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El presente invento se refiere a un procedimien
to para la preparacidn de éster dimetilico de &cido teref
tdlico y, particularmente, a una esterificacidn mejorada
de Acido tereftilico con metanocl a temperaburas y presio-
nes elevadas, - 7

El procedimiento usual para la preparacidén de
éster dimetilico de &cido tereftélico, que es un importan
te producto intermedio para la sintesis de poliésteres,
consiste en la esterificacibén de &cido tereftélico con me
tanol a btemperaturas y presiones elevadas, y/o con la ad}
¢ibn de catalizadores de esterificacidn, por ejemplo &ci-
do sulfirico, y, si se desea, en presencia de disolventes
inertes incapaces de digolver el &cido tereftélico, tales
como por ejemplo diésteres de &cido ortoftélico. Con el
fin de obtener buenos rendimientos en tiempos de reaccidn
sufiocientemente breves, especialmente en un método de tra
bajo continuo, y con el fin de asegurar el tratamiento
continuo de la mezcla de reaccidn con’ diéster de &cido te
reftflico que es escasamente so’uble en metanol, se emplea
gensraimente un exceso sustancial de metanol liquido o
gaseoso anhidro. Asi, se utilizan al menos alrededor de
10 partes en volumen de metancl por 1 parte en peso de éci
do tereftélico,

Eate procedimiento tiene la desventaja de poseer

un pequefio rendimiento por unidad de espacio y de tiempo
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adem&s del hecho de que el exceso de metanol es diluido
por agua liberada durante la esterificacidén de maners que
deben ser deshidratadas cantidades relativamente grandes
de metanol antes de volver a ser utilizadas para la este-
rificacidn; ademés de ello, cantidades sustanciales de ég
ter se disuelven en las grandes cantidades de metanol frio,
lo que requiere un tratamiento especial antes de volver a
utilizar el metanol. Finalmente, el éster dimetilico de
bcido tereftllico obtenido por este procedimiento no es
suficientemente puro de manera que generalmente debe ser
recristalizado. Los procedimientos en los que se emplean
catalizadores de esterificacidn &cidos tienen también la
desventaja de que las mezclas de reacciéﬁ tienen una asccidn
corrosiva muy intensa & las elevadas temperaturas que se
requieren, Finslmente, y no como menor dificultad, resul-
ta muy dificil o imposible, obtener productos de reaccidn
suficientemente puros que satisfagan las exigencias extre
madamente elevadas para la preparacidén de poliésteres de
alto peso molecular,

Se ha encontrado shora que es posible mejorar
el procedimiento para la preparacidn de éster dimetilico
de &cido tereftflico preparado por esterificacidn de Aci-
do tereftélico con metanol a temperaturas de alrededor de
180°C 2 alrededor de 260°C y presiones de alrededor de 20

a alrededor de 110 atmbsferas afiadiendo a la mezcla de es
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terificacidn un hidrocarburc aromitico, que es liquido a
la temperatura ambiente y tiene un bunto de ebullieidn por
debajo de 250°C a la presién atmosférica.

Hidrocarburos aromiticos apropiados del grupo
mencionado son, por ejemplo, benceno, tolueno, etilbence-
noy, cumeno, amilbemceno, heptilbenceno, xilenos, distil-
bencenos, diisopropilbencenos, metiletilbencenos, metil-
cumenos, trimetilbencenos, trietilbencenos, etilxilenos,
dietiltoluenos, tetrametilbencenos, tetraetilbencenos y
trimetiletilbencenos. Entre estos hidrocarburos se prefie
ren los xilenos,

Dado que la esterificacidén se lleva a cabo en un
recipiente cerrado, el procedimiento de acuerdo con el in
vento no se refiers a la aplicacidén conocida de agentes
de srrastre en una esterificacién en donde el agua de
reaccidén es separada por destilacidén azeotrdpica. Por lo-
tento es sorprendente que en las mismas c¢condiciones de -
reaccidn, es dscir a la misma presidn, 2 la misma tempera
tura y con el mismo tiempo de reaccidn, se obtengan mayo-
red rendimientos de diéster de &cido tereftélico si una
poreibn, por ejemplo de Y3 a 2/3 de la cantidad de meta-
nol hasta shora empleada, es reemplazada por una porcidn
apropiada en volumen de un hidrocarburo aromético., Asi,
cuando se afiaden alrededor de 7 a 3,5 partes en volumen de

hidrocarburo, 88lo se requieren alrededor de 3 a 6,5 par-
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tes en volumen de metanol por 1 parte en peso de &cido te

raftédlico,

El procedimiento de acuerdo con el presente in-
vento puede llevarse a cabo de manera muy ventajosa utili
zando no més de una tercera a una quinta parte de la can-
tidad de metanol hasta ahora utilizada y ademés sdlo apro
ximadamente el mismo volumen de un hidrocarburo aromitico
de manera que el espacio total requerido no sea mayor de
la mitad que el que hasta ahora se requeria., Aunqgue en es
te caso el rendimiento de dJdiéster de Acido tereftélico no
es mayor que sl obtenido mediante los procedimientos has-
ta ahora conocidos, el rendimiento por unidad de espacio
¥ de tiempo es sl menos del doble y, por lo tamnto, no se
necesite tratar para nueva utilizacidn més de una tercera
hagts una quinta parte de la cantidad usual de metanol.
Por lo tanto, sblo se requieren aproximadsmente 2 a 3 par
tes en volumen de metanol y aproximademente 3 a 2 partes
en volumen de hidrocarburo por 1 parte en peso de &cido te
reftélico.

Une ventaja adicional del procedimisnto de acuer
do con el presente invento consiste en el tratamiento sim
ple de la mezcla de reaccidn que se puede llevar a cabo,
por ejemplo, del siguiente modo:

La mezcla es sometida primero a una destilacidn

con vapor de metanol con lo cual es separado el &cido sb-
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lide que no ha reaccionado. La mezcla de vapor libre de
4cido es condensada luego y el producto condensado es en-
friado, con lo cual se separa por cristalizacidn el diés-
ter de Scido tereftilico bruto. Este es purificado de ma-
nera usual por recristalizacién, por ejemplo en xileno,
Las aguas madres se¢ separan en dos capas, una de las cua-
les consiste en la mayor parte del hidrocarburc aromitico
¥y un poco de metanol acuoso, y la otra consiste en la mayor
varte del metanol y la mayor parte del agua de reacci6n.ia
capa d¢ hidrocarburo es sgeparada y liberads de metanol y
de humedad mediante lavado con sgua. El hidrocarburo asi
purificado puede ser utilizado de nuevo para ulterior es-
teriticscidn, Ia capa de metanol es liberada de agua me-
disnte destilacidén fracscionads, =1 metanol puede también
ser utilizado de nuevo para esterificacidn.

Por un método especial de tratamiento de la mez
¢la de vapor liberada del &cido tereftllico que no ha
reaccionado, tembién es posible obtener el éster dimetili
co de &cido tereftélico de modo directo y en un estado
muy puro de manera que generalmente es innecesaria una re
¢ristalizecibn. Pars este fin, la mezcla de vapor, que
consiste en &ster dimetilico de 8cido tereftélico, meta-
nol e hidroecarburo, es hechs pasar a través de una columna
de manera que se puede retirar de la parte superior de 1la

columna una mezcla de metanol y agua, mientras que en la
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parte inferior de la columna se obtiene una solucién calien
te de éster dimetilico de &cido tereftélico e hidrocarburo,
que puede ser transformada directamente en el éster puro
después de lavar con solucidn de carbonato de sodio,

Ejemplo,

Esterificacidn,

A, Una suspensién de 100 partes en pesc de &cido
tereftélico en 1000 partes en volumen de metanol es inyeg
tada continuamente a8 una velocidad de 20 litros por hora
en un tubo a presidn calentado a 245%C y que tiene una ca
pacided de alrededor de 70 litros a una presibén de 90 at-~
mésferas, La mezcla esterificada es retirada continuamen-
te en el otro extremo del tubo, El rendimiento de éster
dimetilico de Acido tereftilico es de 90%,

B, Una suspensibn de 100 partes en peso de &ci-
do tereftélico en 500 partes sn volumen de metanol y 500
partes en volumen de xileno es tratada del mismo modo que
se desoribe en el apartado A, El rendimiento de &ster di-
metilico de &cido tereftélico es des 94%,

0., Une suspensibn de 100 partes en peso de fci-
do tereftélico en 250 partes en volumen de metanol y 250
partes en volumen ds xileno es tratada de la misme manera
que se describe en el apartado A, El rendimiento de éster
dimet{lico de Acido tereftllico es de 89%,

En el experimento B (procedimisnto de acuerdo
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con el presente invento) el volumen total es el mismo, pe

ro el consumo de metanol es sélo de la mitad y el rendi-

nisnto es mayor que el cdel Experimento A (procedimiento co
nocido)., En el Experimento C (procedimiento de acuerdo
con el invento) el volumen total es sbélo de la mitad y el
consumo de metanol es sdlo de una cuarta parte del utili-
zado en el Experimento A (procedimiento convencional) sien
do el rendimiento précticaments el mismo,

Tratamiento.

La mezcla de resaccidn del Experimento B que es-
t& siendo retirada de modo continuo en el extremo del tu-
bo de presidén y puesta en libertad se evapora a 180°C. Ia
mezcla de vapor es hecha pasar a través de un separador en
el cual el &cido tereftélico que no ha reaccionado, en es
tado 88lido, es separado de los vapores, Luego la mezcla
de vapor es introducida en el centro de una columna ver-
tical. La parte superior de ls columna es mantenida a una
temperatura de 65°C de manera que se puede retirar conti-
nuamente de la parte superior de la columna un producto
condensado que consiste en metanol, agua y algo de xileno,
En la parte inferior de la columna se obtiene de modo con
tinuo una solucidén caliente del éster dimetilico de &cido
tereftflico en xilenc. Esta es lavada con solucidn alcali
na acuosa caliente y luego es enfriada, De este modo se

separa por cristalizacién el éster dimetilico de &cido te



raft8lico en estado puro. Después de filtrar y secar, el
égter tiene un indice de acidez menor de 0,03 y un punto
ds fusibn de 140,6°C, El rendimiento es de 90% del tedri-
co, Lag aguas madres de xileno, en que todavia estéd disuel
5 to aproximadamente 4% de diéster, son recirculadas para
esterificacibn, La mezcla de metanol y agua rebtirada por
la parte superior de la columna es sometida a destilacidn
fraccionada, y el metanol anhidro asi recuperado es tam-

bién recirculado para esterificacidn,

10

RELVINDICACIONES

15 Los puntos de invencidén propia, no nueva, pero

no sstablecida, practicada ni divulgada en Espafia, que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Introducidn, por DIEZ afios, son los que se recogen

en las reivindicaciones siguientes:

20 #, - Procedimiento para la fabricacién de éster
dimet{lico de acido tereftdlico que comprende esterificar
foido tereftllico con metanol a tempersturas de alrededor
de 180°0 a alredsdor de 260°C y a presiones de alredsdor
de 20 azalredsdor de 110 atmbsferas en pressncia de un hi-

25 drocarburo aromltico, que es liquido a la temperaturs am-

23.12,72 -9«
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bisnte, y que tisne un punto de ebullicibn por debajo de
2509C a la presidén atmosférica, conteniendo la mezcla de
resccidn inicial 10 volfimenes de metanol e hidrocarburo
sromftico combinados por cada 1«2 partes en peso de fcido
tereftdlico, incluysndo cada 10 volimenes de metsnol e hi
drosarburo aromético combinados sntre aproximadamente 3,5
y aproximadamente 7 vollmenss de hidrocarburo aromltico
(estandoc basada la proparcidén en el sistema métrico).

2= Procedimiento de acuerdo con la reivindice-
eibn ¥ en que el hidrocarburo ss xileno,

3%~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibn 1% en que se utilizan 1 perte en peso de &cido teref
télico, de 3 a 6,5 partes en volumen de metanol y de 7 a
3,6 partes en volumen del hidrocarburo aromético.

#, . Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
¢ién 18 en que por 1 parte en peso de fcido tersftflico
se ubilizan de 2 a 3 partes en volumen de metanol y de 3
a 2 partes eén volumen del hidrocarburo.aromitico.

R~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
oidén 1, en que la mezcla de esterificecidén es evaporada,
el écido tereftllico sdlido que no ha reaccionado es sze-
parado de la mezcla de vapor y la mezcla de vapor es con-
densads en una columna vertical para obtener en la parte
gsuperior de la columna principalmente metanol y agua, ¥

en la parte inferior de la columna una solucidn caliente
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del éster dimetilico de &cido tereftélico en hidrocarbu-
T0,

68~ Procedimiento para la fabricacidén de éster
dimetilico de &cido tereftilico que comprende inyectar de
modo continuo la suspensidn de 100 partes en peso de &ci-
do tereftdlico en 500 partes en volumen de metanol y 500
partes en volumen de xileno en un tubo de presidn calen-
tado a 2459C a una presidn de 90 stmbdsferas, retirar de
modo continuo la mezclas en el otro extremo del tubo mien-
tras que se disminuye la presidén y se evapora la mezcla a
180¢.2, hacer pasar la mezcla de vapor a través de un sepa
rador en donds el &cido tereftélico sbélido que no ha reac
cionado es separado de los vapores, introducir la mezcla
de vapor en ¢l centro de una columna vertical, cuya parte
gsuperior es mantenida a una temperatura de 65°C de modo
que se puede retirar continuamente de la parte superior
de 1la columna un producto condensado que consiste en me-
tanol, agua y algo de xileno, y retirar de modo continuo
por la parte inferior de la columna una solucidn caliente
del éster dimetilico de &cido tereftélico en xileno, lavar
la solucidén antedicha con una solucidn alcalina acuosa ca
liente, enfriar le solucidn,y separar el éster dimetilico
de écido tereftdlico que ha cristalizado,

7 - Procedimiento para la fabricacidén de éster

dimet{lico de &cido tereftllico que comprende inyectar de
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mode conbinuo ls suspensidn de 100 partes en peso de &ci-
do tereftflico en 250 partes en volumen de metanol y 250
parbes en volumen de xileno en un tubo de presién calenta
do a 245%C.u una presidn de 90 atmbsferas, retirar de mo-
do continuo la mezcla en el otro extremo del tubo al mismo
timmpo que se disminuye 1l presidén y se evapora la mezcla
a 18003, hacer pasar la mezela de vapor & través de un se
parador sn donde el Scido tereftélico sdlido que no ha
reacclonado es separsdo de los vepores, introducir la mes
gle de wapor en el centro ds una columna vertical, cuys
parte superior es mantenida a una temperaztura de 65°C,
de manera que se pusde retirar de modo continuo de la par
te superior de la columna un producto condensado que con-
giste 2n metanol, agus y algo de xileno, y retirar de mo-
do conbinuo por la parte inferior de la columna una solue
¢idn caliente del éster dimetilico de &cido tereftélico
sn xileno, lavar esta solucidn con wuna solucidn alcalina
geuoss caliente, enfriar la solucibém y separar el éster
dimetflico de &cido tereftdlico que ha ecristalizado.

& - Procedinmiento para la fabricacidn de &ster

dimetilico del fcido tvereftélico.
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Tal y como se ha descritc en la Memoria que ante
cede y con log fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a

méquina por una sola cara,

Madria, -4 ENE. 1973
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