C. NS 301 T

1386951

"

TR Y

BS’OM “ o
,f ER ' mn*

E
susCLA%E > » )

PATPTENTE DE INTRODUCCION

Ty e e o i g g
T aEmmEmeERneR =3 —_— ]

& favor de
LA SEDA DE BARCELONA, S.A., de nacionalided espaficlas
domiciliada en Avda. José Antonio Primo de Riveras, 654
BARCELONA,
por:
"Mejoras en la preparacién de poliésteres tereftdlicos

linegles"

Memoria descriptiva

La presente patente se refiere a mejoras en lg
preparecién de poliésteres tereftdlicos lineales y,
de una manera especial, a la primera fase de la prepa-

recidn usual de estos polimeros, o sea, la reaccidn
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de un glicol, tal como el etilenglicol, con el teref-
talato dimet{lico, para formar un tereftaleto de gli-—
col con liberacidn de metenol.

La preparacidn de poliésteres tales como el
poli(tereftalato de etilenglicol) o el poli(tereftala-
40 de propilenglicol) por cambio de ésteres seguido de
condensacidn, es una operac%dn industrial en si ya co-
noecida. La mayor parte de los procedimientos de pre-
paracidén de estos polidsteres comprenden, como opera-
eidn inicial, la reaccidn de un dster dialeohilico in-
ferior de un dcido dicarboxilico bifuncional con un
glicol bifuncional, en la que se utiliza el glicol en
egtado libre; asimismo puede utilizarse el glicol bajo
forma de un éster de dcido alcanoico inferior, reaccio-
nado dicho éster de la misma manera que el glicol del
que.se deriva. BEn estos procedimientos, se empieza
por preparar, en presencia de un Eatalizador, un "pro-
topolimero® sensiblemente mondémero en condiciones que
faciliten la separacidn del alcanol inferior formado
por la reaccién de cambio de ésteres entre el éster
dialecohilico y el glicol. Esta reaccidn puede condu-—
cirse de varias formas, en condiciones opératorias
bastentes diversas, utilizando diferentes aparatos de
reaccidén., Por ejemplo, se ponen el éster dialcohilico
inferior y el glicol, en proporcidén molar inicial com-
prendida emtre 1:1.5 ¥y 1:10 en un recinto de reaccion
coronado por una columna enfundada con una camise, y
ge calienta el recinto 2 una temperatura que permita

el paso de alcanol inferior a través de la columna,



10

15

20

25

pero no el del glicol, due refluye y vuselve al recinto
de reesceiém, si bien, en principio, el alcanol infe-
rior es eliminado durante esta primera operacidn, que

tiene por resmltedo le formacidn del protopolimero sen-

siblemente mondmero.

Los catalizadores que pueden utilizarse en la
preparacién de poliésteres abercan compuestos orgéni-
co8 y minerales de metales tales como el titanio, el
mangeneso, el antimonio, el zinc, el estafio, el plomo,
ol calcio, el cobalto, el 1itio, las asociaciones de
egtos compuestos, etc. Como catalizadores pueden ci-
tarse, entre otros, el titenato tetralsopropilico, el
bidxido de titanio, el acetato de zine, el acetilaceto-
nato de zinc, el éxido de plomo el xido de calcio,
el etoxi-litio el tridxido de antimonio, los éxidos de
mangsneso, etc. Generglmente, inbteresa utilizar los
acetatos, los cloruros, los nitratos, los sulfatos, los
dxidos y los alkdxidos de uno o de varios de 10s me-
tales siguientes: zine, manganeso, estafio, plomo, tita-
nio, antimonio, cobalto o litio. pPor ejemplo la aso-
ciacidn de acetato de zine y de titanato tetraisopro-
pllico presenta la aotivided ocatalf{tica conveniente para
esta primera fase de la preparacidn de los polidsteres.
Ia concentracidn en catalizador (o en mezcla catalitica)
generalmente adoptada, estd comprendid% entre 2/100000
y 2/1000 respecto a la masa de losg reac%ivos a conden~
sar, aunque se puede salir de estos li{mites. General-
mente este concentracidn estd comprendide entre

1/100000 y 5/10000 respecto & la masa total de 1os



10

15

20

25

1386051, Gl

4
reactivos. Oatalizadores ventajosos para el cambio

de ésteres son, por ejemplo, el acetato de zinc, el
acetato de manganeso, el acetato de cobalto, el aceta~
to de litio y el titanato tetraisopropilico.

Como acaba de decirse, se sabe gque la prepara-
cidn de poliésteres a partir de un glicol y de un deci~
do dibdsico o de un éster de dicho dcido se facilita
mediznte utilizacidn de catalizadores. Ia polimsteri-
ficacidn es una reaccién de equilibrio reversibl?, es~
te reaccidn es la siguiente: _

R COOR' + R'“OH R COOR* ¢+ R' OH
en la que, en el caso de preparacidn del poli (terefte~
lato de etilenglicol) t&mado como ejemplo, R designa
un grupe OH,000-CgH,, HOCH,CH,0C0CEH, o H (0CH,CH,0C0~
CBH4fGO)xQCH20H200006H4, R’representa un grupc metilo
) P—hidro;d.e'tilo ¥y R* representa un grupo P-—hidroxie'lsi-
lo o un grupo H(OCH,CH,~CgH,~C0) OCH,CH,, siendo x un
nimero entero pequefioc. Generalmente son necesarias
vafiaﬁ horasg pare que egta resccidn sea completa.

Las poliesterificaciones son reacciones rever~
sibles que conducen & un equilibrio. Durante el trans-
ourso de estas reacciones (es decir desde la reaccién
de cambio de ésteres hasta la obtencidén del producto
final, el sistema evoluciona pare acercarse al equili-
brio. Ia reaccidén no es completa si no se sliminan
los productos formados. Hay una superposicién de un
gren nimero de reacciones reversibles en el conjunto
de los compuestos en reaccidn, por ejemplo, el vapor

por encima de la mesa en reaccidén tiene una tendencia
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e equilibrarse con el liquido que refluye, que estd
a su vez en equilihbrio con el vaepor que le sobrepuja.
Este conjunto de factores regula la evolucidén de las
reacciones opuestas cerca del equilibrio.

Tomando como ejemplo la formacidn de poli(teref-
talato de etilenglicol) se hace remccionar, en la rdac
cibn de cambio de ésteres, el tereftalato dimetilico .
v el etilenglicol. El metanol no se desprende hasta
haberse formado por la remccidn de cembio de ésteres.
Hecia el final de esta reaccidn, los productos inicia-
les se han trensformado en una masa fundida. Ia ocom-
posicidn de la fase vapor por encima de esta masa fun-
dide, depende de factores tales como el grado de progre- .
go de la reaccidén, la proporcidén molar entre el etilen-
glicol y el tereftalato dimetilico, las temperaturas
en el conjunto de compuestos en evolucién, la natura-
leza y concentracidn del catalizador. ILos vapores
que se desprenden son giempre mas o menos sobrecalen-
tados & consecuencia de las temperaturas de la masa
de reaccidn y del mismo aparato.

Ias mezolas liquidus de etllenglicol y de mete-
nol tlenen, bajo presidn atmesférice y a temperaturas
inferiores a 1972C, puntos de ebullicidn definidos y
composicionea de vapor precisas. Tos vapores produci-
dos por la reaccidn pusden estar a temperatura superior
8 la temperatura correspondiente al equilibrio tedrico.

Por consiguiente, durante la reaccién de cambio
de ésteres, el alcohol sobrecalentado, ol metanol,

(por ejemplo), el glicol (el etlenglicol, por ejemplo),



10

15

20

25

que igualmente se sobrecaliente durente el fin de la
reaccién, el diéster sublimado (por ejemplo, el teref-
telato dimetilico) el ague, etc. se desprenden. Es
usual seguin la técnica conccida, separai el glicol y el
aleohol por destilacidén fraccionada, de esta forma se
aigla el alcohol bajo forma liquida relativamente pura
que se retira de la mezoela de reaccidn. Ya que es nece-
gario impedir la separacidn del diéster sublimado, que
podria ser arrastrado con el metanol y perderse, .gene-
ralmente se condensan los vapores de glicol, al menos
parcialmente, aungus el rerlujo del glicol liquido ha-
ce refluir iguslmente el producto sublimedo, que se
disuelve en el glicol. Esto es necesario en fabrica-
cidn industrial segin la técnica usual.

-Por otra parte, puesto que los vapores que se
desprenden estdn netamente sobrecalentados, es habitual
recircular ung parte del alcohol en la columns de des—
tilacidn (en le que se produce el fraccionamiento de la
mezcla de vepores de glicol y de metanol) a fin de eli-
minar el exceso de calor productor del sobrecalentamien~
t0, esta recirculacidn debe regularse exactamente para
suprimir el sobrecalentamiento a consecuencia del ca-
lor de evaporacidn del alcohol. Segun la técnica usual
este resultado es muy diffcil de lograr exactamente de-
bido a las variaciones de composicidn de la corriente
gageosa y a las interferencias complejes entre la du-
recidn, la temperatura, la velocidad de calentamiento,
log factores que regulsn la refrigeracidn a lo largo

de la columna, etc,
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Segiin el procedimiento de la presente patente
la preparacidén de un poliéstexr del doido tereftdlico
y del etilenglicol o del propilenglicol, comprends el
calentamiento de una mezela lfquida de este glicol y
de tereftalato dimetilico en presencia de un cataliza-
dor de cambio de dster a temperatura por lo menos igual
& 1502C para formar un prepolimero sensiblemente mond-
mero, que se polimerizaerd ulteriormente y una mezcla
gaseoga de etllenglicol o de propilenglicol y de meta-—
nol, caracterizéndose ssencialmente por las caracte-
rigticas simultédneas siguientes:

a) Se mantienen las superficies del aparato
de remccidn que estén en contacto con la mezcla de
reaccidn a una temperatura superior a la de esta mez~
cla, la diferencia da temperatgra egta comprendida en-
tre 10Q y 45¢C, durante al menos las 90/100 partes del
periodo de formacidn de dicha mezcla gaéeosa;

b) Se elimine la cantidad des calor productore
de un sobrecalentemetto de esta mezcla gaseosa, ponlen—
do ezsta mezcla en contacto con una superficie enfriada
de manera que se produzeca un cambio de calor, la tem—
peratura de esta superficie esatd comprendida entre
70eC y 18520, condensdndose al menos un 99/100 del gli-
col presente en la mezcla gaseosa. Dursnte este contace
to de manera que se obtiene el glicol condemsado de una
rarte y una corriente gaseosa parcialmente purificada,
de otra parte;

c) Se devuelve por lo menos la mitad del glicol

condensado hacia el aparato de reaccidn, la temperatura
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del glicol asi recirculado difiere de la temperatura

de ebullicidn del glicol por lo menos en 102C;

(D) la corriente gaseosas parcialmente purifica—
da se lleva; a temperatura comprendida entre 659C y
1852C, hacia un condengador mas frioj ¥y

(e) se condensa el metanol y se le retira del
circuito de reaccién; circulando de manera ininterrum-
pida la corriente gmageosa inicial ¥y la corriente gageo~
gsa parcialmente purificada durante las operaciones (v)
(¢) vy (d) antedichas, de suerte que la pérdida de carga
entre el sparato de reaccion y el condensador mas frio
gea por lo menos igual a 25 cm. de altura de agua.

' En los dibujos anexos, que ilustran el proce-
dimiento de la presente patente se muestra:

La figura 1 representa unas parte de los apara~
tog que permiten la puesta en prdctica del procedimien-
to de la presente patente.

Lo figura 2 es un esquepya de principio mostran-~
do la circulacidn de log fluidos en un aparato de tipo
conocido.

Ia figura 3 es una grafica explicativa en la
que se han indicado como aﬁséiaas, los parcientos de
conversién, y en ordenadas, las temperaturas en grados
centrigrados, y

ILa figura 4 es otra grafica correspondients a
Jos ejemplos 1 ¥y 2 explicativos en la que las tempera-
turas en grados centigrados se indican como abscisas
¥y los porcientos de cqnversiéﬁ en ordenadas.

La figura 2 ilustra esquemdticamente una ins-
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talaeidn usual apropiads pars el intercambio de és—
teres, Iz mezcla de gas sobrecalentado se dirige des-
de el aparato de reaccidén representado por el rectén-
gulo & hacia la columna F de separacién por lu conduo~
cién B, Bsta columna es generalmente una coluﬁna guar-
neclida, uns columna de borboteo, o cualquier otra co-
lumna endlogs, que tenga por lo menos diez platos ted-
ricos. Cualquiera que sea la disposicidn adoptada,

la corriente gaseosa en el aparato que sirve para el
int ercambio de ésteres, se interrumpe por pantallas,
por la guarnicidn, el dispositivo de borboteo o cual-
quier otro dispositivo equivalente, exlstente en la co-
lumna, segin los principios bien conocidos de construc—
cién de aparatos destiladores, glgobjeto de obtener si-
multéneamente la separacidn delngﬂicol v del metanol
¥ la evacuacién del calor excedente, como ya sevhagéiF
plicado. ELl metanol liquidd recireulado se'devue@?é
por la conduccidén E a la colbmna‘de separacidén por una
0 por varias toberas pulveriéadoras, designadas por H,
Bl glicol liquido, Qﬁe contiene tereftalato dimetilico
disuelto, sublimzdo y arrastrado en la corriente de
vapor, se devuelve hacia el aparato de reaceidén por la
conduccidén B. Tosg vapores de metanol, que contienen

a menudo una pequefla cantidad de agum, abandonan la
columna de separacidén por la conduccidén C que los con-
duce hacia un condensador de metanol, esquematiﬁé&o

por el recténgulo G; el metanol condensado llega al
depésito I de metanol ligquido por le conduceidén D. Ia

cantidad de metanol pulverizado por las toberas H se
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regula. ajustando el caudal a través de la conduccidn

E por cualquier medio spropiado.

En las condiciones industriales de funciona-
miento, generalmente se necesitan varias horas para gue
la reaccidén de intercambio de dsteres alcance un grade
de conversidn de 98/100. Es evidente el interés que
se tiene en reducir esta duracidn, habiéndose Bfectua~
do &l respecto largas investigaciones-sin gran éxito
hgste shora. Asl se ha operado bajo presidn muy re-
dueida, bajo presién aumentada, aumentando o disminu-
yendo la concentracidn de ocatalizador, operando a tem-
peratura muy elevada o utilizando simultdnesmente varios
de estos medios sin encontrar condiciones particular-
mente ventajosas.

El procedimiento de la presente patente tiene
por objeto unas mejoras en el proceso de intercambio
de ésteres, que permitan conseguir una reaccidén mds ri-
pida y mas completa. Se ha encontrado, contrariamente
a lo qus las consideraciones tedricas podien hacer su~
poner, que puede obtenerse una reaccidn pricticamente
completa de intercambio de ésteres al cabo de un tiem~
po micho més corto de 1o usual, sumentando la eficacia
de los medios eliminadores del calor sobrante de la
corriente gaseosa sobrecalentada, de una parte, y dis-
minuyendo el reflujo y el tiempo de contacto enire el
vapor y el liquido que refluye, por otra parte, obser-
vando ademas ciertas precauciones que se expondrin de-
talladamente a continuacidn. s asi que la utiliza-

cidn del procedimiento de la presente patente permite
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1z obtencidn en menos de cuarenta minutos de un grado
de intercembio de ésteres de 99/100 en la fabricacidn
de poli(tereftalato de etllenglicol), mientras que son
necesarias mas de cuatro horas para obtener este re-

sultado en las condiciones habituales de la operacién.

M&s precisamente, se ha encontrado que, segin
el procedimiento de la presente patente, se acelera
congiderablemente la reaccién de intercambio de éste—
res y se obtiene un grado de conversidn superior al que
se puede obtener en otras condiciones, si se obgervan
ciertas condiciones bien determinadas. Tos factores
criticos son los siguientes: |

(1) prédcticamente toda la cantidad de calor co-
rrespondiente a un sobrecalentamiento debe eliminarse
de los vapores desprendidos durante el curso de la reac-
cién, utilizendo un cembiador de calor Mextero" (es
decir sin que intervenga el metanol recirculado);

(2) el contenido eh alcohol de los 1fquidos
que se refluyen (es decir los liguidos que vunelven a
la mezcla de reaccidén despuds de haber sido condensa-
dos) debe reducirse al minimo, esta proporeidén no de-
be sobrepasar 1/100 en masa y ventajosamente debe es-
tar o mds cerca posible de cero;

(3) 1a temperatura de la corriente de liguido
que refluye en la mezcla de reaccidn debe mantenerse
lo mas cercana posible a la temperatura de ebullicidn
del glicol, la diferencim entre estes temperaturas de—
be ser inferior a 5%C pare obtener los mejores resulta-

doss
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(4) 1a circulacién del vapor debe ser absolu~
tamente ininterrumpida durante la eliminacidn del ca-
lor excedente y la condensacidén del glicol y las ma~
terias sublimndasg;

(5) 1a temperatura del medio de caldeo utiliza-
da para la reaccién (por ejemplo la temperatura de las
paredes de la ocdmara de reacclon) debe mantenerse a un
velor superior en 252C g 402C @ aguella de la mezcla de
reaceién en diche chmara, al menos durante las 90/100
partes del periodo de formacidén del alcohol en e-]. apa-
rato, si se quiere mejorar notablemente la velocidad
de reaccidn y obtener todas las ventajas que pueden
sacarse del procedimiento de la presente patente;

(6) 1la temperatura del cembiador de calor, ci-
tado en (1), debe regularizarse para que précticemente
no se condense ninguns cantidad de metanol y que la
temperatura de la corriente gaseosa saliente de este
cambiador esté comprendida entre 658C y 8§02C;

(7) la pérdida de carga en la instalacidn que
sirve para evacuar el exceso de oalor correspondiente
al sobrécalentamiento debe ser lo mas débil posible
(es decir de menos de 25 cm. de altura deé agua, y, de
preferencia, de menos de 15 cm. de altura de agua).

Es muy sorprendente que este conjunto de condi-
clones de lugar a un resultado tan ventajoso, ya que el
hecho de eliminar el calor por un cambiador externo,
le reduccidn del equilibrio entre los vapores y el
1iguido que refluye y la vuelta del reflujo a la masa

de reaccidén a temperatura lo mis prdéxima posible del
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punto de ebullicidn del glicol parecian ser unas condi-
ciones que debian conducir a un resultado préctico menos
bueno que las condicionesg usuales.

Bl cambio de calor trexterno" distingue radical-
mente el procedimiento de la presente patente de los
procedimientos conocidos, que comprenden, como ya Se
ha explicado, la eliminacidn del exceso de calor, pro-
ductor de sobrecalentamiento, por eveporacidn del meta-
nol recirculado en una columna de destilacién. Seglin
el procedimiento de esta patente, este tipo de recir-
culacidn no solo es imitil, sind, mds ailn, nefasto, ya
que necesita disponer de una superficie libre relati-
vamente grande en la columna pare evaporar una canti-
dad suficiente de alcohol Hquido, lo que evidentemente
estard en contradiceidn con las condiciones (1), (2),
(4) y (7) antes citadas.

Se puede satisfacer simultdneamente a las con-
diciones (1), (4) y (7) wtilizando, por ejemplo, wn
gimple cambiador de calor formado por un tubo y una
envuelta doble, 10 que crea una pérdida de carga mini-
ma. La temperatura de las paredes de este camblador
de calor es facil de regular, de igzual modo puede ajus~
tarse dlferentemente en las diferentes zonas repartidas
a lo largo del cambiador, lo que permite f£ijar con pre—
oipldn los diversos perdmetros que intervienen en la
reaccidn, _

Seglin un modo ventajoso de poner en prgctica el
procedimiento de esta patente, se opera como se muestra

en la figura 1 que esquematiza la instalacidn provista
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de un cambiador externo de calor,

Por ejemplo, cusndo se hace reaccionar etilen-
g8licol con terefitalato dimetilico, la temperstura de
las paredes del aparato 1 (figura 1) en contacto con
la mezcla 3 de reaccidn se mantiene & una temperatura
que excede al menos en 102C, y ventajosamente de 202C
& 402C la de la mezcla 3 de reaccidn durante toda 1la
duracion de ésta, sin que, no obstante, la diferencis
de temperatura sea excesivamente grande. Yara obtener
verdadereamente los resultados Sptimos, se manti ene la
temperatura de las paredes del aparato al valor indi-
cado por la curva AB del grafico de la Figura 3, a2 un
grado cercano, durante toda la operacidn, determindndo-~
ge el punto representative en cada instante por el es-
tado de acabamiento de reaceidn, es decir por l1la can-
tidad de metanol recogida en el condensador 35 de la
figura 1. Durante la reaccidn los vapores 5 sobrece~
lentados de etilenglicol y de metanol que contienen
también un poco de tereftalato dimetflico y, algunas
veces, un poco de agua, se dirigen por una primera con-
duccidn 7 a un primer condensador 9, en donde se man-
tiene la temperatura a un valor tal que el vapor 17 sa-
le de este condensador entre unos 908C y 1602C, En
este condensador, el fluido frio 13 penetra por con-
duccidn 11, y el fluido 16 caliente sale por la con~
ducecidn 15, i

Ta temperatura del vapor 17 gue sale del con-
densador 9 estid regulada por varias condiciones: debe

ser lo suficientemente elevada para que todo ol teref-



10

15

20

25

talato dlmeti{lico sublimsdo que se condensa, esté en
estado 1iquido o disuelto en el reflujo de glicol ¥

no se deposite en una caentidad demasiado grande sobre
lage paredes del condensador; esta temperatura debe ger
1o suficilentemente elevada pars que no sSe condense el
metanol, pero a la vez debe ser inferlor a la tempe-
ratura de ebulicidn del glicol para asegurar la conden~
sacidn précticamente completa del glicol remanente en
el vapor de este lugar. Una cantidad notable de teref-
talato dimetilico puede estar disuelta en el glicol.

En la préctica, la temperaturas dptima estd cerca de los
1402C que es ol punto de fusidn del tereftalato dime-
t{lico. El vapor a baje presidn, el aire, el agua y
cualguier fluido pueden utilizarse como agentes de re-
gulacidén de la temperatura en el cambiador de calor;

el detalle de esta regulacidn estd fuera del procedi-
miento de esta patente.

De consiguiente, la mayor parte del glicol y
une parte del tereftalato dimetilico se condensan en
egte primer cambiador 9 y refluyen hacia el recinto de
reaccidn por la conduceidn 7. ITa corriente gaseosa
parcialmente purificada de este modo pasa seguidagente
hacia un segundo cambiador de temperaturs, de dobie
cublerta, designado por 21, en donde la temperatura
se mantiene por una circulscidén de agua de refrige-
racidn, cuya temperatura dptima es cercana & los 652
a 8520, preferiblemente entre 702 y 7520, La corrien-
te gaseosa saliente 33 estdaformada casi exclusivamen-—

te de metenol, y es preferible que contenga a lo mis
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5/1000 moles de etilenglicol; précticamente todo el
raosto de etilenglicol de la corriente gaseosa se ha
condensado en el seguﬁdo cambiador de temperatura. ITL
tereftalato dimetilico se disuelve en 8l glicol a las
temperaturas antes indicadas. Asi el aparato puede
mantenergse limpio, sin obstrucciones por el tereftala—
to dimet{lico sublimado, mientras que el riesgo de
atascos es muy grave con los procedimientos ususles

de cambio de ésteres. Despuds de abandonar el segun-
do cambiador, los vapores de metanol pasan por la
conduceidn 31 hacia un condensador 35 descendente, don-
de el metanol se condensa y es evacuado por la conduc-
ceién 37, aungue, como ya se hs explicado, ninguna frac—
cidén de metanol liquido es devuelta al recinto de reac~
cidn,

Tl grafico de la figura 3 permite poner en
evidencia uno de los factores importantes del proce-
dimiento de esta patente. ITsta figura musestra las
relaciones existentes entre la temperatura del medio
de calentamiento del aparato de reaccion, la de la
mezcla de reaccidn y el grado de acabamiento de la reac—
cidén, (expresado por la relmeidn, en centésimes, entre
el metanol desprendido y recogido y la cantidad ted-
rica correspondiente a la reaceidn completa). Ia cur—
va GH representa le evolucidn de la temperatura de la
mezcla de reaccidn en un experimento practico de reac-
cidn entre el etilenglicol y el tereftalato dimetili-

co terminando con la formacidn de metanol y de "mondme-

ro" en un procedimiento tal como el descrito més arriba,
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v AB, en el mismo experimento, la evolucidn de la tem-
peratura de las paredes del apagato, en conteacto 06n la
mezela de reaceidn. Ia zona delimitada por el cuadri-
latero curvilineo, en trazo discontinuo, indice las
temperaturas dptimas pars las superticies calentadas;
puede sin embargo apartarse un poco de los limites

asl indicados, generalmente para obtener todo el bene-
fiecio que se pueda obtener del procedimiento de la pre—
gsente patente; la temperatura de las superficies calen-
tadas en contacto con la mezcla de reaccién; tal como
se hg descrito mas arriba, debe estar comprendida en el
cuadriletero ocurvilineo CDEF, durante al menos 95/1.00
de la duracidn de la reaccidn. Ta elevacidn relativa-—
mente répida de la temperatura, hacia el fin de 1a
reaceidn, facilita el principio de la reaceidn de po-
limerizacion de los productos procedentes de la reac—
cidn inicial de intercembio de ésteres., Bsta eleva~
cién de la temperatura no es por supuesto una carac-
teristica esencial del procedimiento de 1ls presente
vatente.

Ia figura 4 ilustra los grados de reaceidn que
pueden obtenerse en la puesta en practlca del proce-
dimiento de la presente patente, es decir, cuando se
realiza el conjunto de condiciones indicadas mds arriba
¥ se comparan estos grados con aquellog que se obtienen
en lg técnice habitual. ITa curve XL ilustra la préc-
tica usual utilizando un aparato andlogo al de la figura
1, mientras que la curva XY corresponde al procedimien-

t0 de la presente patente. En el primer caso, el grada
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de reaccidn es de 99,8% en 35 min,; en el segundo,
86lo es de wn 97,5% en 4h 30 min.

Los catalizadores particulaires escogidos, su
concentracidn, las cantidades de etilenglicol y el
tereftalato dimetilico, asl como los cambios de calor
en el aparato de reaccidn, modifican la evolucidn de
la temperatura de la mezcla de reaccidn, representada
por ung curva tal como la curva GH de la figura 3. En
la préactica, las desviaciones de temperatura en rela-
cibén con la curva GH sdlo son de algunos grados..Por
ejemplo, se obtiens una curva andloga a GH cuando se
utiliza una mezcla catalitica formade por unas sesen-
ta a clento cincuenta partes de zinc (inicislmente
bajo forma de acetato de zinc dihidratado), de unas
cinco a treinta pertes de titanio (inicialmente bajo
forma de titenato tetraisopropilico) o de unas cien
partes a unas quinientas partes de antimonio (inielal-
mente bajo forma de tridxido o de triacetato) en un
millén de partes de una mezcla de reaccidn fommada
por unos 1,6 moles @ 2 moles de etilenglicol por mol
de tereftalato dimetilico. Esta mezcla de reaccidn,
que es una de las mas ventajosas en la prictica de
la patentey empieza a reaccioner a una temperatura
de unos 1502C,

Le f£inalided esencial de la ingtalacidn dis-
puesta por enoima de la mezcla de reaccidn es eliminar
el calor productor del sobrecalentamiento de la mezcla
gaseosa con le minima accidn sobre la corriente gaseo-

sa que circula desde el recinto de reaccidn al conden~
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sador de metanol, con el resultado de una pérflida de

carga minima en la travesia del cambiador de calor.
Ello ocasiona una disminucidn de la presidén parcial
del tereftalato dimetilico sublimado a un valor tal
que esta sublimadién no plantea ningin problema desde
el punto de vista prdéctico. Se ha encontrado que es
necesario, para conseguir los resultados ventajosos
que el procedimiento de la presente patente permite
lograr, que la pérdida de carge en la corriente de
vapor que atraviesa el camblador a los cambiadores
de calor que separan el aparato de reaccién del con-
densador de metancl, sea inferior a 25 cm. de alitura
de agua., Se obtienen los mejores resultados cuando
esta pérdida de carga es a lo més igual a 12,5 cm.
de agua.

‘Iia refrigeracidn del vapor sobrecalntado de
metanol que contiene el tereftalato dimetilico subli-
mado, cuys formscidn se desea evitar y las trazas de
etilenglicol, puede también hacerse en un condensa-
dor & temperatura reletlivemente elevada, pero simul~
tanesmente regulada, que algunas veces se¢ llama sifdn
témico. Por ejemplo, se puede regular la temperatu-
ra del vapor utilizando un condensador de agua hirvien-
te para eliminar la mayor parie del calor producido
en el sobrecalentamiento, y un segundo condensador &
temperatura superior a la ambiente, utilizando un hi-
drocarburo liquido, tal como el hexano, que hierve &
6920, o agua mantenida hirviendo bajo presién reducida

parg eliminar la totalidad o casi la totalidad del
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exceso de calor azcumulado en la corriente gaseosa,
por conducto del cambimdor "externo" de calor in-
digpensable. L& mansra en que Be realiza el cambla-
dor de calor dispuesto a lo largo de la circulacidn
de vepor caliente, no es una caracteristice esencial
del procedimiento de la presente patente, lo esencial
es que los criterios de "pérdida de carga minima"
gsean respetados. Es asl que los fluidos de refrige-
racidn que estdn en contacto con la corriente calien-
te de vapor pueden simplemente circular entre las pa=-
redes de un condengador de doble envoltura, lo que es
un modo ventajoso de puesta en»préctica del procedi-
miento de esta patente. DLos fluidos de refrigeracidn
también puedencircular en los serpentines dispuestos
en la corriente de vapor que pasa por dentro de un
reainto de paredes calorifrigedas. No es indispen-
gable que lag superficies de cambio de calor semn muy
congiderables, ya que es suficiente eliminar el exce-
80 de calor productor del sobrecalentamiento del me-
tanol. El glicol y el tereftalato dimetilico se con-
densan al mismo tiempo. HEeto se opone fundamentalmente
& la téenica habitual, que se ha recordado preceden~
temente, en la que o8 necesario disponer de una super-—
ficie de cambio de calor muy grande en las columnas
de fraccionamiento dispuestas encima del recinto de
reaccidn, a fin de que una superficie suficiente seas
expuesta a la corriente de vapor y se permita la eva-
poracién del metanol 1iquido que se recircula segun

egte téonica.
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Por consiguiente, _como ye se ha dicho y como
lo ilustren los ejemplos que siguen la reaccidn de cam-
bio de ésteres se acelera al maxlmo por el procedimiento
de la presente patente en el que se asocla la presencia
de una gren concentracidn en etilenglicol en el conden-
sado que refluye, con la instalacidn de un circuito ex-
terno de refrigeracidn de vapor ﬁocambiador externo de
calor), en el que las paredes mojadas equivalen a unas
columna que tenge de uno a ouatro platos tedricos que
glrven para fraccionar el etllenglicol y el metanol, es~-
te cambiador de calor estd provisto de medios regula-
dores de la cantidad de calor correspondiente a2l sobre-
calentamiento del metanol liberado, funciocnando este
conjunto con una pérdida de carga minima y absolutamen-
te sin recireulacidn del metanol 1iquido: 4

El etilenglicol que refluye hacia la mezcla
de reaccidn sirve de agente transportador para el teref- .
talato dimetilico que se sublima fuera de la mezcla de
reaccidn. Se puede, por otra parte, utilizar un agente
trangportador suélementario ademés del etilenglicol.

Bs asf{ que pueden utilizarse liquidos inertes, con pun-
t0s de ebullicidn intermedios, tales como &l xileno o
el tricloropropano.

Cuando se prepara poli(tereftalato de etilengli-
col), es ventajoso que la temperatura de la superficie
del recinto de reaccidén se regule entre los limites
giguientes, en funcidn de la evolucidn de la reaccidn.
Bl cusdrilétero curvilineo CDEF de la figura 3 es la

representacidn grafica de los datos numericos siguientes:



Metanol liberado x 100 Temperaturs limites (en 2C
Metanol liberable nfnima méxime
0 202 219
0 203 220
20 204 221
30 206 222
40 208 225
50 210 228
60 214 230
10 217 235
15 221 239
éO 226 244
85 231 249
90 236 259
93 242 271
95 244 280
97 249 280
99 260 280
100 263 280

Los siguientes ejemplos ilustran el procedi~
miento de la presente patente:

Ejemplo 1;— Se utilize pera la reaccidn de cam-
bio de éstéres un aeperato, de una cepacidad de 190 1,
provisto de un agitador mecédnico, completamente rodea-—
do por una camisa y lleno de un gas inerte bajo presidn
atmosférica. Dos refrigeradores tubulares, fabriocados
en acero inoxidable y de diémetro interno de 100 mam,
ge disponen en serie y sgirven para enfriar los vapores

desprendidos. Oada refrigerador esta provisto de un
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dispositivo de regulacidn de la temperatura: el pri-
mero egtéd alimentado por agua hir¥iente y tiene por fi-
nalidad enfriar los vapores cerca de los 1002C, por lo
que, prdcticamente se condensa todo el tereftalato dime-
t{lico y todo el glicol, mientras que el segundo estd
alimentado por hexano hirvienté, escogido porque su pun-
to de ebullicidn es algo superior al del metamol; si

bien précticamente todo el mobrecalentamiento del meta—

nol se suprime sin condensacidn de este compuesto. Tos

dos cambiadores son del tipo tubular de envolvente do-
ble y presentan tabiques internos en forma de haz, pro-
vistos de una superficie suficlente pzra el cambio de
calor y el enfriamiento, gsin que ge produzcan zonas

de derrame privilegiadas, presentando una pérdida de
carga muy débil, del orden de 10 cm. de altura de agua,
¥y con una capacidad de cambio del orden de tres platos
tebricos.

Se introducen en el reointo de reaccidén 45,4 Kg.
de tereftalato dimetilico, 24,9 Kg. de etilenglicol
(siendo 1a relacidén molar (etilenglicol)/(tereftalato
dimetilico) de 1,72), 10 g. de acetato de zinc dihidra-
tado, 1o gue corresponde a un contenido de zinc de 65
partes por milldn, y 12,5 g de tridxido de antimonio,
lo que corresponde a un contenido en antimonio de dog~
cientas treinta partes por milldén. Se obtlenen los
resultados congsignados en la siguiente tabla I, en la
que K designe la constante especifioca de velocidad de
1la reacoidn de segundo orden, y N es el equivalente

de catelizador por mol de grupo tereftdlico:
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TABTLA T
Duracién Temp.de Temp.de Masa de TFraccidn Grado de
de laresec 1la envol la masa metanol que ha reactivi-
cién(en vente en reeg despren reaccio- dad
min.) en 2C) ocidn(en dido(en nado(%) ¥Mx10
Q) Kg.)
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
15 240 210 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

A 1902C, el grado de reactivided XM es igual

a 4,3x10™% y 12 constante especifica de velocidad X
tiéne un valor de 2,2 por un equivalente de zino ca-
talizador por mol de grupo tereftdlico. Ia duracién
de la reaccldn es sdlo ds 1 a 5 min.

Bl siguienfé ejemplo 2 ilustra, a titulo de
comparacidn, una reaccidén de cambio de éster segin

la téenica 'usué.l .

. Ejemplo 2.- Se utiliza la misma mezcla de reac—
cidn que en el ejemplo 1, pero se opera en un sgparato
corrients de cambio de éster, correspondiente al esque-
me de la figura 2, que comprende una columns de borbo-
te0, que tenga doce platos tééricos, presentando una
pérdide de carga dg unos 56 om. de altura de agua, ILa

cantidad de metanol recireuwlade ge fija por el sobre=
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calentamiento de la corriente de vapor. Se conduce la
resceidn, calentando el aparato de reaccidn, lo mds
apriga posible, pero sin hacer subir lfguido por 18
columna y sin obstruir ésta por el tereftalato dime-
tilico sublimado, 1o que corresgponde & la mayor velo—
cidad prdotica. Se necesitan entonces 4 horas 30 min.
para obtener un grado de transformacién de 97,5%.

Ia curva KL de la figura 4 corresponde a este
ejemplo 2, mientras que la curva XY corresponde muy
sengiblemente al ejemplo 1 seg@n el procedimiento de
eata patente. Anmbag curvas presentan partes sensgible-
mente rectilineas, El grado de resctividad es sdlo
de 0,8 x10™4 o 0;4x10-4 por equivalente de zinc uti-
lizando como cateligzador lo gque es bagtante menos gque
en el ejemplo 1.

Ejemplo 3i—~ Se utilizan los mismos reactivos
del ejemplo 1, y se les introduce en un aparato de
reaccidn de acero inoxidable, que se calienta por un
dispositivo eléetrico de forma que se puedan regular
répidemente los cambios de calor. El aparato estd co~
ronado de una columna guarnecida de puntes de acero
inoxidable., Ista columna refrigerada por una circu-
lacidn de aire se utiliza como medio de cambio de ca-
lor para eliminar el sobrecalentamiento de los vapores
de etilenglicBl y de metanol (que contienen el teref-
talato dimet{lico eublimado) y corresponde a dos platos
tedricos. A la salide de este ocemblador de calor, se
he ingtalado un condensador de agua fria que sirve para

condensar los vapores de metanol gue mon asi eliminados
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desde su condensacidn. En las condiciones dptimas en
que la absorcion de calor es mixima, le columna pro-
porciona metanol prdcticamente puro con un gran suminis—
tro; las temperaturas de reaccidn corresponden a la cur—
va CH de 1z figura 3, las pérdidas de carga y las pér-
didas de calor son minimas para cada reaccién (la pér—
dlde de carge en el cambiamdor de calor es & lo mis de
12,5 om. de altura de agua). Ia concentracién en zine,
utilizado como catalizador, varia de 32 a 320 partes
por milldn; la constante especifica de velocidad del
zinc puede variar de 4;0 a 5,0 con un valor medio de
4,5. BSe puede lograr una duracidn de 12 reaccidn tan
corta cémo 17 min. en el ensayo utilizando 320 par-
tes de zinc por millén, 1o que se debe 2l grado de reac-
cidn a 1902C, que es diez Veces mayor que el que Se Ob-
tlene con 32 partes por millén. En esbas Ultimas con-
diciones, son necesarios unos 48 min.

Se comprenderéd que el procedimiento de ssta
patente no queda limitado a los modos de realizacidn
descritos y representados, que sdlo se han escogido

a titulo de ejemplo.

N 0 T A

o e

Se reivindica como objeto de esta patente:

l.~ Mejoras eh la preparacidén de poliésteres
tereftalicos lineales por reaccidn de un glicol, esco-
gldo del grupo formado por el etilenglicol y el pro-

pilenglicol, con el tereftalsto. dimeti{lico, caracteri-
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zadas por las particularidades siguientes: (a) se man-
tienen las superficies del eparato de reaccidn que es~
tdn en contacto con la mezela de reaccidn, a una tem-
peratura superior a la de este mezcla, de frma que la
diferencia de temperaturas esté comprendida entre 100

y 452C, durente al menos los 90/100 del perfodo de for-
macidn de dicha mezcla gaseosa;“(b) ge elimina la can-
tidad de calor productora de un sobrecalentamiento de
esta mezela gaseosa, poniendo esta mezcla en contacto
con una superficie enfriada que de lugar a un cambio

de calor; la temperatura de esta superficie estd com-
prendida entre 702C y 185 20, condensédndose lo menos
99/100 del glicol presente en la mezcla gaseosa durante
este contacto de manera que se obtienhe glicol conden-
sado, de una parte, ¥y una corriente gaseosa parcialmen—
te purificada, de otra parte; (c).se devuelve por lo
menos la mitad del glicol condensado hacia el aparato
de reaccidn, diferencidndose la temperatura del glicol
asi devuelto de la temperatura de ebullicidn del glicol
en menoé de 1092C; (d) se conduce la corriente gaseosa
parcialmente purificada; a2 una temperatura comprendida
entre 652C y 185 ©C, hacia un condensador mas frio; y
(e) se condensa el metanol y se le retira del circuito
de reaccidn, circulando le ocorriente gaseosa inicial

y la corriente gngeosa paroialmenﬁe purlfiocada de ma—
nera ininterrumpide durente las operaciones (b), (¢) ¥y
(d) anteriores, de forma que la pérdida de carga entre
el aparato de reaccidn y el condengador méds frio sea

a lo mds igual a 25 em., de altura de agua.

7[.
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Mejoras seglin la reivindicacibn 1 carao-~

terizadas en que la temperaturs del recinto de reac—

cidn me regula en funcidn del grado de avance de ésta,

entre los limites siguientes:

Metanol 13

iberado x 100

Metanol 1]

0
10
20
30
40
50
60
70
75
80
85
90
93
95
97
99
100

Lberable

Tan
Minime

202
203
204
206
208
210
214
217
221
226
231
236
242
244
249
260
263

turas 1imite(en 2C
Meaxime

219
220
221
222
225
228
230
235
239
244
249
259
271
280
280
280
280

3.~ Mejoras segfn las reivindicaciones preGe-

dentes caracterizadas en que la superficie enfriada

produétora de un cambioc de calor estd formada de un

primer cambiador de calor y ds un segundo cambiszdor,

montados en serie, ambos constituidos por un tubo y una

camisa, la temperatura de la corriente gaseosa entre
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ambos cambiadores estd comprendida entre 902C y 160eC
¥y la de esta corriente a su salida del aegundd cembia-
dor es cercana a los T02C,

4.~ Mejoras segin las reivindicaciones prece-
dentes caracterizadas en que se mantiene la superficie
de 1la pared del aparato de reaccidn en combtacto con la
mezcla, a una temperatura superior en 2020 a 4020 a Ia
mezels, durante un 90/100 del periodo de formmoidn de
la mezcla gaseosa de ﬁanera que se obtenga una mezcla
gaseo 88 sobrecalentada de vapor de glicol y de vapores
de metanol, luego ge conduce esta mezcla gaseosa sobre-
calentada a un primer cambiador de calor, dispuesto de
manera que el condensado refluya en el recinto de reac-
cidn, con upe pérdida de carga de este cambiador a lo
mis igual a 12.5 cm. de agua, 1la temperatura en es%e
primer cambimdor eg lo suficientemente baja para que
al menog 95/100 del glicol se condense, siendo esta
temperatura, sin embargo, superior &l menos en 102C
a la temperatura de ebulliocidén del metanol bajo la
presidn existente en el recinto de reaccidén y la tem—
peratura del glicol que refluye hacie el recinto de
reaccidn inferior en al menos 10¢C al punto de ebulli-
oidn del glicol bgo esta misme presién, luego se con-
duce esta mezola gaseosa parclalmente purificade haols
un gegundo cembiador de calor, dispuesto de manera que
los productos condensados refluyan hacia el primer cam—
biador, el segundo cambiamdor de cmlor tiene una pérdi-
da de carga igual a 1o més a 12,5 ocm. de agua y se man~

tiene a una temperatura suficientemente alta para im-
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pedir la condensacibén del metanol, pero a 1o més igual
a 18520, 1o que condensa al menos un 99/100 del glicol
contenido en la mezcla gaseosa que ha sufrido una pri-
mera purificacidén en el primer cambiador, la temperatu-
ra. del metanol saliente, al estado de vapor, de esite
Segundo cambiador de calor es a 1o mds vecina de los
802C, finalmente, se condensa y Se recoge el metanol.

5.~ Mejoras seglin la reivindicacidn 4 caracte-
rizadas en que el glicol utilizado es el etilenglicol.

6.~ Mejoras segin las relvindiocmciones ‘4 y 5
caracterizadas en que la temperatura de la mezcla gaseo-~
sa parcialmente purificada que sale del primer cambia-
dor de calor es cercana a log 1402C, y la corriente
gaseose atraviesa sin interrupcién los dos cambiadores
de temperatura con una pérdida de carga a lo mis cer—
ceng a los 12,5 cm. de gltura de agna, sin que una
cantidad apreciable de matan61 refluye hacia el recin-
t0 de reaccidn.

7.~ Mejoras en le. preparacién de poliésteres
tereftdlicos lineales.

Esta memoria conste de treinta paginas escri-

tas por una sola cara.

BARCELONA, 11 ,de, Digiembre 1970
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