l  cambio 
de á s te re s  son , por ejem plo, e l  a c e ta to  de z in c , e l 
a c e ta to  de manganeso, e l  a c e ta to  de co b a lto , e l  a c e ta ­
to  de l i t i o  y e l  t i t a n a to  t e t r a i s o p r o p í l ic o .

5 Como acaba de d e c ir s e , se sabe que l a  p rep a ra ­
ción de p o l iá s te r e s  a  p a r t i r  de un g l ic o l  y de un á c i ­
do d ib ás ico  o de un á s t e r  de dicho ácido se f a c i l i t a  
m ediante u t i l i z a c ió n  de c a ta l iz a d o re s . La p o l iB s te r i -  
f ic a c ió n  es una reacc ió n  de e q u il ib r io  r e v e r s ib le ,  es- 

10 t a  reacc ió n  es l a  s ig u ie n te :
R COOR' + R"0H R COOR" + R' OH 

en la  que, en e l  caso de p rep a rac ió n  del p o l i ( t e r e f t a -  
' l a t o  de e t i l e n g l ic o l )  tomado como ejem plo, R designa 

un grupo CH^OCO-CgK ,̂ HOCHgCHgOCOCgĤ  o H (OCHgCHgOCO- 
15 CgH^-CO) ̂ .OCHgCHgOCOCgH ,̂ R 're p re se n ta  un grupo m etilo  

o ^9-hidroxi e t i l o  y R" re p re se n ta  un grupo ^ 8 -h id ro x ie ti-  
lo  o un grupo HÍOCHgCHg-CgH^-CO^OCHgCHg, siendo x  un 
número en tero  pequeño. Generalmente son n e c e sa r ia s  
v a r ia s  h o ras  para  que e s ta  reacc ió n  sea completa.

20 Las p o l ie s te r i f ic a c io n e s  son reacc io n es re v e r­
s ib le s  que conducen a un e q u i l ib r io .  Durante e l  tra n s ­
curso de e s ta s  reacc io n es (es d e c ir  desde l a  reacc ió n  
de cambio de á s te r e s  h a s ta  l a  ob tención d e l producto 
f i n a l ,  e l sistem a evoluciona para ace rca rse  a l  e q u i l i -  

25 b r ío .  La reacc ió n  no es com pleta s i  no se elim inan 
lo s  productos formados*. Hay una superp osic ió n  de un 
gran  número de reacc io n es r e v e r s ib le s  en e l  conjunto 
de lo s  compuestos en re ac c ió n , por ejem plo, e l vapor 
por encima de l a  masa en reacc ió n  t ie n e  una ten d enc ia



a e q u il ib ra rs e  con el l iq u id o  que re f lu y e , que e s tá  
a su vez en e q u il ib r io  con e l  vapor que le  sob repu ja . 
E ste  conjunto de f a c to re s  re g u la  l a  evolución de l a s  
reacc io n es opuestas cerca d e l e q u i l ib r io .

5 Tomando como ejemplo l a  form ación de p o l i ( t e r e f -
t a la to  de e t i l e n g l ic o l )  se hace re a c c io n a r , en l a  reac ­
ción de cambio de á s te r e s ,  e l t e r e f t a l a to  d im e tílic o  
y e l e t i l e n g l i c o l .  El m etanol no se desprende h a s ta  
haberse formado por la  re acc ió n  de cambio de á s te r e s .

10 Hacia e l f in a l  de e s ta  re a c c ió n , lo s  productos in i c i a ­
le s  se han transform ado en una maBa fund ida. La com­
p o sic ió n  de l a  fa se  vapor por encima de e s ta  masa fun­
d id a , depende de fa c to re s  t a l e s  como e l  grado de progre­
so de la  re ac c ió n , la  p roporción  m olar en tre  e l  e t i l e n -  

15 g l ic o l  y e l  t e r e f t a l a to  d im e tí l ic o , l a s  tem peratu ras 
en e l  conjunto de compuestos en evolución , la  n a tu ra ­
le z a  y concen tración  del c a ta l iz a d o r . Los vapores 
que se desprenden son siempre más o menos sobreca len ­
tados a consecuencia de la s  tem peratu ras de la  masa 

20 de reacc ió n  y del mismo ap a ra to .
Las mezolas l iq u id a s  de e t i l e n g l ic o l  y de meta­

no l t ie n e n , bajo p res ió n  a tm o sfé rica  y a tem peratu ras 
in f e r io r e s  a 197a0, puntos de e b u llic ió n  d efin id o s  y 
composiciones de vapor p re c is a s . Los vapores p roduci- 

25 dos por l a  reacc ión  pueden e s ta r  a tem peratu ra su p erio r 
a la  tem peratu ra co rrespond ien te  a l  e q u il ib r io  te ó r ic o .

Por co n s ig u ien te , du ran te  l a  reacc ió n  de cambio 
de á s te r e s ,  e l a lco h o l so b reca len tad o , e l m etanol,

/ (por ejem plo), e l  g l ic o l  (e l  e th e n g lic o l , po r ejem plo),



que igualm ente se so b re c a lie n ta  duran te  e l  f in  de l a  
re ac c ió n , e l d iá s te r  sublimado (p o r  ejem plo, e l  t e r e f -  
t a la to  d im e tíl ic o )  e l agua, etc*  se desprenden. Es 
u su a l según la  té c n ic a  conocida, sep ara r e l g l ic o l  y e l  

5 a lco h o l por d e s t i la c ió n  fra cc io n a d a , de e s ta  forma se 
a í s l a  e l  a lco h o l bajo forma l iq u id a  re la tiv am en te  pura 
que se r e t i r a  de l a  mezola de re ac c ió n . Ya que es nece­
sa r io  im pedir l a  separación  del di á s te r  sublim ado, que 
p o d ría  se r  a r ra s tra d o  con e l m etanol y p e rd e rse , .gene- 

10 raím ente se condensan lo s  vapores de g l i c o l ,  a l  menos 
p arc ia lm en te , aunque e l  r e f lu jo  d e l g l ic o l  líq u id o  ha­
ce r e f l u i r  igualm ente e l  producto sublim ado, que se 
d isu e lv e  en e l g l i c o l .  Esto es n ecesario  en fa b r ic a ­
ción i n d u s t r i a l  según l a  té c n ic a  usual*

15 Por o tra  p a r te ,  puesto  que lo s  vapores que se
desprenden e s tán  netam ente so b reca len tad o s , es h a b itu a l 
r e c i r c u la r  una p a r te  del a lc o h o l en l a  columna de des­
t i l a c ió n  (en l a  que se produce e l  fracc ionam ien to  de l a  
mezcla de vapores de g l ic o l  y  de m etanol) a  f i n  de e l i -  

20 m inar e l  exceso de ca lo r p ro d u c to r del sobrecalen tam ien­
to ,  e s ta  re c irc u la c ió n  debe re g u la rse  exactam ente para 
suprim ir e l  sobrecalen tam iento  a consecuencia d e l ca­
l o r  de evaporación d e l a lc o h o l. Según l a  té c n ic a  u su a l 
e s te  re su ltad o  es muy d i f í c i l  de lo g ra r  exactamente de- 

25 bido a l a s  v a ria c io n e s  de composición de l a  c o rr ie n te  
gaseosa y a la s  in te r f e re n c ia s  complejas e n tre  l a  du­
ra c ió n , l a  tem p era tu ra , l a  ve loc idad  de ca len tam ien to , 
lo s  fa c to re s  que regu lan  l a  re f r ig e ra c ió n  a lo  largo  
de l a  columna, e tc .



Según e l procedim iento de la  p re sen te  p a te n te  
l a  p reparac ión  de un p o l ié s te r  del áoido t e r e f tá l i c o  
y del e t i l e n g l ic o l  o del p ro p ile n g lio o l, comprende e l 
calentam iento  de una mezcla l iq u id a  de e s te  g l ic o l  y 

5 de t e r e f t a l a to  d im a tílic o  en p resen c ia  de un c a ta l iz a ­
dor de cambio de á s t e r  a  tem peratu ra  por lo  menos ig u a l 
a 1503C p ara  formar un prepolím ero sensiblem ente monó- 
mero, que se  po lim erizará. u lte rio rm e n te  y una mezcla 
gaseosa de e t i l e n g l ic o l  o de p ro p ile n g lio o l y de meta­

lo n o l, ca rac te rizán d o se  esencialm ente por la s  c a ra c te ­
r í s t i c a s  sim ultáneas s ig u ie n te s :

a) Se m antienen la s  s u p e r f ic ie s  d e l aparato  
de reacc ió n  que e s tá n  en contacto  con la  mezcla de 
reacc ió n  a  una tem peratu ra su p e rio r a l a  de e s ta  mez-

15 c ía ,  l a  d ife r e n c ia  de tem peratura e s ta  comprendida en­
t r e  IOS y 4530, duran te a l  menos l a s  90/100 p a r te s  del 
período de form ación de d ich a  m ezcla gaseosa;

b) Se e lim ina l a  can tid ad  de c a lo r  p roductora 
de un sobreoalentandento de e s ta  mezcla gaseosa, ponien-

20 do e s ta  mezcla en con tac to  con una su p e rf ic ie  en friad a  
de manera que se produzca un cambio de c a lo r ,  l a  tem­
p e ra tu ra  de e s ta  su p e r f ic ie  e s tá  comprendida en tre  
7030 y 18530, condensándose a l  menos un 99/100 d e l g l i ­
co l p re sen te  en l a  mezcla gaseo sa . Durante e s te  contac- 

25 to  de manera que se o b tiene  e l  g l ic o l  condensado de una 
p a r te  y una c o r r ie n te  gaseosa parc ialm ente p u r if ic a d a , 
de o tra  p a r te ;

c) Se devuelve por lo  manos l a  m itad del g l ic o l  
condensado h ac ia  e l  aparato  de re ac c ió n , l a  tem peratu ra
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del g l i c o l  a s í  re c ircu lad o  d i f i e r e  de l a  tem peratu ra  
de e b u ll ic ió n  d e l g l i c o l  por lo  menos en 109Cy

(D) l a  o o rr ie n te  gaseosa parc ia lm ente  p u r i f ic a ­
da se l l e v a ,  a tem pera tu ra  comprendida en tre  659 0 y 

5 185SC, h a c ia  un condensador más f r ío ?  y
(e) se condensa e l  m etanol y  se l e  r e t i r a  d e l 

c i r c u i to  de re a c c ió n , c ircu lando  de manera in in te rru m ­
p id a  l a  c o r r ie n te  gaseosa i n i c i a l  y l a  c o r r ie n te  gaseo­
sa p arc ia lm en te  p u r if ic a d a  duran te  la s  operaciones (b) 

10 (c) y (d) a n te d ic h a s , de s u e r te  que l a  pérd id a  de carga
e n tre  e l  ap a ra to  de reacc ió n  y el condensador más f r ío  
sea p o r lo  menos ig u a l  a  25 cm. de a l tu r a  de agua.

En lo s  d ibu jos anexos, que i lu s t r a n  e l proce­
dimiento de l a  p re se n te  p a te n te  se m uestra:

15 La f ig u ra  1 re p re se n ta  una p a r te  de lo s  apara­
to s  que perm iten  la  p u esta  en p rá c t ic a  d e l procedim ien­
to  de l a  p re sen te  p a te n te .

La f ig u ra  2 es un esquema de p r in c ip io  m ostran­
do l a  c irc u la c ió n  de lo s  f lu id o s  en un ap a ra to  de t ip o  

20 conocido.
La f ig u ra  3 es una g rá f ic a  e x p lic a tiv a  en l a  

que se han ind icado  como a b s c is a s , lo s  p o rc ie n to s  de 
conversión , y en ordenadas, l a s  tem peratu ras en grados 
o en tr ig ra d o s , y

25 La f ig u ra  4 es o tra  g rá f ic a  co rresp o n d ien te  a
lo s  ejem plos 1 y 2 e x p lic a tiv o s  en l a  que la s  tem pera­
tu ra s  en g rados cen tíg rad o s se in d ican  como a b sc isa s  
y lo s  p o rc ie n to s  de conversión  en ordenadas.

La f ig u ra  2 i l u s t r a  esquemáticamente una in s -
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ta la c ió n  u su a l apropiada p ara  e l in tercam bio  de ás­
te r e s .  La mazóla de gas sobrecalen tado  se d ir ig e  des­
de e l aparato  de reacc ión  represen tado  por e l  re c tá n ­
gulo A h ac ia  la  columna F de separación  por la  conduc­
ción B, E sta  columna es generalm ente una columna guar­
n ec id a , una columna de borboteo , o cu a lq u ie r o tra  co­
lumna análoga , que tenga por lo  menos d iez p la to s  teó ­
r ic o s .  C ualquiera que sea la  d isp o sic ió n  adoptada, 
la  c o rr ie n te  gaseosa en e l  aparato  que s irv e  p ara  e l 
in tercam bio  de á s te r e s ,  se in terrum pe por p a n ta l la s ,  
por la  g u arn ic ió n , e l d isp o s it iv o  de borboteo o cual­
q u ie r  o tra d isp o s itiv o  eq u iv a le n te , e x is te n te  en l a  co­
lumna, según lo s  p r in c ip io s  b ien  conocidos de construc­
ción de ap a ra to s  d e s t i la d o re s , a l  ¡objeto de ob tener s i ­
multáneamente la  separación  del g l ic o l  y  d e l metanol 
y l a  evacuación del ca lo r excedente, como ya se ha;-ex­
p lic a d o . E l m etanol líquidd) rec ircu lad o  se devuelve 
por l a  conducción E a l a  columna de separación  por una 
o p o r v a r ia s  to b era s  p u lv e riz ad o ra s , designadas por H. 
E l gL icol l íq u id o , que co n tiene  t e r e f ta la to  d im e tilio o  
d is u e l to , sublimado y a r ra s tra d o  en l a  c o r r ie n te  de 
vapor, se devuelve h a d a  e l  aparato  de reacc ió n  po r la  
conducción B. Los vapores de m etanol, que contienen  
a menudo una pequeHa can tid ad  de agua, abandonan la  
columna de separación  por l a  conducción 0 que lo s  con­
duce h a c ia  un condensador de m etanol, esquematizado 
por e l  rectángu lo  G; e l m etanol oondensado l le g a  a l 
depósito  I  de metanol líq u id o  por la  conducción D. La 
can tidad  de metanol pu lverizado  por la s  to b e ra s  H se
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regala., ajustando e l caudal a tra v é s  de la  conducción 
B por c u a lq u ie r  medio ap rop iado .

En la s  condiciones in d u s t r ia le s  de funciona­
m iento, generalm ente se  n e c e s ita n  v a r ia s  h o ras p ara  que 

5 l a  reacc ió n  de in tercam bio  de e s te r e s  a lcance  un grado 
de conversión de 98/100. Es ev iden te  e l in te r é s  que 
se t ie n e  en re d u c ir  e s ta  d u rac ión , habiéndose e fe c tu a ­
do a l resp ec to  la rg a s  in v e s tig a c io n e s  s in  gran éx ito  
h a s ta  ahora . Asi se ha operado bajo  p res ió n  muy r e -  

10 ducida, bajo  p re s ió n  aumentada, aumentando o disminu­
yendo l a  concen trac ión  de c a ta l iz a d o r , operando a tem­
p e ra tu ra  muy elevada o u ti l iz a n d o  sim ultáneam ente v a r io s  
de e s to s  medios s in  en co n tra r cond iciones p a r t i c u la r ­
mente v e n ta jo sa s .

15 E l procedim iento de l a  p re sen te  p a te n te  t ie n e
p o r ob je to  unas m ejoras en e l proceso de in tercam bio  
de e s te r e s ,  que perm itan  consegu ir una reacc ió n  más r á ­
p id a  y más com pleta. Se ha encontrado , con tra riam en te  
a  lo  que l a s  considerac iones te ó r ic a s  podían h ac e r su- 

20 poner, que puede ob tenerse  una reacc ió n  p rác ticam en te  
completa de in tercam bio  de á s te re s  a l  cabo de un tiem ­
po mucho más co rto  de lo  u s u a l , aumentando la  e f ic a c ia  
de lo s  medios e lim inadores d e l c a lo r  sob ran te  de la  
c o rr ie n te  gaseosa so b reca len tad a , de una p a r te ,  y d is -  

25 minuyendo e l  r e f lu jo  y e l tiempo de con tacto  e n tre  e l 
vapor y e l líq u id o  que r e f lu y e , por o tra  p a r te ,  obser­
vando además c ie r ta s  p recauciones que se expondrán de­
ta llad am en te  a co n tin u ac ió n . Es a s í  que l a  u t i l i z a ­
ción d e l procedim iento de l a  p re se n te  p a te n te  perm ite
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l a  ob tención en menos de cu aren ta  minutos de un grado 
de in tercam bio  de á s te re s  de 99/100 en l a  fa b r ic a c ió n  
de p o l i ( t e r e f t a l a to  de eU L englicol), m ien tras que son 
n ec esa ria s  más de cuatro  h o ras para ob tener e s te  re ­
su ltado  en la s  condiciones h a b itu a le s  de l a  operación .

Más p rec isam en te , se ha encontrado que, segdn 
e l procedim iento de la  p re se n te  p a te n te , se a c e le ra  
considerablem ente l a  reacc ió n  de in tercam bio  de e s te ­
re s  y se ob tien e  un grado de conversión su p e rio r a l  que 
se puede o b ten er en o tra s  cond ic iones, s i  se observan 
o ie r ta s  condiciones b ien  determ inadas. Los fa c to re s  
c r í t i c o s  son lo s  s ig u ie n te s :

(1) p rác ticam en te  toda l a  can tidad  de c a lo r  co­
rre sp o n d ien te  a un sobrecalen tam iento  debe e lim in a rse  
de lo s  vapores desprendidos duran te  e l  curso de l a  reac­
c ió n , u tiliz a n d o  un cambiador de c a lo r  "externo" (es 
d e c ir  s in  que in te rv en g a  e l metanol re c irc u la d o ) ;

(2 ) e l contenido eh. a lco h o l de lo s  líq u id o s  
que se re flu y en  (es d e c ir  lo s  l íq u id o s  que vuelven a 
l a  mezcla de reacc ió n  después de haber sido condensa- 
dos) debe re d u c irse  a l mínimo, e s ta  proporción no de­
be sob repasar l/lOO en masa y ventajosam ente debe es­
t a r l o  más cerca  p o s ib le  de ce ro ;

(3) l a  tem peratura de l a  c o rr ie n te  de líqu ido  
que re f lu y e  en l a  mezcla de reacc ió n  debe m antenerse 
lo  más cercana p o sib le  a la  tem peratu ra  de e b u llic ió n  
del g i l  c o l, l a  d ife re n c ia  en tre  estas tem peratu ras de­
be s e r  in f e r io r  a 5&C para ob tener lo s  m ejores r e s u l ta ­
dos;
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(4) l a  c irc u la c ió n  del vapor debe se r  abso lu ­

tam ente in in te rru m p id a  duran te  l a  e lim inación  del ca­
lo r  excedente y l a  condensación del g l ic o l  y la s  ma­
t e r i a s  sublim adas;

(5) la  tem pera tu ra  d e l medio de caldeo u t i l i z a ­
da p a ra  l a  reaooión  (por ejemplo l a  tem peratu ra  de la s  
paredes de l a  oámara de reacc ió n ) debe m antenerse a un 
v a lo r  su p e rio r  en 253C a 403 C a  aq u e lla  de l a  mezcla de 
reacc ió n  en dicha cámara, a l  menos duran te  l a s  90/100 
p a r te s  del perío d o  de ibrm ación d e l a lco h o l en e l  apa­
r a to ,  s i  se q u ie re  m ejorar notablem ente l a  v e lo c idad  
de re acc ió n  y ob tener to d as l a s  v e n ta ja s  que pueden 
saca rse  del procedim iento  de l a  p re sen te  p a te n te ;

(6) l a  tem peratu ra d e l cambiador de c a lo r ,  c i ­
tado en ( l ) ,  debe r e g u la r iz a r s e  p a ra  que p rác ticam en te  
no se condense ninguna can tid ad  de m etanol y que l a  
tem peratu ra  de la  c o r r ie n te  gaseosa s a l ie n te  de e s te  
cambiador e s té  comprendida e n tre  6530 y 803C;

(7) l a  pérd ida  de carga en la  in s ta la c ió n  que 
s irv e  p a ra  evacuar el exceso de ca lo r  co rrespond ien te  
a l  sobrecalen tam ien to  debe s e r  lo  más d é b il p o sib le  
(es d e c ir  de menos de 25 cm. de a l tu r a  dé agua, y , de 
p re fe re n c ia , de menos de 15 cm. de a l tu r a  de ag u a).

Es muy sorprenden te que e s te  conjunto de condi­
c iones de lu g a r a un re su lta d o  tan  v en ta jo so , ya que el 
hecho de e lim in a r e l c a lo r  por un cambiador ex te rn o , 
l a  reduoolón del e q u il ib r io  en tre  lo s  vapores y e l  
líq u id o  que re f lu y e  y l a  v u e lta  d e l r e f lu jo  a l a  masa 
de reacc ió n  a tem peratu ra lo  más próxima p o s ib le  d e l
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punto de e b u ll ic ió n  del g l i c o l  p a rec ían  s e r  unas condi­
ciones que debían conducir a un resu ltad o  p rá c tic o  menos 
bueno que la s  condiciones u su a le s .

El cambio de ca lo r "ex tem o" d is tin g u e  r a d ic a l-  
$ mente e l procedim iento de l a  p re sen te  p a ten te  de lo s  

procedim ientos conocidos, que comprenden, como ya se 
ha ex p licad o , l a  elim inación  d e l exceso de c a lo r ,  pro­
ductor de sob reca len tam ien to , por evaporación del m eta- 
n o l reo ircu lad o  en una columna de d e s t i la c ió n . Según 

10 e l procedim iento de e s ta  p a te n te , e s te  t ip o  de r e c i r ­
cu lación  no so lo  es i n ú t i l ,  s in o , más aún, n e fa s to , ya 
que n e c e s i ta  d isponer de una s u p e r f ic ie  l i b r e  r e l a t i ­
vamente grande en l a  columna p ara  evaporar una c a n ti­
dad su f ic ie n te  de a lcoho l líq u id o , lo  que evidentem ente 

15 e s ta rá  en co n trad icc ió n  con la s  condiciones ( l ) ,  (2 ),
(4) y (7) an te s  c ita d a s .

Se puede s a t i s f a c e r  sim ultáneam ente a la s  con­
d ic io n es ( l ) ,  (4) y (7) u t i l iz a n d o , por ejem plo, un 
simple cambiador de ca lo r  formado por un tubo y una 

20 envuelta  dob le , lo  que orea una pérd ida  de carga m íni­
ma. La tem peratu ra de la s  paredes de e s te  cambiador 
de c a lo r  es f á c i l  de re g u la r , de ig u a l modo puede a ju s ­
ta r s e  d iferen tem ente en la s  d ife re n te s  zonas re p a r tid a s  
a lo  largo  d e l cambiador, lo  que perm ite f i j a r  con p re - 

25 c is ió n  lo s d iv erso s parám etros que in te rv ie n e n  en la  
reacc ió n .

Según un modo ven ta jo so  de poner en p rá c t ic a  e l 
procedim iento de e s ta  p a te n te , se opera como se muestra 
en l a  f ig u ra  1 que esquem atiza l a  in s ta la c ió n  p ro v is ta
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Por ejem plo, cuando se hace reacc io n a r e t i l e n -  
g l i c o l  con t e r e f t a l a to  d im e tí l ic o , l a  tem peratu ra  de 
l a s  paredes d e l aparato  1 ( f ig u ra  l )  en contacto  con 

$ l a  mezcla 3 de re acc ió n  se m antiene a una tem peratu ra  
que excede a l  menos en 102 0 , y ventajosam ente de 202C 
a 4020 l a  de l a  mezcla 3 de reacc ió n  duran te  toda la  
duración da é s ta ,  s in  que, no o b s ta n te , l a  d ife re n c ia  
de tem peratu ra sea excesivam ente grande, ^ a ra  ob tener 

10 verdaderam ente lo s  re su lta d o s  óptim os, se m antiene l a  
tem peratu ra  de l a s  paredes del aparato  a l  v a lo r  in d i ­
cado por l a  curva AB d e l g rá f ico  de l a  F igu ra  3 , a un 
grado cercano , duran te  toda  l a  operación , determ inándo­
se el punto re p re se n ta tiv o  en cada in s ta n te  por e l  es- 

1$ tado de acabamiento de re a c c ió n , es d e c ir  por l a  can­
t id a d  de m etanol recog ida  en e l  condensador 35 de l a  
f ig u ra  1. Durante l a  re acc ió n  lo s  vapores 5 sobreca­
len ta d o s  de e t i l e n g l ic o l  y de m etanol que con tienen  
tam bién un poco de t e r e f t a l a t o  d im e tílic o  y , algunas 

20 v eces , un poco de agua, se d ir ig e n  por una p rim era  con­
ducción 7 a un prim er condensador 9 , en donde se man­
t ie n e  l a  tem peratu ra  a un v a lo r  t a l  que e l  vapor 17 sa­
l e  de e s te  condensador e n tre  unos 902 C y 16020. En 
e s te  condensador, e l flu id o  f r ió  13 p en e tra  por con- 

25 ducción 11, y el f lu id o  16 c a l ie n te  sa le  po r l a  con­
ducción 15.

La tem peratu ra d e l vapor 17 que s a le  d e l con­
densador 9 e s tá  reg u lad a  por v a r ia s  cond ic iones: debe 
s e r  lo  su fic ien tem en te  elevada p a ra  que todo e l  t e r e f -
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t a l  a to  d im e tílico  sublimado que se condensa, e s té  en 
estado líq u id o  o di su e lto  en e l r e f lu j  o de g l i c o l  y 
no se d ep o site  en una can tidad  demasiado grande sobre 
l a s  paredes del condensador y e s ta  tem peratu ra debe se r 

$ lo  su fic ien tem en te  elevada p a ra  que no se condense e l 
m etanol, pero a la  vez debe s e r  in f e r io r  a la. tempe­
ra tu r a  de ebulhción del g l ic o l  para  aseg u rar l a  conden­
sac ió n  p rác ticam en te  completa d e l g l ic o l  remanente en 
e l vapor de e s te  lu g a r. Una can tidad  n o tab le  de t e r e f -  

10 ta la to  d im e tílic o  puede e s ta r  d is u e l ta  en e l g l i c o l .
En l a  p rá c t ic a ,  l a  tem peratu ra óptima e s tá  cerca de lo s 
140BC que es e l  punto de fu s ió n  del t e r e f t a l a to  dime- 
t í l i o o .  El vapor a b a ja  p re s ió n , e l a i r e ,  e l  agua y 
cu a lq u ie r flu id o  pueden u t i l i z a r s e  como agen tes de re -  

1$ gu lac ión  de la  tem peratu ra en e l cambiador de c a lo r ;  
e l d e ta l le  de e s ta  reg u lac ió n  e s tá  fu e ra  del p ro ced i­
miento de e s ta  p a te n te .

De co n s ig u ien te , l a  mayor p a r te  d e l g l ic o l  y 
una p a r te  del t e r e f ta la to  d im e tílic o  se oondensan en 

20 e s te  p rim er cambiador 9 y  re flu y e n  h ac ia  e l  re c in to  de 
reaooión por l a  conducción 7 . La c o rr ie n te  gaseosa 
parc ia lm ente  p u r if ic a d a  de e s te  modo pasa seguidamente 
h ac ia  un segundo cambiador de tem pera tu ra , de doble 
c u b ie r ta , designado por 21, en donde la  tem peratura 

25 se m antiene por una c irc u la c ió n  de agua de r e f r ig e ­
ra c ió n , cuya tem peratu ra óptima es cercana a lo s  65S 
a 853C, p re fe rib lem en te  en tre  70B y 75SC. La co rrien ­
t e  gaseosa s a l ie n te  33 estáaform ada c a s i exclusivamen­
t e  de m etanol, y es p re fe r ib le  que contenga a lo  más
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5/1000 moles de e t i l e n g l i c o l ;  p rác ticam en te  todo e l 
r e s to  de e t i l e n g l ic o l  de la  c o r r ie n te  gaseosa se ha 
condensado en e l  segando cambiador de tem pera tu ra . El 
t e r e f t a l a to  d im etílico  se d isu e lv e  en e l g l i c o l  a la s  
tem peratu ras an te s  in d ic a d a s . A sí e l ap a ra to  puede 
m antenerse lim p io , s in  o b stru cc io n es  por e l t e r e f t a l a ­
to  d im e tílic o  sublim ado, m ien tra s  que e l r ie sg o  de 
a ta sc o s  es muy grave con lo s  procedim ientos u su a le s  
de cambio de e s te r e s .  Después de abandonar e l  segun­
do cambiador, lo s  vapores de m etanol pasan por l a  
conducción 31 h ac ia  un condensador 35 descenden te , don­
de e l  m etanol se condensa y es evacuado por l a  conduc­
ción  37, aunque, como ya se  ha ex p licad o , ninguna f ra c ­
ción  de m etanol l íq u id o  es d evuelta  a l  re c in to  de re a c ­
c ió n .

El g rá f ic o  de la  f ig u ra  3 perm ite poner en 
ev idenc ia  uno de lo s  fa c to re s  im portan tes del p ro ce­
dimiento de e s ta  p a te n te . E sta  f ig u ra  m uestra la s  
ra lao io n es  e x is te n te s  en tre  la  tem peratu ra del medio 
de calentam iento  del aparato  de re acc ió n , l a  de la  
mezcla de reacc ió n  y e l  grado de acabamiento de l a  re a c ­
ció n , (expresado por la  r e la c ió n , en cen tésim as, en tre  
e l  m etanol desprendido y recogido y l a  can tid ad  te ó ­
r i c a  co rresp o n d ien te  a l a  reacc ió n  com pleta). La cur­
va GH re p re se n ta  l a  evolución de l a  tem peratu ra  de l a  
mezcla de reacc ió n  en un experim ento p rá c tic o  de re a c ­
ción en tre  e l  e t i l e n g l ic o l  y  e l  t e r e f t a l a to  d im e t í l i ­
co terminando con l a  form ación de m etanol y de "monóme- 
ro" en un procedim iento t a l  como e l  d e s c r ito  más a r r ib a ,
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y AB, en a l  mismo experim ento, l a  evolución de l a  tem­
p e ra tu ra  de la s  paredes d e l a p a ra to , en oontaoto con la  
mazóla de re ac c ió n . La zona d e lim itad a  por el cuadri­
lá te ro  c u rv il ín e o , en tra zo  d isco n tin u o , in d ic a  la s  
tem peratu ras óptim as p a ra  la s  s u p e r f ic ie s  ca len tad as?  
puede s in  embargo a p a r ta rs e  un poco de lo s  l ím i te s  
a s í  in d icad o s , generalm ente p a ra  ob tener todo e l bene­
f ic io  que se pueda ob tener d e l procedim iento de l a  pre­
sen te  p a te n te?  l a  tem pera tu ra  de la s  s u p e r f ic ie s  calen­
tad as en contacto  con l a  mezcla de reacc ió n , t a l  como 
se ha d e s c r i to  más a r r ib a ,  debe e s ta r  comprendida en el 
c u a d rilá te ro  o u rv ilin eo  ODEF, duran te a l  menos 95/100 
de la  duración de l a  re ac c ió n . La elevación  r e l a t iv a ­
mente ráp id a  de la  tem p era tu ra , h ac ia  e l f in  de la  
re ac c ió n , f a c i l i t a  e l  p r in c ip io  de l a  reacc ió n  de po­
lim eriz ac ió n  de lo s  p roductos proceden tes de la  reac­
ción i n i c i a l  de in tercam bio de á s te r e s .  E sta  eleva­
ción de la  tem pera tu ra  no es por supuesto una carac­
t e r í s t i c a  e se n c ia l d e l procedim iento de la  p re sen te  
p a te n te .

La f ig u ra  4 i l u s t r a  lo s  grados de reacc ión  que 
pueden ob ten erse  en la  p u esta  en p rá c t ic a  del proce­
dim iento de l a  p re se n te  p a te n te , es d e c ir ,  cuando se 
r e a l iz a  e l  conjunto de condiciones in d icad as  más a r r ib a  
y se comparan es to s  grados con aq u e llo s  que se ob tienen  
en l a  té c n ic a  h a b itu a l .  La curva KL i l u s t r a  l a  p rác­
t i c a  u su a l u tiliz a n d o  un aparato  análogo a l  de la  f ig u ra  
1 , m ien tras que l a  curva XY corresponde a l  procedim ien­
to  de la  p re se n te  p a te n te . En e l p rim er caso , e l grado
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^ 7de reacc ió n  es de 99,8% en 35 m in.y en e l segundo, 
sólo as de un 97,5% en 4h 30 min.

Los c a ta liz a d o re s  p a r t ic u la r e s  escog idos, su 
concen trac ió n , la s  can tid ad es de e t i l e n g l io o l  y el 
t e r a f t a l a to  d im e tí l ic o , a s í  como lo s  cambios de c a lo r  
en el ap a ra to  de re ac c ió n , m odifican l a  evolución  de 
l a  tem p era tu ra  de la  mezcla de re ac c ió n , re p rese n tad a  - 
po r una curva t a l  como l a  curva GH de l a  f ig u ra  3. En 
l a  p r á c t ic a ,  l a s  d esv iac ion es de tem p era tu ra  en r e la ­
c ión  con l a  curva GH sólo  son de algunos g rados. Por 
ejem plo, se ob tien e  una curva análoga a GH cuando se 
u t i l i z a  una m ezcla c a t a l í t i c a  formada por unas sesen­
t a  a  c ien to  c incuen ta  p a r te s  de z in c  ( in ic ia lm en te  
bajo  forma de a c e ta to  de z in c  d ih id ra ta d o ) , de unas 
cinco a t r e i n t a  p a r te s  de t i t a n io  ( in ic ia lm e n te  bajo 
forma de t i t a n a to  te t r a i s o p r o p í l io o ) o de unas cien  
p a r te s  a unas q u in ie n ta s  p a r te s  de antim onio ( i n i c i a l -  
mente bajo  forma de tr ió x id o  o de t r i a c e ta to )  en un 
m illón  de p a r te s  de una m ezcla de reacc ió n  formada 
por unos 1 ,6  moles a 2 moles de e t i l e n g l io o l  por mol 
de t e r e f t a l a t o  d im e tí l ic o . E s ta  mezcla de re a c c ió n , 
que es  una de l a s  más v e n ta jo sa s  en l a  p ra c t ic a  de 
l a  p a ten te^  empieza a re a c c io n a r a una tem peratu ra 
de unos 150&C.

La f in a l id a d  e se n c ia l de l a  in s ta la c ió n  d is ­
p u esta  por encima de l a  mezcla de reacc ió n  es e lim in ar 
e l c a lo r  p ro d uc to r del sobrecalen tam ien to  de l a  mezcla 
gaseosa con l a  mínima acción  sobre l a  c o r r ie n te  gaseo­
sa  que c irc u la  desde e l  re c in to  de reacc ió n  a l  conden-
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sador de m etanol, con e l  re su ltad o  de una p érd id a  de 
carga mínima en la  t r a v e s ía  d e l cambiador de ca lo r .
E llo  ocasiona una dism inución de l a  p re s ió n  p a rc ia l  
del t e r e f t a l a to  d im e tílic o  sublimado a un v a lo r  t a l  

5 que e s ta  sublim ación no p la n te a  ningún problema desde 
e l  punto de v i s ta  p rá c t ic o . Se ha encontrado que es . 
n e c e sa r io , para conseguir lo s  re su lta d o s  v en ta jo so s 
que e l  procedim iento de l a  p re sen te  p a te n te  perm ite 
lo g ra r ,  que l a  pérd id a  de carga en l a  c o r r ie n te  de 

10 vapor que a tra v ie s a  el cambiador a lo s  cambiadores 
de ca lo r que separan e l  apara to  de reacc ió n  del con­
densador de m etanol, sea in f e r io r  a 25 cm. de a l tu r a  
de agua. Se ob tienen  lo s  m ejores re su lta d o s  cuando 
e s ta  p é rd id a  de carga es a  lo  más ig u a l  a 12,5 cm.

15 de agua.
La re f r ig e ra c ió n  del vapor sobrecaüaitado de 

metanol que con tiene e l t e r e f t a l a to  d im e tílic o  s u b li­
mado, cuya form ación se desea e v i ta r  y l a s  t r a z a s  de 
e t i l e n g l ic o l ,  puede también hacerse  en un oondensa- 

20 dor a tem peratura re la tiv am en te  elevada , pero sim ul­
táneamente regu lad a , que algunas veoes se llam a s ifó n  
térm ico , p o r ejem plo, se puede re g u la r  l a  tem peratu­
ra  del vapor u ti l iz a n d o  un condensador de agua h irv ie n ­
te  para e lim in a r l a  mayor p a r te  del c a lo r producido 

25 en e l  sob reca len tam ien to , y un segundo condensador a 
tem peratu ra su p e rio r  a la  am biente, u t i l iz a n d o  un h i ­
drocarburo l íq u id o , t a l  como e l  hexano, que h ie rv e  a 
6930, o agua m antenida h irv ien d o  bajo p res ió n  reducida 
para  e lim in ar l a  to ta l id a d  o c a s i l a  to ta l id a d  del
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exceso de ca lo r  acumulado en l a  c o r r ie n te  gaseosa, 
por conducto del oambiador "externo" de ca lo r in ­
d isp en sab le . La manera en que se r e a l iz a  e l  cambia­
dor de ca lo r d isp u es to  a lo  la rg o  de l a  c irc u la c ió n  
de vapor c a l ie n te ,  no es una c a r a c te r í s t i c a  e se n c ia l 
d e l procedim iento de l a  p re sen te  p a te n te , lo  e s e n c ia l  
es que lo s  c r i t e r i o s  de "p érd id a  de carga mínima" 
sean re sp e ta d o s . Es a s í  que lo s  f lu id o s  de r e f r ig e ­
ra c ió n  que es tán  en contacto  con l a  c o r r ie n te  c a lie n ­
t e  de vapor pueden simplemente c i r c u la r  e n tre  l a s  pa­
redes de un condensador de doble en v o ltu ra , lo  que es 
un modo v en ta jo so  de p u es ta  en p r á c t ic a  d e l p ro ced i­
miento de e s ta  p a te n te . Los f lu id o s  de r e f r ig e ra c ió n  
también pueden c i r c u la r  en lo s  se rp en tin e s  d isp u es to s  
en l a  c o r r ie n te  de vapor que pasa por dentro  de un 
re o in to  de paredes c a lo r i f r ig a d a s .  No es in d isp en ­
sa b le  que la s  s u p e r f ic ie s  de cambio de c a lo r  sean muy 
c o n s id e ra b le s , ya que es s u f ic ie n te  e lim in a r e l exce­
so de c a lo r  p roducto r del sobrecalen tam ien to  d e l me- 
ta n o l .  E l g l i c o l  y e l  t e r e f t a l a to  d im e tílic o  se con­
densan a l  mismo tiem po. E sto  se opone fundamentalmente 
a la  téo n ic a  h a b i tu a l ,  que se ha recordado preceden­
tem ente, en l a  que es n ecesa rio  d isponer de una super­
f i c i e  de cambio de ca lo r  muy grande en la s  columnas 
de fraccionam iento  d isp u e s ta s  encima d e l re c in to  de 
re ac c ió n , a f i n  de que una s u p e r f ic ie  s u f ic ie n te  sea 
expuesta  a la  c o r r ie n te  de vapor y se perm ita  la  eva­
porac ión  d e l metaño1 l íq u id o  que se r e c i ro u la  según
e s ta  té o n ic a .
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Por co n s ig u ien te , como ya se ha dicho y como 
lo  i lu s t r a n  lo s  ejemplos que siguen  l a  reacc ió n  de cam­
bio  de á s te r e s  se a c e le ra  a l máximo por e l  procedim iento 
de l a  p re sen te  p a te n te  en e l  que se aso c ia  l a  p resen c ia  
de una gran concen tración  en e t i l e n g l ic o l  en e l  conden- 
sado que re f lu y e , con l a  in s ta la c ió n  de un c ir c u i to  ex­
te rn o  de re f r ig e ra c ió n  de vapor (ocambiador externo de 
c a lo r ) ,  en e l  que l a s  paredes mojadas equivalen  a una 
oolumna que tenga de uno a ouatro p la to s  te ó r io o s  que 
s irv en  p ara  f ra c c io n a r  e l e t i l e n g l ic o l  y e l m etanol, es­
te  cambiador de c a lo r  e s tá  p ro v is to  de medios regu la­
dores de l a  can tidad  de ca lo r  co rrespond ien te  a l  sobre­
calentam iento  del metanol l ib e ra d o , funcionando e s te  
conjunto con una perd ida de carga mínima_y absolutamen­
te  s in  re c irc u la c ió n  del m etanol l íq u id o .

El e t i l e n g l ic o l  que re f lu y e  h ac ia  l a  mezcla 
de reacc ió n  s irv e  de agente tra n sp o rta d o r para  e l t e r e f -  
t a la to  d im etílio o  que se sublim a fu e ra  de la  mezcla de 
reacc ió n . Se puede, por o tra  p a r te ,  u t i l i z a r  un agente 
tra n sp o rta d o r suplem entario además d e l e t i l e n g l ic o l .
Es a s í  que pueden u t i l i z a r s e  l íq u id o s  in e r t e s ,  con pun­
to s  de e b u llic ió n  in te rm ed ios , t a l e s  como e l x ileno  o 
e l tr ic lo ro p ro p a n o .

Cuando se p rep ara  p o l i ( t e r e f t a l a to  de e t i l e n g l i ­
c o l) ,  es venta joso  que la  tem peratura de l a  su p e r f ic ie  
del re c in to  de reacc ió n  se reg u le  en tre  lo s  l ím ite s  
s ig u ie n te s , en función  de l a  evolución de l a  reacc ió n .
E l c u a d r ilá te ro  cu rv ilín eo  CDEF de l a  f ig u ra  3 es l a  
re p re se n tac ió n  g rá f ic a  de lo s  d a to s numéricos s ig u ie n te s
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Matanol l ib e ra d o  x 100 ' % ,Temperatura l ím i te s  (en 3C)

10

15

Metanol l ib e ra b le mínima máxima
0 202 219

LO 203 220
20 204 221
30 206 222
40 208 225
50 210 228
60 214 230
70 217 235 *
75 221 239
80 226 244
85 231 249
90 236 259
93 242 27l
95 244 280
97 249 280
99 260 280

100 263 280
20 Los s ig u ie n te s  ejem plos i lu s t r a n  e l p ro ced i­

miento de l a  p re sen te  p a te n te :
Ejemplo 1 . -  Se u t i l i z a  para l a  reacc ió n  de cam­

bio de á s te re s  un a p a ra to , de una capacidad de 190 1 , 
p ro v isto  de un ag ita d o r mecánico, completamente ro d ea- 

25 do por una camisa y l le n o  de un gas in e r te  bajo  p res ió n  
a tm o sfé ric a . Dos re f r ig e ra d o re s  tu b u la re s , fab ricad o s 
en acero in o x id ab le  y de diám etro in te rn o  de 100 mm, 
se disponen en s e r ie  y s irv e n  para  e n f r ia r  lo s  vapores 
desp rend idos. Cada re f r ig e ra d o r  e s tá  p ro v is to  de un



d isp o s it iv o  de reg u lac ió n  de l a  tem peratu ra : e l p r i ­
mero e s tá  alim entado por agua h irsfien te  y t ie n e  por f i ­
n a lid a d  e n f r ia r  lo s  vapores oeroa de lo s  100SC, por lo  
que, p rác ticam en te se condensa todo e l  t e r e f t a l a to  dime- 

5 t i l i c o  y todo e l g l io o l ,  m ien tras  que e l segundo e s tá  
alim entado por hexano h i r v ie n te ,  escogido porque su pun­
to  de e b u ll ic ió n  es algo su p e rio r  a l  del metamol; s i  
b ien  p rácticam ente todo e l sobrecalentam iento  del meta- 
no l se suprime s in  condensación de e s te  compuesto. Los 

10 dos cambiadores son del t ip o  tu b u la r  de envolvente do­
b le  y p resen tan  tab iq u es  in te rn o s  en forma de haz , pro­
v is to s  de una su p e rf ic ie  s u f ic ie n te  para e l cambio de 
c a lo r  y e l  en fr iam ien to , s in  que se produzcan zonas 
de derrame p r iv i le g ia d a s , presentando una p érd id a  de 

1$ carga muy d é b i l ,  d e l orden de 10 cm. de a l tu r a  de agua, 
y con una capacidad de cambio del orden de t r e s  p la to s  
te ó r ic o s .

Se in troduoen  en e l re o in to  de reaooión  45,4 Kg. 
de t e r e f t a l a to  d im e tí l ic o , 24,9 Kg. de e t i l e n g l ic o l  

20 (siendo l a  re la c ió n  m olar ( e t i l e n g l i c o l ) / ( t e r e f t a l a to  
d im e tílic o )  de 1 ,7 2 ) , 10 g . de ace ta to  de zinc d ih id ra ­
tad o , lo  que corresponde a un contenido de zinc de 65 
p a r te s  por m illó n , y 12,5  g de tr ió x id o  de antim onio, 
lo  que corresponde a un contenido en antim onio de dos- 

2$ o ien ta s  t r e in t a  p a r te s  por m illó n . Se ob tienen  lo s
re su lta d o s  consignados en l a  s ig u ie n te  ta b la  I ,  en l a  
que g  designa l a  constan te  e sp e c íf io a  de ve loc idad  de 
l a  reaooión de segundo orden , y es e l eq u iv a len te  
de c a ta l iz a d o r  por mol de grupo t e r e f t á l i c o :
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Duración Temp.de de laraac l a  envoj ción(en** ven te  f  m in .) en &C)

Temp.de !, la  masa en reag  c ión  (en SC)

Masa de m etanol despren d i do(en K g .)

F racción  que ha re a c c io ­nado (%)

Grado de r e a c t i v i  dad A KMxlO^

5 0 210 177 0,00 0 -
15 215 180 3,85 25,8 2,1
30 220 185 6,93 46,2 2,6
45 223 190 9,52 63,6 3,8
60 228 195 11,68 78,0 5 ,4

10 75 240 210 13,72 88,6 8 ,0
90 250 212 14,06 93,9 8 ,4

105 270 221 14,86 99,2 22,6
14,97 100,0

15 A 190*C, e l  grado de re a c tiv id a d  KM es ig u a l
a 4,3x10**^ y la  c o n s ta s te e s p e c íf ic a  de v e lo c idad  K
tie n e  un v a lo r  de 2 ,2  por un equ iv alen te  de z in c  ca-
ta l iz a d o r  por mol de grupo t e r e f t á l i c o .  La durac ión
de l a  reacc ió n  es só lo  de 1 a 5 min.

SO El s ig u ie n te  ejemplo 2 i l u s t r a ,  a t í t u l o  de
com paración, una reacc ió n  de cambio de á s te r  según 
l a  té c n ic a  u s u a l .

Ejemplo 2. -  Se u t i l i z a ,  l a  misma mezcla de re ac ­
ción  que en e l  ejemplo 1 , pero se opera en un aparato  

25 c o r r ie n te  de cambio de á s t e r ,  co rrespond ien te  a l  esque­
ma de l a  f ig u ra  2, que comprende una columna de borbo­
te o , que tenga doce p lanos te ó r ic o s ,  presentando una 
pérd id a  de carga de unos 56 cm. de a l tu r a  de*agua. La 
can tid ad  de m etanol re c irc u la d a  se f i j a  p o r e l  sob re-
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calen tam iento  de l a  c o r r ie n te  de vapor. Se conduce la  
re ac c ió n , calentando el ap a ra to  de reaooión, lo  más 
a p r is a  p o s ib le , pero s in  h a c e r  su b ir  líq u id o  por l a  
columna y s in  o b s t r u i r  é s ta  por e l  t e r e f t a l a to  dime­
t í l i c o  sublim ado, lo  que corresponde a  l a  mayor v e lo ­
cidad p rá o t ic a . Se n e c e s ita n  entonces 4 ho ras 30 min* 
p ara  o b ten er un grado de transfo rm ació n  de 97,5%.

La curva KL de l a  f ig u ra  4 corresponde a e s te  
ejemplo 2 , m ien tras que la  curva XY corresponde muy 
sensib lem ente a l  ejemplo 1 según e l procedim iento de 
e s ta  p a te n te . Ambas curvas p resen tan  p a r te s  se n s ib le ­
mente r e c t i l ín e a s .  El gradó de re a c tiv id a d  es sólo

- 4  - 4de 0 ,8  xlO o O ;4x10 por eq u iv a len te  de z in c  u t i ­
lizando  como c a ta liz a d o r  lo  que es b as tan te  menos que 
en e l ej emplo 1 .

Ejemplo 3á-  Se u t i l i z a n  lo s  mismos re a c tiv o s  
del ejemplo 1 , y se le s  in tro d u ce  en un aparato  de 
reacc ió n  de acero in o x id a b le , que se c a lie n ta  por un 
d isp o s it iv o  e lé c tr ic o  de forma que se puedan re g u la r  
rápidam ente lo s  cambios de c a lo r . El ap ara to  e s tá  co­
ronado de una columna guarnecida de puntas de acero 
in o x id a b le . E sta  columna re f r ig e ra d a  p o r una c ircu ­
la c ió n  de a i r e  se u t i l i z a  como medio de cambio de ca­
lo r  para e lim in a r e l sobrecalen tam iento  de lo s  vapores 
de e ti le n g lio O l y de metanol (que con tienen  e l t e r e f ­
t a la to  d im e tílico  sublimado) y corresponde a dos p la to s  
te ó r ic o s . A la  s a l id a  de e s te  oambiador de o a lo r , se 
ha in s ta lad o  un condensador de agua f r í a  que s irv e  para 
condensar lo s  vapores de m etanol que son a s í  elim inados
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desde su condensación. En la s  condiciones óptim as en 
que la  ab so rc ió n  de ca lo r  es máxima, la  columna pro­
porciona m etanol p rác ticam en te  puro con un g ran  sum inis­
tro ?  l a s  tem pera tu ras de reacc ió n  corresponden a  la. cu r- 

5 va SS de la  ü g u r a  3* l a s  p é rd id a s  de carga y l a s  p é r ­
d idas de ca lo r son mínimas p a ra  cada re ac c ió n  ( la  p ér­
d ida de oarga en e l  oambiador de c a lo r  es a lo  más de 
12,5 om. de a l tu r a  da agua). La concen trac ión  en z in c , 
u t i l iz a d o  como c a ta l iz a d o r , v a r ia  de 32 a 320 p a r te s  

10 por m illó n  y l a  constan te  e s p e c if ic a  de velocidad* d e l 
z in c  puede v a r ia r  de 4,0  a 5 ,0  con un v a lo r  medio de 
4 ,5 . Se puede lo g ra r  una durac ión  de l a  re acc ió n  tan  
c o r ta  cómo 17 min. en e l ensayo u ti l iz a n d o  320 p a r­
t e s  de z in c  por m illó n , lo  que se debe a l  grado de re a c -  

15 ción a  190&C, que es d iez  veces mayor que e l  que se ob­
t ie n e  con 32 p a r te s  por m illó n . En e s ta s  ú ltim as  con­
d ic io n e s , son n ecesa rio s  unos 48 min.

Se comprenderá que e l  procedim iento de e s ta  
p a te n te  no qjueda lim itado  a lo s  modos de re a l iz a c ió n  

20 d e s c r i to s  y re p rese n tad o s , que sólo  se han escogido 
a  t í t u l o  de ejem plo.

N 0 T A

25 Se re iv in d ic a  como ob jeto  de e s ta  p a te n te :
1 +- M ejoras eh la  p rep arac ió n  de p o l ié s te r e s  

t e r e f t á l i c o s  l in e a le s  por reacc ió n  de un g l i c o l ,  esco­
gido del grupo formado por e l  e t i l e n g l ic o l  y e l p ro - 
p i le n g l ic o l ,  con e l  t e r e f t a l a to  d im e tí l ic o , c a ra c te r i-

...  ̂ . . ; '
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zadas po r la a  p a r t ic u la r id a d e s  s ig u ie n te s :  (a ) se man­
tie n e n  la s  s u p e r f ic ie s  d e l ap ara to  de reacc ió n  que es­
tá n  en contacto  con l a  mezcla de re acc ió n , a una tem­
p e ra tu ra  su p e rio r  a la  de e s ta  m ezcla, de arma que la  
d ife re n c ia  de tem peratu ras e s tá  comprendida e n tre  IOS 
y 45^0, du ran te  a l  menos lo s  9 0 /l00  d e l periodo de fo r ­
mación de dicha mezcla g aseo sa ; (b) se e lim ina  l a  can­
tid a d  de c a lo r  p roduotora de un sobrecalen tam iento  de 
e s ta  mezcla gaseosa, poniendo e s ta  mezcla en contacto  
con una su p e rf io ie  en friad a  que de lu g a r a un cambio 
de c a lo r ;  la  tem peratura de e s ta  s u p e r f ic ie  e s tá  com­
prendida e n tre  7020 y 185 2C, condensándose lo  menos 
99/lOÚ del g l i c o l  p re sen te  en l a  mezcla gaseosa durante 
e s te  con tacto  de manera que se  o b tiene  g l ic o l  conden- 
sado, de una p a r te ,  y una o o rr ie n te  gaseosa parcialm en­
te  p u r if ic a d a , de o tra  p a r te ;  (c) se devuelve po r lo  
menos l a  m itad del g l ic o l  condensado h a c ia  e l  aparato  
de re a c c ió n , d ife ren c ián do se  l a  tem peratura d e l g l ic o l  
a s í  devuelto  de la  tem peratura de e b u ll ic ió n  del g l ic o l  
en menos de 1030; (d) se conduce la  c o r r ie n te  gaseosa 
parc ia lm en te  p u r if ic a d a , a una tem peratu ra comprendida 
e n tre  6590 y 185 20, h ac ia  un condensador más f r í o ;  y 
(e) se condensa e l m etanol y se le  r e t i r a  del c ir c u i to  
de reao c ió n , c ircu lando la  o o rr ie n te  gaseosa i n i c i a l  
y la  c o r r ie n te  gaseosa parc ia lm ente  p u rif io a d a  de ma­
n era  in in te rru m p id a  duran te  l a s  operaciones (b ) , (c) y 
(d) a n te r io r e s ,  de forma que la  pérd id a  de carga en tre  
e l aparato  de reacc ión  y e l condensador más f r í o  sea 
a lo  más ig u a l a 25 cm. de a l tu r a  de agua.
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2 .-  M ejoras según l a  re iv in d ic a c ió n  1 carac­
te r iz a d a s  en que la  tem peratu ra  del reo in to  de re a c ­
ción  se re g u la  en función  d e l grado de avance de é s ta ,  
e n tre  lo s  l im ite s  s ig u ie n te s :

Metano! lib e ra d o  x 100 Tem osraturas l ím ite (e n  30)Metanol l ib a ra b le Mínima Máxima
0 202 219

10 203 220
20 204 221
30 206 222
40 208 225
50 210 228
60 214 230
70 217 235
75 221 239
80 226 244
85 231 249
90 236 259
93 242 271
95 244 280
97 249 280
99 260 280

100 263 280

25

y*

3 .-  He jo ra s  según la s  re iv in d ic a c io n e s  pre&e- 
den tes c a ra c te r iz a d a s  en que l a  s u p e r f ic ie  e n fr ia d a  
p roducto ra  de un cambio de ca lo r  e s tá  formada de un 
prim er oambiador de ca lo r y de un segundo cam biador, 
montados en s e r i e ,  ambos c o n s ti tu id o s  por un tubo y una 
cam isa, l a  tem peratu ra  de l a  c o r r ie n te  gaseosa en tre



ambos cambiadores e s tá  comprendida e n tre  9030 y 160SO 
y la  de e s ta  c o r r ie n te  a su s a l id a  del segundo cambia­
dor es ceroana a lo s  70aC.

5 d en tes c a ra c te r iz a d a s  en que se  m antiene 3# su p e rf ic ie  
de l a  p ared  del aparato  de reacc ió n  en contacto  con la  
m ezcla, a una tem peratu ra su p e r io r  en 203 0 a  4090 a la  
m ezcla, Curante un 90/100 del periodo de form ación de 
l a  m ezcla gaseosa de manera que se obtenga una mezcla 

10 gaseosa sob reca len tada  de vapor de g l i c o l  y de vapores 
de m etanol, luego se conduce e s ta  mezcla gaseosa sobre­
ca len tad a  a un prim er cambiador de o a lo r , d isp u esto  de 
manera que e l condensado re f lu y a  en e l  re c in to  de reac­
ción , con una p erd id a  de carga de e s te  cambiador a lo  

1$ más ig u a l  a 12.5 om. de agua, l a  tem peratura en e s te  
prim er cambiador es lo  su fic ien tem en te  baja  para  que 
a l menos 95/100 del g l ic o l  se condense, siendo e s ta  
tem pera tu ra , s in  embargo, su p e rio r  a l menos en 1030 
a l a  tem peratura de e b u llio ió n  del m etanol bajo la  

20 p res ió n  e x is te n te  en el re c in to  de reacc ió n  y l a  tem­
p e ra tu ra  del g l ic o l  que re f lu y e  h a c ia  e l re c in to  de 
reacc ió n  in f e r io r  en a l menos 10sC a l  punto de e b u ll i ­
oión d e l g l io o l  bq¡o e s ta  misma p re s ió n , luego se con- 
duoe e s ta  mezola gaseosa parc ia lm ente  p u rlf lo a d a  hao ia  

25 un segundo cambiador de c a lo r ,  d ispuesto  de manera que 
lo s  p roductos condensados re flu y a n  h a d a  e l  p rim er cam­
b iad o r, e l  segundo cambiador de c a lo r  t ie n e  una p é rd i­
da de carga ig u a l a lo  más a 12,5 om. de agua y se man-

4 .-  Mejoras según la s  re iv in d ic a c io n e s  p reoe-



30 -

10

15

p e d ir  l a  condensación del m etanol, pero a lo  más ig u a l 
a 185SC, lo  que condensa a l  menos un 99/100 d e l g l ic o l  
contenido en l a  mezcla gaseosa que ha su frid o  una p r i ­
mera p u r if ic a c ió n  en e l p rim er cam biador, l a  tem peratu­
ra  d e l  m etanol s a l ie n te ,  a l  estado de v apo r, de e s te  
segundo cambiador de c a lo r  es a lo  más vecina de lo s  
80aC, f in a lm e n te , se condensa y se recoge e l  m etanol.

5 . -  M ejoras según l a  re iv in d ic a c ió n  4 ca ra c te ­
r iz a d a s  en que e l  g l i c o l  u t i l iz a d o  es e l e t i l e n g l i c o l .

6 .  -  Mejoras según la s  re iv in d ic a c io n e s  *4 y 5 
c a ra c te r iz a d a s  en que l a  tem p era tu ra  de l a  m ezcla gaseo­
sa  p arc ia lm en te  p u r if ic a d a  que s a le  d e l p rim er cambia­
dor de ca lo r  es cercana a lo s  14060, y l a  c o r r ie n te  
gaseosa a t r a v ie s a  s in  in te r ru p c ió n  lo s  dos cambiadores 
de tem peratu ra  con una p é rd id a  de carga a lo  más c e r -  
oana a lo s  12,5 cm. de a l tu r a  de agua, s in  que una 
cantidad a p re c ia b le  de m etanol refluya hacia e l recin­

to  de re a c c ió n .
7 .  -  M ejoras en l a  p rep a rac ió n  de p o l ié s te r e s  

t e r e f t á l io o s  l in e a le s .
E sta memoria consta  de t r e i n t a  pág inas e s c r i ­

t a s  por una so la  oara.
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