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ma italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., residente en BULAN 
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para 

preparar continuamente ásteres de ácidos dicarboxilicos aro­

máticos, en particular ásteres de ácido tereftálico con alco­

holes, más en particular, se refiere a un procedimiento con­

tinuo para esterificar ácido tereftálico y etilenglicol.

Es conocido esterificar ácidos dicarboxilicos con 

alcoholes en mezclas heterogéneas de sálido-liquido o de sá- 

lido-vapor.

En particular, se conocen procedimientos que em­

plean mezclas de ácido tereftálico y de etilenglicol, apro­

piadamente homogenizadas, pero la transferencia, la agita- 

cián y, aun más, el calentamiento de tales mezclas tixotrá-



picas presenta inconvenientes técnicos considerables, espe­
cialmente cuando la relación molar de glicol/ácido es baja.

Las citadas desventajas se reducen parcialmente 

cuando se utilizan relaciones de glicol/ácido más altas, pero 

5. esto envuelve una mayor incidencia de reacciones secunda­

rias y unas propiedades finales potasa del producto.

Por otra parte, el uso de una gran cantidad de ex­

ceso de glicol presenta asimismo la desventaja de hacer nece­

saria la eliminación de cantidades mayores de glicol en la 

10, etapa sucesiva de polioondensación así como también la purifi­

cación del citado glicol antes de reciclarlo.

Recientemente, se han sugerido asimismo varios pro­

cedimientos con objeto de obviar las desventajas antes cita­

das.

15. La patente belga n$ 744.669, sugiere, por ejemplo,

tratar ácido tcreftálico en polvo con vapores de glicol y ha­

cer reaccionar partículas embebidas de glicol en una cámara 

de reacción apropiada.

Sin embargo, el equipo sugerido para este propósi- 

20. to es muy complejo y de baja productividad.

Otros procedimientos similares a los descritos en 

la solicitud de patente holandesa 6906984 requieren reactores 
complicados de un diseño particular.

Además es conocido que se forman cantidades inde- 

25. seables de subproductos etéreos, en particular dietilenglicol 

durante la estorificación de ácido carboxílico con etilengli- 

col. La presencia de estos éteres es particularmente inde­

seable para muchos usos del polímero final obtenible por po- 

licondensación del producto de esterificación. Se supone en



5.

10.

15.

20.

25.

general que para obtener fibras de tereftalato de polieti- 

leno que exhiban una buena estabilidad hidrolítica, a la luz 

y al calor, así como también buenas propiedades "de lavado 

y de uso", el contenido de dietilengliool en el polímero debe 

ser inferior de 2 moles/100 moles de ácido tereftálico.
Los procedimientos hasta ahora conocidos, aunque 

permitan a veces reducir el contenido de subproductos etéreos, 

requieren equipos completos para alcanzar este proposito, o, 

en algunos casos, no son capaces de proporcionar una dosifioa- 

cién cuidadosa de los subproductos en reaccién para las ca­

racterísticas del producto final.

Es también conocido por la patente italiana n9 

823.350 hacer reaccionar ácido tereftálico y etilenglicol en 
presencia de tereftalato dimetilico, tereftalato dietílico, 

tereftalato metiletílico y/o tereftalato bis(beta-hidroxietí- 

lico) o sus polímeros. De acuerdo con tal procedimiento,se 

introduce etilenglicol como un gas, prácticamente por encima 

de su punto de condensacién, en la mezcla reaccional. El agua 

que se forma durante la reaccién es arrastrada por los vapo­

res de glicol y luego separada del glicol por condensacién.

El glicol, después de haber sido así purificado del agua,es 

reciclado. En esta patente ni se hace mencién a la posibili­

dad de separar los subproductos de alto punto de ebullicién, 

tal como ol dietilengliool, ni a su presencia en la fase de 

vapor sobre el sistema de reaccién.

El objeto de esta invencién es suministrar un pro­

cedimiento particular para estorificar en continuo ácidos di- 

carboxílicos aromáticos con alcoholes:

- que permite reducir a valores bajos, y más generalmente,
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a cualquior valor deseado, ol contenido de subproductos 

etóreos en el producto de reacción?

- que permite obtener velocidades de reacción elevadas^

- que permite variar fácilmente la composición del pro­

ducto y en particular la relación de glicol/ácido se­

gún las necesidades?

- que puede realizarse en un equipo sencillo de producti­

vidad elevada, y realizarlo fácilmente sobre escala su­

perior;

- que no presenta serios problemas con respecto a la agi­

tación y al intercambio tórmico.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que los pro­

pósitos antes citados pueden alcanzarse al controlar la fase 

de vapor sobro la mezcla de reacción d 3 modo que los vapores 
contienen etilenglicol por a lo menos 90 % y preferiblemen­

te 95 % en peso en relación a todos los reactivos presentes 
(materiales de partida y productos do reacción) excepto los 

inertes (nitrógeno, etc.) El mótodo preferido para obtener la 

composición deseada en la fase de vapor que se encuentra sobre 

la masa de reacción consiste en alimentar continuamente el 

reactor con glicol etilónico de reciclo y do recarga a pureza 

superior a 99 % (en fase liquida y/o vapor con o sin inertes), 
en una cantidad que exceda a la correspondiente a la relación 

glicol/ácido deseada en el producto reaccional que salo del 

reactor, y en mantener en el sistema de reacción tales condi­

ciones do temperatura y presión do modo que se ocasione que 

el glicol en excesos deje el reactor en la fase de vapor.

Con objeto de obtener los mejores resultados es

esencial que se alimente una cantidad substancial de glicol
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en la fase de vapor de modo que se prevenga que el glicol se 

evapore dentro del reactor en un ambiente y bajo condiciones 

de intercambio térmico más favorables para la formación de 

subproductos.

La relación molar entre el glicol alimentado (lí­

quido o vapor) y el ácido dicarboxílico alimentado alcanza 

de 5 a 50, preferentemente do 10 a 30.
Las condiciones operativas se seleccionan de modo 

que la relación glicol/ácido dicarboxílico aromático en el pro­

ducto estó comprendida entre 1 y 5, más en particular, entre 
1 y 2.

La relación glicol/ácido dicarboxílico aromático 

en el producto significa la relación entre las unidades de 

glicol reaccionadas y las no reaccionadas y las unidades tc- 

reftálicas reaccionadas y no reaccionadas contenidas on el 

citado producto.

El vapor de glicol puede introducirse como vapor 

saturado o asimismo como vapor recalentado. Los vapores do gli­

col alimentando al reactor pueden diluirse, si se desea, con 

un gas inerte, tal como, por ejemplo, nitrógeno o anhídrido 

carbónico. La relación gas inerte/glicol puede alcanzar apro­

piadamente de 0 a 1 en volumen, pero son tambión aceptables 
relaciones más elevadas.

Las condiciones de temperatura del reactor pueden 

seleccionarse dentro de un intervalo más bien amplio compa­

tiblemente con la velocidad de reacción deseada. Temperaturas 

apropiadas son aquellas que alcanzan de 200 a 3009C, más par­
ticularmente de 230 a 28090. Pueden seleccionarse valores de 

presión total oportunos en el intervalo do 1 a 10 atmósferas



absolutas, preferentemente de 1 a 5 atmósferas absolutas.
Como ya se ha indicado, los valores de temperatura 

y de presión deben ser tales^ que el glicol en exceso rebose 

del reactor en la fase de vapor. PoX* ejemplo, cuando se opera

5. a presión atmosférica utilizando etileaglicol, la temperatu­

ra debe ser a lo menos de 1970 C$ se emplean temperaturas más 

elevadas en relación a presiones más elevadas. Los tiempos 

de permanencia en el reactor como una función de la conver­

sión deseada y como una función de las condiciones operativas. 

¡LO. Los valores generalmente utilizados varían de unos pocos mi­

nutos a varias horas. Los tiempos de permanencia se definen 

aquí como la relación entre el volumen actual de la mezcla de 

reacción en el reactor bajo condiciones operativas y el volu­

men de la mezcla de glico + ácido dicarboxilico aromático 

15. que fluye al reactor en la unidad de tiempo, medida a su tem­

peratura propia-

La conversión final de los grupos carboxílicos pue­

de variar entre 85 % y 100 %* Si es precisa, puede obtenerse 
valores más bajos ya que la mezcla reaccional - incluso si 

20. es heterogénea debido a la presencia de ácido dicarboxilico 

no disuelto - tiene una fluidez suficiente para obtener un 

contacto apropiado entre la mezcla de reacción y la fase de 

vapor.

La reacción puede realizarse en una o varias etapas. 

25. En caso de que se opere solamente en una etapa, la conversión 

de los grupos carboxílicos en el producto será la requerida 

para la operación sucesiva, por ejemplo para la policondensar- 

ción a polímero. Si se opera en varias etapas, la conversión 

de los grupos carboxílicos es diferente en cada etapa. Al va-
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riar apropiadamente las condiciones oporativas, os asimismo 

posible variar el grado medio de polimerización en cada etapa. 

Los valores de grado medio de polimerización hasta 20 pueden 

alcanzarse apropiadamente. El contenido de dietilenglicol (DEG) 

en la mezcla de reacción puede reducirse a valores muy bajos 

hasta de 0,4 moles de DEG (reaccionado y no reaccionado) por 

100 moles de ácido dicarboxílico aromático (reaccionado y no 
reaccionado) e incluso menos.

Los catalizadores empleados usualmente para la reac­

ción do csterificación pueden utilizarse en el procedimiento 

aquí descrito,, así como también los productos capaces de inhi­

bir la formación do subproductos etóreos.

Entro los catalizadores de csterificación y/o inhi­

bidores de ótor usuales, pueden utilizarse los siguientes: el 

acetato de Ca, el oxalato do estaño, las alquilaminas, el ace­

tato de dibutil estaño, el titanato do butilo, etc.

El esquema anexo del procedimiento muestra como se 

realiza preferentemente la invención. De acuerdo con el cita­

do esquema, la mezcla de reactivos homogenizados apropiadamen­

te es alimentada continuamente, como se muestra en la fitura 

1, desde un alimentador A a un reactor R, que proporciona un 

contacto intimo do gas-líquido.

El mismo reactor es alimentado por (10) con una co­

rriente de vapores de gliool opcionalmontc diláidos con un 

gas inerte. Una porción de la mezcla de reacción, en una can­

tidad equivalente al ácido toreftálico alimentado y tal como 

para asegurar un nivel constante en el reactor, se extrae 

continuamente por (3). Los vapores que constan do etilcngli- 

col por a lo menos el 95 % en peso (excepto los inertes) de-



ja el reactor a travos de (4.) y son enviados a un aparato pa­
ra la purificación y separación de los subproductos, como por 

ejemplo, mediante destilación fraccionada.

En este caso específico, el sistema de purifica- 

5. ción consiste en dos columnas, en la primera de las cuales 

(Cl) se separan los productos de bajo punto de ebullición 

con respecto al glicol (principalmente agua) y los inertes, y 

se purgan por 6 y 5 respectivamente. Los productos del fondo 
son conducidos a travós de 7 a la segunda columna (C2), en 

10. donde se separan los productos de alto punto de ebullición 

(principalmente dietilenglicol) y so purgan a travós de 11.
El etilenglicol así purificado es reciclado en la fase de 

vapor a un reactor R a travós de 8. Si se requiere, se veri­
fica un reingreso a travós de 9.

15. El reactor R puede consistir en un tínico reactor

o de varios reactores en serie; el tipo de reactor puede va­

riar, previsto que permitan estar íntimamente los reactivos 

con la fase gaseosa, El producto que fluye del reactor puede 

ser alimentado directamente al reactor de polimerización o a 

20. un prepolimerizador.

De acuerdo con una realización preferida del pro­

cedimiento do esta invención, la mezcla homogónea en suspen­

sión que consta de ácido dicarboxílico aromático y de glicol 

es enftiadá. apropiadamente a una temperatura por debajo de 

25. 50s C a lo largo de conducciones de alimentación (l) y (2), en

particular cuando se emplean relaciones de glicol/ácido bajas, 

de modo para prevenir la aglutinación.

La mixturación de la mezcla fresca de glicol-ácido 

con la mezcla de reacción contenida en el reactor puede rea-



lizarse en el mismo reactor o, si se prefiere, fuera del reao- 

tor,

La mezcla de glicol-ácido dicarboxilico que fluye 

del mezclador al reactor tiene una relación de glicol/ácido 

5. tal para que sea transportada fácilmente a travós de las li­

neas de alimentación. En general so emplean relaciones mola­

res de glicol/ácido entre 1 y 10, preferentemente entre 1,5 

y 4.

La composición de la fase de vapor en el reactor 

10. se controla al ajustar apropiadamente el exceso de glicol en 

relación al que corresponde para la relación de glicol/ácido 

deseada en el producto.

Por otra parte, al seleccionar las condiciones ope­

rativas en el reactor, es posible obtener, en la mezcla de 

15. reacción, la relación de glicol/ácido dicarboxilico aromáti­

co más apropiada. Como mezcla de reacción se entiende la fase 

liquida reactiva, que puede contener sólidos suspendidos.

Puede utilizarse en esta invención cualquier ácido 

dicarboxilico aromático. En particular, los utilizados do pre- 

20. fcrencia son: ácido tereftálico, ácido isoftálico, ácido itá­

lico, y el ácido naftalen dicarboxilico o sus mezclas. El 

ácido tereftálico es con mucho el preferido.

Los alcoholes empleables en el procedimiento de 

acuerdo con esta invención son: los glicoles tal como, por 

25. ejemplo, etilenglicol, 1,3-propandiol, 1,4-butandiol y neopen- 

tilenglicol o sus mezclas. Tambión pueden utilizarse los alco­

holes monovalentes, tal como alcohol metílico o alcohol etí­

lico.

Con objeto de alcanzar los mejores resultados es así-



mismo necesario obtener una homogenizac ión intima de la mez­
cla de ácido-glicol alimentada.

Pueden utilizarse varios tipos de mezcladores para 

obtener la homogenizac i ón requerida para la mezcla de ácido- 

5. glicol.

La viscosidad de tales mezclas está sujeta a un de­

crecimiento durante la mezcla como una función de la homoge- 

nización alcanzada, hasta que se obtienen valores casi cons­

tantes. El reactor es alimentado de preferencia con una mez- 

10. ola de ácido-glicol que haya alcanzado tal valor constante.

Ejemplo 1

Un procedimiento continuo para esterificar directa-

15.

20.

mente ácido tereftálico y etilengliool se realiza en el reac­

tor mostrado en la figura 2, constituido por dos tubos concén­

tricos que comunican entre si en sus extremos; en el tubo in­

terior se insufla una corriente de glicol y nitrógeno de modo 

que permita una ciroulación de la masa reactiva del tipo de ex­

tracción de aire.

El reactor, que tiene una capacidad átil de 7 litros, 

se carga inicialmente con un producto de reacción previamente 

obtenido.

La temperatura interior so ajusta a 270SC y la pre­

sión a 0,7 kg/cm^.

Por (1) se alimentan 10,3 kg/h de una mezcla que 

consta de otilenglicol y ácido tereftálico en una relación 

molar de 1,6, que contiene 0,56 g de oxalato estannoso/kg 

de ácido tereftálico, y por (2) 11 kg/h de vapor, de otilen­

glicol recalentado a 2709C y diluido con 0,35 Nm^ de nitróge­

no seco.
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Por (3) se descargan 7,9 kg/h de un produoto oste- 

rificado al 95 %, que tiene una relación de unidad de etilen- 

glicol/unidad de ácido tereftálico de 1,3. El contenido de 

dietilenglicol es igual a 1,4 unidades do dietilenglicol/lOO 

5, unidades de ácido tereftálico.

Los vapores que tienen un contenido de glicol de 

aproximadamente 90 % en peso, que dejan el reactor por (4), 

son enviados al sistema de separación del cual se recicla el 

etilenglicol puro al reactor despuós del reintegro y recálen­

lo. tado. El producto de reacción que so derrama por (3) es condu­

cido a la etapa de policondonsación segán mótodos convenciona­

les.

Ejemplo 2

En un equipo análogo al descrito en el ejemplo 1,

15. se realiza una serie do pruebas continuas para esterificar

directamente ácido tereftálico con etilenglicol de acuerdo 

con el mótodo del ejemplo 1. La temperatura del reactor es 

de 2708 C, la presión es constante a 0,7 kg/cm ; la relación 

molar etilenglicol/ácido tereftálico en la mezcla alimentada 

20. es de 1,6; la cantidad de oxalato estannoso contenido en

la mezcla es do 0,56 g/kg de ácido tereftálico.

Las otras condiciones y los resultados se relacio­

nan en la tabla 1

TABLA 1

Prueba EG+AT
(Kg/h)

Vaporeá 
de gli- 
ool , 
(kg/h)

Relación mo 
lar glicol7 
ácido dicar 
boxilico en 
el producto

Conver­
sión

(%)

Etilen­
glicol, 
% en pe 
so en *** 
los va­
lores

Unidades 
DEG/lOO 
unidades 
de ácido 
tereftá­
lico -

1 10.3 11.0 1.3 93.5 90 1.4

2 10.3 28.0 1..3 94.0 95. 1.1

3 10.3 40.0 1.3 95.0 9.7 1.-0

! 4 10.3 50.0 1.3 95.0 97.5 0.8



Como resulta de los datos relacionados en la ta­

bla 1, el incremento en la concentración de etilenglicol, en 

la fase gaseosa conduce a una reducción de DEG (dietilengli- 

col) en el producto.

Ejemplo 3

Un reactor provisto de un propulsor, un tubo de en­

trada que alcanza el fondo del reactor, un tubo de alimenta­

ción en la parte superior y una salida en el fondo, es alimen­

tado continuamente con 1,47 kg/h de una mezcla de etilenglicol/ 

ácido tereftálico que tiene una relación molar de 1,6% además,

4 kg/h de vapores de glicol diluidos con 50 N litros de ni­

trógeno seco son alimentados a travás del tubo de entrada que 

alcanza el fondo del reactor. La capacidad átil del reactor 

es de 0,9 litros.

La mezcla de ácido-glicol contiene 0,46 g de mono- 

hidrato de acetato de calcio y 0,25 g de Sb^O^ por 1 kg de 

ácido tereftálico.
o

La presión en el reactor se ajusta a 1,7 kg/cm 

y la temperatura a 2703 C. Los vapores generados, que contie­

nen alrededor de 95 % de etilenglicol son enviados al siste­

ma de destilación.

1,25 kg/h de producto, que tiene una conversión de 

grupos carboxílicos igual a 93 %, una relación molar de gli- 

col/ácido de 1,5 y un contenido de etilenglicol que corres­

ponde a 1,45 unidades de dietilenglicol/100 unidades de áci­

do tereftálico, se descarga continuamente por el fondo.

Ejemplo 4

Un reactor igual que el del ejemplo 3 y que tiene 

un volumen átil de 0,9 litros es alimentado continuamente con



3,80 kg/h de una mezcla de etilenglicol-ácido tereftálico que 

tiene una relación molar = 2, que contiene 0,56 g de acetato 

de dibutil estaño/kg de ácido tereftálico y 8,0 kg/h de vapor 

de glicol diluido con 50 N litros/h de nitrógeno seco.

La presión dentro del reactor se ajusta a 3,0 

kg/cm , la temperatura se ajusta a 270S C. Los vapores gene­

rados que contienen alrededor de 93 % de etilenglicol se en­

vían a un sistema de separación que trabaja por destilación. 

3,07 kg/h de producto, que tiene una conversión de grupos 

carboxilicos que corresponde al 90 %, una relación molar de 

glicol/ácido igual a 1,6 y un contenido de dietilenglicol de 

0,8 unidades/100 unidades de ácido tereftálico, se descargan 

por el fondo del reactor.

Ejemplo 5

Se adopta el procedimiento descrito en el ejemplo 

4 utilizando:

1,47 kg/h de una mezcla de etilenglicol-ácido tereftálico 

que tiene una relación molar = 1,6 y que contiene 0,56 g de 

oxalato estannoso/kg de ácido tereftálico; 6,7 kg/h de vapor 

de etilengliool; 50 N litros/h de nitrógeno seco.

La presión se ajusta a 0,7 kg/cm^ y la temperatu­

ra a 240S C.

1,16 kg/h de producto que tiene una conversión de 

grupos carboxilicos que corresponde a 85 %, una relación mo­

lar de glicol/ácido de 1,25 y un contenido de dietilenglicol 

igual a 0,5 unidades/100 unidades de ácido tereftálico se des­

cargan por el fondo.

Ejemplo 6

Operando como se ha descrito en el ejemplo 3, 1)47
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kg/h de una mezcla de etilenglicol-ácido tereftálico-ácido 

isoftálico (15 % en peso de ácido isoftálico calculado sobre 

el ácido tereftálico), que tiene una relación molar de 1,6 

y que contiene 0,56 g de oxalato estannoso/kg de mezcla de 

5. ácido tereftálico-ácido isoftálico, se alimentan continua­

mente al reactor, en el que se introducen tambián, a travós 

del tubo que alcanza el fondo, 4 kg/h de vapores de glicol 

diluidos con 50 N litros de nitrógeno seco. La presión enaL 

reactor se ajusta a 1,7 !kg/cm^ y la temperatura a 2703 0.

10. Los vapores generados que contienen alrededor de 95 % de eti- 

lenglicol son enviados al sistema de destilación.

Por el fondo del reactor se descargan continuamen­

te 1,25 kg/h de producto que tiene una conversión de grupos 

carboxilicos que corresponde a 95 %S la relación molar gli- 

15. col/ácido es de 1,5 y el contenido de dietilenglicol es igual 

a 1,35 unidades de dietilenglicol/100 unidades de ácido.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindicacio­

nes, con prioridad de la solicitud de patente italiana n3 

28833 A/71 del 20.9.71.

1. - Un procedimiento para esterificar continuamen­

te ácidos dicarboxílicos aromáticos con alcoholes, en parti­

cular glicoles con ácido tereftálico solo o en una mezcla con 

otros ácidos, tal como ácido isoftálico, mediante alimenta­

ción en continuo a una zona de reacción, a temperaturas que 

alcanzan de 200 a 3003 C y a presiones entre 1 y 10 atmósfe­

ras absolutas, del ácido y de un exceso do glicol, parte del 

cual a lo menos en la forma de vapor, caracterizado porque en 

el sistema de reacción se mantiene una fase de vapor consti­

tuida por etilenglicol por a lo menos al 90 %, preferiblemen­

te por a lo menos el 95 % en peso con respecto a todos los 

reactivos.

2. - Un procedimiento, segán la reivindicación 1, 

caracterizado en que la concentración de glicol en la fase 

de vapor se mantiene en los valores antes citados al someter 

la fase de vapor que deja la zona do reacción a una separa­

ción de los subproductos de ebullición baja y alta y al re­

ciclar los mismos a la zona de reacción.

3. - Un procedimiento, según la reivindicación 2, 

en el que la separación se realiza por destilación fracciona­

da.

4. - Un procedimiento, según cualquiera do las rei- 

dicaciones precedentes, en el que el ácido se alimenta co­

una suspensión homogónea en una parte de glicol y el gli-
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col restante es alimentado separadamente en la forma de vapor.

5. - Un procedimiento, según la reivlndicaoión 4,

en el que la suspensión de ácido-glicol se alimenta de acuer­

do con las relaciones molares de glicol/ácido que alcanzan 

5. de 1 a 10, preferentemente de 1,5 a 4.

6. - Un procedimiento, según cualquiera de las rei­

vindicaciones precedentes, caracterizado en que se emplea en 

la zona do reacción una relación molar do glicol/ácido, que 

incluye asimismo el glicol en exceso alimentado en la fase

10, gaseosa, que alcanza de 5 a 50, preferentemente de 10 a 30.

7. - Un procedimiento para esterificar continuamen­

te ácidos dicarboxilicos aromáticos con alcoholes.

Según se describe y reivindica en la presente memo­

ria descriptiva que consta de 16 páginas foliadas y escritas 

15. a máquina por una sola de sus caras y acompañadas de los di­

bujos reglamentarios.

Madrid, a 19 de Soptiembre de 1972.
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