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Esta invencibn se relaciona con un procedimien
to mejorado para preparar &steres glicblicos de &cido tereftd~
1ico incluyendo polibsteres lineales. M&s particularmente, la
invencibn se relaciona con un procedimiento que puede ponerse
er. practica como un proceso discontinmuwo o continuo para produ-
cir polibs eres lineales de elevadc peso molecular y de alta ca=
lidad.

En la actualidad los poliésteres lineales de
elevado peso molecular son producidos a escala comercial median=
te el proceso de intercambio de &steres. Por ejemplo, en la pro-
duccidn de tereftalato de polietileno lineal altamente polimé=
rico, se calienta el &ster de dimetilo de &cido tereftélico
com un exceso de etilenglicol en presencia de un catalizador
de intercambio de &ster, a una temperatura de wnos 155 a’'230<cC,
a presién atmosférica, hasta que se ha liberado la cantidad teb- |-
rica de alcohol metilico. El glicol en exceso se destila enton-
ces y el producto restante se bolimeriza mediante una reaccidn
de condensacién con eliminacién de glicol mediante calentamiento
en presencia de un catalizador, a temperaturas elevadas y bajo
presiones reducidas, hasta que se forma un producf:o de alto pe-
$0 molecular, ‘

El tereftalato de etilemo polimérico puede pro-
ducirsemlentando Acido tereftilico con etilenglicol, para for-
mar el éster de diglicol que puede polimerizarse entonces por
calentamiento en presencia de wn catalizador, bajo presiomes
reducidas, para formar un producto de alto peso molecular. Sin
embargo, este proceso no ha tenido éxito a escala comercial
debido a que la esterificacidn de &cido tereftllico con etilen-
glicol, a presién atmosférica, requfi.ere largos tiemp_os de ca=
lentamiento a temperatura elevada y también requiere el empleo
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‘Otro objeto mls es proporcionar un proceso continuo para pre-

de un gran exceso de glicol. Se ha intentado producir tereftala-
to de polietileno haciendo reaccionar etilenglicol con fcide
tereftllico bajo presibn superatmosférica a temperaturas el.evadas)
pero este proceso sufre el inconveniente de que parte del gli=-
col se comierte en poliéteres y otros productos y, en adicidn,
debe utili: arse un gran exceso de glicol. Se sabe que los po-
liéteres ccntribuyen a la coloracibn e inestabilidad del teref-
talato de yolietileno lineal de alto pesc mol.cular. Igualien-
te, los enlaces &ter del poliéster causan la disminucién del pun-
tc de fusibn del poliéster y reducen la estabilidad del polimero.

Constituye un objeto de la presente invencidn
proporcionar un proceso mejorado para producir polilsteres li-
neales. Otro objeto de la invencidén consiste en proporcionar
un procedimiento para preparar poliésteres lineales a partir
de &cidos dicarboxflicos libres y glicol libre como reactaates,

parar un polifster lineal altamente polimérico. Otro objeto afn
de la invencién es proporcionar un procedimiento para preparar
poliésteres lineales poliméricos en los cuales se utiliza una
cantidad minima de catalizador y la resina de polidster lineal
de alto peso molecular producida contiene solo una pequeffa
cantidad de residuc catalitico.

En un proceso para preparar tereftalato de i
polietileno, usando etilenglicol y &cido tereftflico, como reac-
tantes, es deseable evitar el empleo de un exceso de glicol y
usar estos materiales en la relacidn molar de 1:1, puesto jue
esta es la relacidn tedrica requerida para formar polimero de
alto peso molecular. El empleo de glicol en exceso es indeseable
a causa de que se desperdicia calor, reduciéndose la producti-

vidad del reactor y el exceso tiene que ser separado y recupe-
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rado en €l procesc.

Segln las sugerencias anteriores, la relacidn
tebrica de 1:1 puede ser alcanzada utilizando agua u otro diluw-
yente, par: proporcionar una fluide: suficiente a ia meucla de
glicol-8cic o tereftélico, de modo que pueda sar agitada y pueda
impartirse el calor de forma liomogénea y eficaz poir toda la mez— .

torio. Naturalmente, los diluyentes deben ser separados en el
Proceso y su empleo resulta costoso, se disminuye la producti-
vidad del reactor y se requiere calor para mahtener al diluyente
a la temperatura de los reactantes.

Es conocido en la técnica que las mezclas de
glicol-fcido tereftflico que tienen poco exceso de glicol, fore
man pastas que pueden ser agitadas solamente con gran dificul-
tad teniendo dichas pastas pobres caracteristicas de transferen-
cia térmica., Dichas mezclas son diffciles de calentar uniforme-
mente y la resina preparada a partir de ellas est& decolorada
debido a cierta descomposici6n'causada por un sobrecalentamiento

En la patente briténica No. 990.642, se descri-
be un proceso en el cual se mezclan &cido tereftélico y etilen-
glicol en una relacibén molar de 1:2 a 1:15, siendo eliminado el
glicol en exceso mediante destilacién hasta obtener una rela-
cidén molar no superior a 1:1,9, tras lo cual la mezcla se hace
reaccionar bajo presibn superatmosférica. El gran exceso de gli-
col se utiliza seglin dicha patente para proporcionar una mezcla
que puede ser mezclada sin el empleo de una energia excesiva.
Dicha patente establece que cuando la relacién molar es inferior
a 1,5, como en el casc en el cual se utilizan 80 partes de &ci-

do tereftllico y 40 partes de etilenglicol, la mezcla no llega
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a ser una lechada y la operacidn de cargar la mezcla en un reac-
tor llega a ser muy dificil. En éste caso, el Acido tereftélico
y el etilenglicol deben ser cargados por separado. La patente
puntualiza también que en dicho caso los vanns mezcladores con-
formados er forma de paletas usuales no son satisfactorios y

se necesita emplear vanos de tipo amasaderes o vanos que tienen
efectos similares siendo muy grande la energia necesaria para
llevar a cabo el mezclado en las etapas iniciales.

La patente britanica No. 1.060.214 menciona la
pasta intratable formada por mezclas de glicol~fcido tereftélico
y establece que una mezcla de 1,3 moles de etilenglicol y 1 mol
de &cido tereftélico forma un polvo blanco. Seglin esta patente,
1a pasta inicial puede ser diluida mediante homogenizacién de
mezclas de glicol con &cido tereftilico en wna relacién de 2:1
a 1:1 siendo alcanzado el limite de 1:1 en el empleo de glico=-
les que tiene 6 & mis Atomos de carbono. Por otra parte, =2sta
patente establece que con etilenglicol se producen pastas me-
diante el empleo de una relacibn moliar de 1,3-2:1, que tiesen unal
viscosidad Brookfield inicial, a una temperatura que oscila
entre la ambiente y 722C, superior a 300,000 centipoises cuando

se emplea una relacibén de 1,3:1.

De &ste modo, y segln la técnica anterior, !
no se ha obtenido una mezcla fluida de la relacibén modelo te6ric§
de 1:1 de etilenglicol a &cido tereftélico y no resulta practi-
cable emplear dicha relacibn en la esterificacidn de Acido

tereft&lico.

!
i
|
!

i
|
|
Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que i

pueden obtenerse mezclas fluidas (por cuyo término se quiere darl
a entender mezclas que tienen una viscosidad Brookfield a 25¢C !

inferior a 300,000 poises, medida a bajo esfuerzo cortante) de ;
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| m&s grandes y constituyen mis del 90 % del nlmero total de par-

- sean 4/10 ¢ menos del tamafio miximo de las particulas més grandess

-5.'

etilenglicol con &cido tereftflico, utilizando el glicol y el
4cido en relaciones molares de 0,9:1 a 1,3:1, cuando el &cido
tereftilico consiste en particulas de diferentes tamafios, con
una distribucidn de tamafios adecuada, Una distribucibén de parti-
culas de diferentes tamaflos que se ha encontrado que resulta ade-
cuada, es tal que las particulas mis grandes comprendan de 35 a
90 % en peso del peso total de lasparticulas presentes; siendo

el resto partfculas més pequeflas, de las cuales una porcibr prin-
cipal son ¢s 4/10 6 menos del tamafic mAximo de las particulas

ticulas presentess

Por ej emblo, para preparar una mezcla fluida
de etilenglicol y A&cido tereftélico,' en la cual el glicol y el
&cido estén presentes en la re1a§i6n molar "de 1:1 y el &cido
tereftilico consiste en pax‘ticul;a,?s de dos tamafios, las particu-
las mls grandes deber&n-comprendér de 35 a 90 % en peso del peso
total de las particulas presente; de &cido tereftllico. Las
particulas mis pequeifas de &cido tereftdlico comprenden al resto
del fcido y estds partfculas deberfn ser de un tamafio tal que

Ea mezclas le 8cido tereftélico en donde las particulas consis-
ten en mls le dos tamafios, se obtiene una mezcla fluida con bajas
relaciones de gliéol , cuando los tamafios de las partfculas més
pequefias tienen un’ tamafio medio de 4/10 § menos del tamafio mé-
ximo de las particulas mis grandes préximas. '

Convenientemente, el &cido tereftilico ‘cc)mprend?
40-90 % en peso de particulas inferiores a 0,87 mm y superiores
a 0,42 mmy de 60 a 10 ¥ en peso de particulas mis pequefias que
tienen un tamafio inferior a 0,42 mm y de las cuales la porcidn
principal son particulas inferiores a 0,15 mm.
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Las siguientes muestras ilustran diversas for- |
mas de &cido tereftflico pulverizado adecuado para utilizarse
segln la invencién, asi como muestras comparativas inadecuadas |
para la finalidad.

Una muestra de &cido tereftéilico tras tanizar-
<e a travé de un tamiz standard USA, estaba compuesta por 66 %
en peso de particulas con un tanafio tal que pasaban a través de
i tamiz de malla 20 y quedaban retenidas en un tamiz de malla
100, 13 % on peso de particulas de 4cido que pasaban a través
de una malla 100 y quedaban retenidas en una malla 325, y 21 %
en peso de particulas de Acido que pasaban a través de un tamiz
de malla 325 y en mezcla con etilenglicol en una relacidn de un
mol de glicol a un mol de &4cido a temperatura ambiente. La mezcla
tenfa una viscosidad Brookfield a 25¢C, mediGa a bajo esfuerzo
cortante, de 14.000 centipoises. Estaviscosidad es la viscosidad
1imite de la mezcla. A elevados esfuerzos cortantes, la visco-
sidad Brookfield de la mezc¢la, medida a 30 rpm, es de 7.500 cen~
tipoisese

Una muestra comparativa de &cido tereftélico,
fuera del alcance de la invencidn, que consistia principalmente
en particulas relativamente grandes de un tamaffo inferior a
0,87 mm y superior a 0,25 mm, formd wna lechada de viscosidad
relativamente baja con 1,4 moles de glicol por mol de &cido te- :
reftélico. Sin embargo, cuando la cantidad de glicol fue reducidai
a un mol de glicol por mol de &cido tereftllico, la mezcla era

tan rigida que su viscosidad no pudo ser medida.

Una muestra comparativa de Acido tereftllico,

comercialmente obtenible en USA,fue tamizada a través de un tamiz;
!
standard USA, mostrando la siguiente distribucidn de tamafios: :




TABLA I

Tamiz malls Noe. Tamafio abertura Se retiene

pase & itravés temiz (um) en .
20 0,87 40 ' 92,32
60 0,25 - 1,88

Una muestra comparativa, molturada, de fci-
" do tereftllico, tenia el siguiente anflisis granmlométrico en
los tamices standard USA: T

TABLA  II

Temiz mella No. Tamafio abertura Se retiene
pesa a través teniz (mm) en g

- - 40 0,2
40 0,42 50 0,2
50 0,29 70 1,0
70 0,21 80 0,8
80 | . 0,17 100 194

100 0,15 140 444
140 | 0,10 200 - 9,0
200 0,07 250 8,0
250 0,06 325 14,0
325 0,04 - , 61,0

Se prepararon mezclas de las anteriores mues~
tras comparativas de Acidos, sin molturar y molturadas, y se mez-
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claron con diversas proporciones de glicol. La viscosidad de ca-
da mezcla fue medida a temperatura ambiente con un visclmetro
Brookfield. Los datos obtenidos se ofrecen en la siguieate Tubla:

TABLA __ II1
Mozclas Viscosidad de 1as mezclas (licol-&eido
de Aoi- Relaocién glioolidoido tereftéliso
dow gin
mol i~
rar/mol=
surados
1:1 1,231 1,3:1 1,431 1,631 2:1
100/0 - - - 74000(3) 4.000(3) -
290/10 = - 4. 400(3) 3.745(2) 2.270(2) -

80/20 18.000(3) 5.040(3)  4.965(2) 3.570(2) 1.,985(2) -
70/30 13,600(3) 6.780(3) 5.820(3)  4.730(2) 2.620(2) -
49/60 ~ 29.000(4) 16.640(3) 12.540(3) 8.860(3) -
0/100 = - - - 754000(4) 25.000(4

L

En la Tabla anterior, las cifras entre parén-
tesis indican el nfmero del tamafio de la aguja Brookfield uti~
lizada., La viscosidad fue medida a 6 rpm, a 252C,

En la Tabla III anterior, la distribucibn de
particulas de la muestra comparativa 100/0 es la mostrada en f
la Tabla I, La muestra comparativa 0/100 tendri la distribucibdn
mostrada en la Tabla II anterior., La muestra 90/10 estar& com-
puesta de 90 % del &cido de la Tabla I y 10 % del &cido de la
Tabla II y, consecuentemente, con la siguiente distribucién
(permitiendo una pequefia pérdida):
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TABLA IV

Nalle No, Tamefio sbertura Retenido en

pese & través tamiz (mm) , .
20 0,87 . 40 82,91
40 0,42 : 60 5,28
60 B 0,25 . . 80 1,83
80 0,17 100 0,14
100 _ 0,15 : 140 0,44
140 . 0,10 - 200 . 0,90
200 . o007 . 250 o ,:;o,ao
250 0,06 35 1,40
395 004 . - 610

Las restantes muestras tendrfn las propoecio-
nes de los dos &cidos indicadas y su distribucidn de partf ulas
puede calcularse a partir de la Tabla anterior. '

_ Una simple medida cualitativa que podri indi-
car si una mezcla preparada de muestras de &cido tereftlico.
cue tienen diferentes tamafios de pantfcula, formari o mo una
rezcla de »aja viscosidad con etilenglicol, es aquella si‘ el
volumen total ocupado por la mezcla seca de los &cidos de di-
ferentes tamafios de particula es inferior al 90 % del volumen
total ocupado por las partfculas secas cuando se mantienen por
separado en distintos recipientes, formando la meiclé de par;-
ticulas de &cido mezclas de baja viscosidad con bajas relacio-
nes molares de etilenglicol. Como corolario a este ensayo cua-
1:i.t_ativo; puede decirse que cuanto mayor sea la diferencia
en los dos volfmenes menor serd la viscosidad de la lechada obe
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tenida cuando el Acido se mezcla con glicol.

La temperatura de la mezcla se ha encontrado
que tiene un efecto sobre la viscosidad de la lechada. Asi, la
viscosidad disminuye generalmente a medida qu2 aumemta la teme
peratura de la mezcla que pasa a través de un minino, después
de lo cual aumenta rapidamente. Se ha encontrado que el minimo
depende en cierto grado de la relacidn de gl-col a acido, Por
10 tanto, para una relacidn de glicol a &cido de 1,2:1, se ha
encontrado que el minimo reside en 652C para una mezcla de dos
particulas que contiene 65 % de particulas grandes y 35 % de par
tfculas pequefias. Para una mezcla de glicol y 4cido en una re=-
lacibn de 1,3:1, el minimo se presenta en 802C para una mezcla
de dos particulas, encontréindose los dos tamafios presentes
en la relacibn de 65 ¥ de particulas grandes y 35 % de particu-
las pequefias,

Los polifsteres se preparan a partir de mez-
clas de glicol y &cido tereftflico de 1a presente invencidn,
mediante reacciones de esterificacidn y condemsacibn., La facil
manipulacién de las lechadas fluidas permite el empleo de meno-
res relaciones de glicol a &cido y facilita el rapido cargado
de los recipientes de reaccidn. El siguiente ejemplo ilustra
la reaccién de esterificacibén y la lechada fluida segln la
invencién. El producto de reaccidn es naturalmente el tereftala- '
to de bis-hidroxietileno y sus oligmeros. i

EJEMPLO

Se mezclan 35 kg de Acido tereftilico, com-
puesto de 65 % en peso de &cido sin molturar y 35 % en peso de
bcido molturado, que anteriormente se ha indicado, con 17 kg
de etilenglicol (relacién molar de glicol a &cido tereftélico
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 recipiente de reaccidn o cuando el glicol y &cido tereftllico

glin 1as técnicas conocidas usuales. Asi, antes de la reaccibn

" geno, generalmente en una atmdsfera de un gas inerte, tal como

y obtener un producto vilido o incoloro de elevado peso mole-

de 1,3:1). La lechada fluida formada (que tiene uma viscosidad
Brookfield a 252C inferior a 30,000 centipoises, medida a bajo
esfuerzo cortante) se introduce en un reactor equipado con uma
columna de ‘destilacibn y un agitador. La lechada se agita v ca=
lienta bajo una presidn de 2,45 lcg/c:m2 relativos a una tem-

peratura de 2452C a medida que el agua destiia de la mezcla. Trans
curridas tres horas y media a terminado el desprendimiento de

agua. En &:te momento, se completa 2a reaccida de esterificacibdn.;

En el ejemplo :anterior, la iechada de glicc;l-
fcido tereftélico pudo introducirse facilmente en el reactor.
Esto puede ser contrastado con laé précticas de la técnica an-
terior en donde el &cido tereftélico requiei'e un gran exceso de
glicol para formar una mezcla fluida que pueda Cargarse en un

se utilizan en bajas relaciones molares, las mezclas son muy
viscosas o se forma una pasta seca, Siendo.necesario cargar los

reactantes por separado en el recipiente de reaccibn.

La preparacibén de las resinas de elevado peso
molecular a partir de producto de esterificacibn, se efectua se=

de condensacibén se afiade un catalizador de condensacién, tal
como tridxido de antimonio, litergirio o glicolato de titanio.
Las reacciones se efectuan preferiblemente en ausencia de oxi-

nitrdgeno o similar, al objeto de disminuir el oscurecimiento

cular. La polimerizacidn se efectua bajo presibén reducida, ge-
neralmente inferior a 10 mm de mercurio, y normalmente a una pre-
sién de o por debajo de un milimetro de mercuz'iq; a una tempe=
ratura del orden de 260 a 2902C, "
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La invencidén ha sido particularmente ilustra-
da con respecto al empleo de etilenglicol. Pueden usarse ijJual-
mente otros polimetilenglicoles, tal como tetrametilenglicdl.

Las lechadas de glicol-icide tereftélico de
la invencién son particularmente Gitiles en 1os prozesos coati~
1ios de po imerizacibdn en donde el glicol y el &cido se affaden
continuamente y se extrae tambisn de forma ocontinua producto.
Estas mezclas de baja viscosidad‘pueden ser coladas o puedan ser
bombeadas o de otro modo transportadas a un sistema de reaccibdn.
Pueden agitarse sin el empleo de wna energia excesiva y debido
a que las proporciones de materiales alcanzan las relaciones
tebricas, necesita recuperarse poca cantidad de glicol de la
reaccidn de esterificacidn.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf{ como la manera de realizarse en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al=—

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
_
1e= Procedimiento para preparar un &ster de
fcido tereftélico y de polimetilenglicol, medante esterifice=
cibn direc 'a, caracterizado porque : omprende .‘orma:r una mezcla
del glicol y &cido en uma relacidn riolar del nrden de 0,9:1 a
1,331, sie do el tamafio y distribucibn de tamiios ce particulas
cel 8cido tereftilico tal que la me:cla tiene una viscosidad
Brookfield inferior a 30,000 centipoises a 252C, medida a bajo
esfuerzo cortante; transportar la mezcla a uﬁ,reactor y éalen—
tar la mezcla.

2.= Procedimiento segfin la reivindicaciéa 1,
caracterizado porque el glicol es etilenglicol. '

: 3.= Procedimiento segin la reivindicgci6n 1,
caracterizado porque el glicol es tetrametilenglicol.

4.~ Procedimiento segfn las reivindicaciones
1, 2 & 3, caracterizado porque el &cido tereftélico comsiste en
particulas de distintos tamafios, de modo que las particulas
mis grandes comprenden del 35 al 90 % en peso del total, siendo
el resto particulas mis pequefias de las cuales wna proporcidn
principal son de 4/10 6 menos del tamafio méximo de las parti-
culas mis grandes y constituye mls del 90 % del nfmero total de
particulas presentes.

Se=- Procedimiento segfin cualquiera'de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el &cido teref-
t&lico comprende 40 a 90 % en peso de particulas inferiores a
0,87 mm y superiores a 0,42 mm, y de 60 a 10 % en peso de par-
tfculas mis pequefias que tienen un tamafio inferior a 0,42 mmy
de las cuales la porcibn principal son de un tamaffo inferior a

%
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0,15 mm,

6.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la distribucién
del tamafio de partfculas del &cido tereftilico es “al que 2l
&cido puede prepararse como una mezcla seca ie muastras de
4cido tereftilico de diferentes tamafios de particula, tenienco
la mezcla un volumen inferior al 90 % del volumen total oca-

m— .

pado por las muestras separadase

7+= Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la mezcla d=1
glicol y &cido tereftflico se hace reaccionar Para formar ceref- !

talato de bis-hidroxipolimetileno y sus oligdmeros.

8.~ Procedimiento segfn la reivindicaciénm 6,
caracterizado porque el tereftalato y sus oligdmeros se hacen
reaccionar adicionalmente para formar un poliéster lineal.

9.- Procedimiento para preparar un é&ster de
4cido tereft8lico y de polimetilenglicol, tal y como queda susw
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a

miquina por una sola cara. {6 JuL. 1976
Madrid, i
IMPERIAL CHEMICAL I BS LIMITED.
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