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PATENTE D E INTRODUCCION

Memoria des oriptiva

La presente patente se refiere a un procedimien-
to para la esterificacidn directa del deido tereftdlico
puro, para la produccidn discontinua de politereftalate
de etileno.

Ya se han mencionado un gran ndmero de procedi-
mientos de esterificacidn directa del dcido tereftdlice
con el monoetilénglicel al objeto de obtener politerefta~
lato de etileno para eqplear en la industria textil, pereo
utilizando proporciones molares elevadas, Segdn el proce~
dimiento de la presente patente, se utilizan bajas propor-
ciones molares (ls relacidn molar etilénglicol/dcido teref=—
tdlico es igual a 1.0 a 1.4), la reaccidn de esterificacidn
se efeétia con reduccidn de la presidn y se utiliza, com;
inhibidor de la formacidn de dietilenglicol (DEG), compues-
tos derivados de aminas, tales oomo el aminotrietanolato
de titanio,

Segdn el procedimiento de esta patente, el teref-
talato de polietilenglicol (polimero polidster de alta ca=-
lidad para la fabricacidn de hilos y fibras textiles), se
prepara en dos fases, ‘

En una primers fase, se utiliza un reactor de
gran capacidad de agitacion y un gran poder de caldeo,

En una segunda fase; se utiliza el mismo auto-
clave empleado para la produccion de polimero poliéster,

a partir de dimetilltereftalato (DMT),

El procedimiento puede pues adaptarse a una
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instalacidn de polimerizacidn discont{nua & partir de dime=-
tiltereftalato (DMT) con modificaciones que en sf pueden
considerarse como poco importantes, '

Segin el procedimiento de la presente patente,
8o obtiene en la primera fase el tereftalato icido.de gli-
col (TAG) o mono (beta-hidroxietil) tereftalato y el te-
reftalato de diglicol (TDG) o bis (beta-hidroxietil) terefe-
talato haciendo reaccionar el doido tereftdlico puro con

el monoetilenglicol,

Los dos tereftalatos se obtienen limuliéneumente,

segin las reacciones quimicas siguientes:

_ COOH COOH
- cng-on +Hy0

CH2~0H
coon CO0CH, CHy 0K

Acido tereftdflico Monoetilenglicol

00 o0 CH
H o] cae-om 0 CHp CHgOH
cnz-on 4-H20
C00CHy CHo OH €00 CHy CHy OH
TAG +MEG ™7 TDG
e“

En la segunda fase, el polimero se firma mediante la poli-~
condensacidn del tereftalato deido de glicol (TAG) y del

tereftalato de diglicol, sobre todo de este ultimo,
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COOCHQCHQOH COOCHgCHz—
s i ! .
- TAG e — agua +- polimero
= 1 . = -1
co0-
COOCHaOHROR | oy
P P +
. CHo-0H - l
N -
COOCH2CH20H COOCHQCH2
s - ot e .J
TDG ¢ > MBG + polimero

Se evita la formacidn de diotileﬁglicol'por gone
sacuencia de la deshilratacidn de dos moléculas de glicol,
CH20H

| —3 Hg0 4 HOCH,=CHy~0~CHgCH,~0H

2 CH20H

MEG _9 agua - DEG

utilizando bajas proporciones molares (glicol/deido teref-

tdlico), es decir de 1,0/1,0 a 1,4/1,0 y utilizando aditi-

vos de inhibicidn en vistas a evitar la formacion de eSta

impureza, Los aditives esocogidos son los derivados de la
trietanolamina, por ejemplo, el aminotrietanolato de titano,
Segun el procedimiento de la presente patente la
esterificacidn se realiza de la ﬁaner& siguientes
Se introduce el glicol en un reactor de acero
inoxidable de gran capacidad de agitacidn y de gran poder
de calentamiento; se afiade el foido tereftdlico puro de
granulometrfa conocida, em proporciones molares glicol/dci=~

do tereftdlico de 1,0/1,0 a 1,4/1,0, En esta reaccidn, se
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utiliza como catalizador el tridxido de antimonio en can=-
tidades de 100 a 400 ppm de Sb, en relacidn con el pese
del polimero formado.

Al objeto de evitar la formacidn de dietilengli-
col, 8e utiliza ocomo inhibidor el aminotriétanolato de ti-
tanio en cantidades de 6 a 20 ppm de Ti, en relacidn con
el peso del producto obtenido,

Adn se puede aﬁad?r un protector contra la de-
gradacidn térmica, es decir, un compuesto fosfarado orgdni-
0o tal como el IRGANOX PE 1222; en cantidades de 400 a
800 ppm d; este producto respecto al peso del polimero for-
mado.,

La masa se calienta lo mds rdpidamente posible
hasta 235-240°C; & esta temperatura empieza la destilacidn
del agua, bajo uns presién de 5;0 a 6,0 kg/om® ebs, en at-
mésfera d; nitrdgeno, .

| El agua formada se retira mediante una columna
de destilacidn cldsica, con anillos Raschig, trabajando e
reflujo, '

Le extraccidn del agua se produce reduciendo la
presidn hasta 1,0 kg/em® abs. con aportacidn de calor conm=
tinua en vistas a elevar la temperatura de la pasta de
235-240°C a 255-260°C, La reduccidn de la presidn se lleva
a cabo en 2 o 3 horas, segdn las condiciones de calenta-
miento y de reflujo de la destilacidn,

El procedimiento incluye seguidamente una fase
bajo presion atmosférica de 10 a 20 minuios, a fin de ga-
rentizar la eliminaocidn total del agua, y la adicidn de

mateante, ol dxido de titanio en suspensidn glicdlica.
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Le policondensecidn con eliminacidn del exceso
de glicol Bse realiza en otro reactor. La operacidm efectya~-
da oon reducocion de la presién; tiene.por fin facilitar la
eliminacidn del agua y limitar la elevacidn de la tempera=
turas en vistas a reducir al mdximo la formacidn de dieti-
1§n311c01 (pEG).,

La mezclae de tereftalato dcido de glicol (TAG),
tereftalato de diglicol (TDG) y de polimeros de bajo peso
molecular, se policondensa en un segundo reactor a tempera~
tures del orden de 285 a 290°C, bajo vacfo de 0,3 o 0,5
mmHg.

La polimerizacidn tiene una dqracién de 2h 45 min,
a 8h 30 min, bajo un vacfo progresivo de hasta 0,5 mmHg,

El producto obtenido posee #na viscosidad inérfnseca de

0,63 -a 0,67, un punto de reblandecimiento de ‘260 a 262°C,

" con un ocontenido de dietildnglicol de 1,0 a 2,0 %,

Los ejemplos siguientes ilustran el procedimiento

de esta patente sin que deban considerarse como limitacidn

‘del alcance de la misma,

BEJEMPLO 1

En un reactor de acero inoxidable con gran capa-
cidad de calentamiento y de agitacidn, y provisto de.unu
columna de destilacidn y de varios dispositivos de conden~
sacidn y de reflujo, se introdujeron 1107 kg, de dcide
tereftdlico puro (166 pattes) y 496 kg, de monoetilenglicol
(74,1 pa?tes), lo que ocorrcspondia a una relacidn molar
glicol/dcido tereftdlico de 1,2/1,0,

Se afiadid ol catalizador (tridxido de antimonio)

en la cantidad 'de 460 gr., es decir, 300 ppm de Sb en relacidn
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con el peso del polimero formado,

Se afiadid el inhibidor de formacidn de dietilen=~

‘glicol (DEG), es decir el aminotrietanolato de titanio en
?auapensién glicdlica, en la cantidad de 83 g. del producte,

lo que correspondia a 8,5 ppm de Ti, respecto al polimero,

Finglmente, se afladieron 590 g. del agente de
proteccidn contra la degradeacidn térmica, e8 decir el
IRGANOX~PE~1222, que e® un compuesto orgdnico foaforado,

Seguidamente se¢ establecid en el reactor una pre-
sidn relativa de hasta 4 kg/om2 con nitrdgeno, Se calentd
la masa hesta empezar la reaccidn (235°C), y por la columna
de destilacidn se retird por reflujo el agua formada. Redu=-
oiendo la presidn, de 4kg/om2 a 0 kg/om® se destilaron en
2h 35 min, un;s 235 ligros de agua que contenfa un 1,0 %
de gliool, ‘

La ésterificacién termind cuando la temperatura
de la masa era de 2600C, Como agente mateante se afiadid
didxido de titanio en suspensidn glicdlica, en una propor=
cidn de 0,5 % sobre el peso de TiDp con respecto al peso
del polimero.

Luego se hig%o pasar la masa a un autoclave de
policondensacidn durante 10 minutos a la presidn atmosféri-
ca, La operacion en el reactor tuvo una duracidn total de
3h 50 min,

En este autoclave, se elimind el exceso de glicol

Yy so inicid la policondensacidn elevando la temperatura de

1a masa hasta 289°C bajo vacfo progresivo a partir de la

presidn atmosfdrica haste 0,3 mmHg en el reactor,

La polimerizacidn termind al obtener un polimero
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con una viscosidad intrinseca de 0,85, y un punto de re-
blandecimiento de 261°C,

. Seguidamente se extruyd el polimero bajo atmdsfe-
ra de nitrdgeno, se secd, se granuld y.se llevd a la hila-
tura, .

El contenido de etilenglicol del polimero era

de 1,0 a 2,0 %

EJEMPLO 2

Se introdfijeron en un reactor 21,5 kg, de dcido

tereftdlico con 9,6 kg, de monoetilenglicol., Se anadid

~tridxido de antimonio (200 ppm de Sb respecto al polimero

obtenido), aminotrietanolato de titanio (5 ppm de Ti res-
pecto al polimero obtenido) y dcido fenilfosfdﬁico (30 ppm
de P respecto al polimero obtenido.).

La mezcla Be calentd bajo una presidn de 6 kg/om2
abs, ¥y la'reaécién tuvo lugar en tres fasess .

a) esterificacidn bajo reduccidn lenta de la pre-
sidn hasta que la proporcidn de polimerizacidn Be elevd a
70.%. Temperatura inicialt 240°C; temperatura finals 251°¢,
La presidn descendid de 6,0 kg/cm2 abs a 3,5 kg/om? abs,
en 1h 45 min, y la cantidad de agua destilada fue de 3,24
kg,

b) Reduccidn rdpida de la presidn, Se redujo rd-
pidamente la presidn hasta 1,0 kg/cm® abs, en 15 minutos
destilando adn 0,800 kg, de agua,

¢) Fase d la presidn atmosférica. Esta fase em-
pezd con la temperatura de la mass & 2620C y termind a 25700
con una destilaciéq de 0,500 kg. de agua en 256 minutos,

La reaccidn tuvo una duracidn totel de 2h, 25 min,

sin contar el tiempo necesario para cargar, para calentar

hasta el principio de la detilacidn y para descargar,
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Los contenidos de dietilenglicol (DEG) fueron
de 1,3 a 1,6 %,

. El contenido en glicol arrastrado por el agua
de deztilacidn fue de 0,3 a 0,5 % durante la fase de re
ducoidn de la presidn.

Se elimind un 87 % del agua tedrica durante la
fase de reduccidn de la presidn y un 9 % durante la fase
a la presidn atmosfdricas; Bl 4 % restante de agua se reti-
ré en 1la policondensacidn, Esta se realizd a 287°C bajo
vacfo de 0,3 mmHg, la viscosidad intrfnseca del polfmero
obtenido era de 0,67 y el punto de reblandecimierito de
2610¢, |
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1,~ Procedimiento para la esterificacidn directa
del doido tereftdlioco puro para la produccidn discontinua
de politereftalato de etileno, caractérizado en que en un;
primera fase se hace reaccionar el dcido tereftdlico con
el monoetilenglicol para obtener terdftalato dcido de gli-
col y tereftalato de diglicol, efectuando la polimerizacidn

en una seginda fase mediante policondensacidn del terefta-

‘lato dcido de glicel y del tereftalato de diglicol, emplean~-

do el monoetilenglicol y el doido tereftdlico en relaciones

molares bajas, comprendidas entre 1,0/1,0 y 1,4/1,0 y 1lle~

vando a cabo la reaccidn a una temperatura comprendida en-

tre 230°C y 270°C.

2,~ Procedimiento para la esterificacidn directa
del dcido tereftdlico puro para la produccion discontinua

de'politoreftalato de etileno segdn la reivindicacidn 1,
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caracterizado en que la presidn se reduce de 6 kg/om2 abs,

al kg/cma abs, para retirar el agua‘formada en ia reaccion.,
3.~ Procedimiento para la esterificacidn direocta

del dcido tereftdlico puro para la produccidn discontinua

de politereftalato de etileno segin las reivindicaciones

1 y 2, caracterizado por evitar la formacidn de dietilen~

glicol utilizando como agente inhibidor de la misma un de~

rivado de la trietanolamina,

4,- Procedimiento para la esterificacidn directa
del dcido tereftdlico puro para la produccidn discontinua
de politereftalato de etileno segdn la reivindicacidn 3,
caracterizado por emplear como agente inhibidor de la for-
maocidn del dietilenglicol, el aminotrietanmclato de titanio.

b,~ Procedimiento para la esterificacidn directa
del £oido tereftdlico.

.Est; memoria oconsta de.nueve pdginas escritas
Por una sola cara,

" BARCELONA,

14 SET, 197

P.A,
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