[AINISTERIO DE INDUSTRIA - o Al
REGISTRO DELAPROPIEDAQINDUSTRIAL : ES @ 8 6 0 9- .

@ FECHA DE PRESENTAGION ==

Concedido el Reglstro do acuerdo 6-4-1.978
oon las deys que figuran ny Iy pres
. Sente doacrcion y sep i, - Son:

tenido de la Memoria &juina, 2 UUCT 1978
PATENTE. DE - INVENCIGN

ESPANA:

@ PRIORIDADES:

@uum:no @ FECHA . i @ PAIS
785.577 7-4-1.977 Estados Unidos
@;EcuA DE FUBLICIDAD @CLASIFICACION INTERNACIONAL -PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA

£07¢ 1 COSF

@TITULO DE LA INVENCION

MEJ ORAS INTRODUCIDAS EN'UN PROCESO CONTINUO DE ESTERIFICACION
' DIRECTA. :

@ SOLICITANTE (3)

E.I.- DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Wilmington, Delaware - ESTADOS UNIDOS

@ INVENTOR (ES)

George Richard Goodley y Donald Albert Shiffler, los cuales hen
cedido sus derechos a la entidad sollcltante.

@ TITULAR (£5)

El mismo solicitante

@ REPRESENTANTE

DON BERNARDO UNGRIA' GOIBURU

UNE A -4 MOD, 3106 . UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

e I}




10

15

20

25.

REF.: DP-2580.

RESUMEN
Se describe un proceso continuo para la esterifica-
¢ibén directa de &cido tereftdlico con etilenglicol para formar
polidster de bajo peso molecular con recuperacibén del glicol
gxcesivo'a partir de los gases desprendi&os de la reaccidn. El
Acido tereftédlico se mezcla con un exceso de glicol, la mezcla

. ~an®_z- =0 - ; : .
se reacciona a 280°-315 C en el producto de reaccién circulads

desde un reactor por un calentador externo y retornado al reac-

tor, y el producto de reaccibén se saca del reactor para polime~

rizacidén a un poliéster de elevado peso molecular. Los vapores

) A
. formados en el reactor se alimentan a la parte inferior de una

columna de rectificacidn en la que el glicol excesivo se recupe-
ra para Ser peutilizado directamente. La alimentacibén de vapor

se pulveriza con condensado a 140—19500 en la parte inferior de
le columna pare eliminar los sélidos y mantener las condiciones

adecuadas para obtener menos de 0,05 por ciemnto de glicol en

el destilado saliente y desde 9,3 a 10 por ciento de agua en

el condensado de glicol.

ANTECEDENTES DE iA INVENCION
Esta invencidn se réfiere a—un proceso continuo de
esterificacién directa a usarse en la produccién de (teref-
tala;o~de) poli(etileno) a partir de etilenglicol y &cido te-
reftédlico, y se refiere m4s particularmente a la rgcuperacién
y reutilizdeibn de etilenglicol vaporizado en la féaccién de

esterificacidbn. -
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Ios procesos de esterificacidén directa usados en la
produccibén de (tereftalato de) poli(etileno) implican la este-
rificacidén del &cido tereftélico con etilenglicol, seguida de

polimerizacién de condensacién de éster. El agua formada en las

reacciones se vaporiza y se elimina. En un proceso continuo,

el 4cido tereftdlico se mezcla con un exceso de ebilenglicol
para formar una pasta que después se calienta para formar un

producto de reaccién de bajo peso molecular. Ta reaccidn se

‘pealiza mezclando la pasta con el producto de reaccibén de bajo

peso molecular que se calienta a la temperatura de reaccidn
requerida, como se ilustra en la Patente estadounidense de

Teybourne III nfimero 3.590.072, la Patente estadounidense de

TLewis y otros ntmero 3.676.485, la Patente estadbunidense de

Balint y otros nfmero 3.697.579, y la Patente estadounidense
de Chapman y otros ntmero 3.927.982. Estas tres G1ltimas paten-
tes ilustran los reactores que tienen un calentador externo,

circulando el producto de reaccidn desde el recipiente del reac-
\

" tor por el calentador y volviendo al reactor, alimenténdose la

 pasta al producto circulante antes del calentador. Toda o la

meyor parte de la reaccién de esterificacibén tiene lugar enton-
ces durante el paso del glicol y écido tereftlico por el ca-
len%ador,'y el recipiente del reactor sirve principalmente para
la separac1on del vapor del producto de reaccidn. El pollester
de bajo peso molecular producido se alimenta desde’ el reactor

a las subsiguientes fases de polimerizacién para formar polimero
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de elevado peso molecularradecuado para hilarse en estado licua-
do en hilo de poliéster de manera convencional.

. E1 etilenglicol excesivo usado en la alimentacidn de
pasta se vaporiza y saca del reactor con los vapores de agua y

pequefias- cantidades de impurezas orgénicas formadas en la reac-

"cién (por ejemplo, acetaldehido, 2-metil-1,3-dioxolano y 1,4-

~dioxano). Dichos vapores se han condensado y tratado para recu-

perar el etilenglicol para ser reutilizado. Un proceso para

.purificar el etilenglicol se describe en la Patente estadouni-

dense de Pierson nfmero 3 367.847, pero es deseable un método

‘més simple y menos caro.

Los vapores del reactor tamblén contendrén producto
de reaccidn vaporizado o arrastrado. La Patente de Lewis y otros
describe el uso de un condensador parcial-encima del recipiente
del reactor, que se hace fuﬁcionar a una temperatura suficien-
temente baja para condensar "el mondmero vaporizado" como 1li-

quido pero no suficientemente baja para condensar el etilengli~
|

" col. Ia Patente también describe (columna 4, lineas 65-73) que

20
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25

" una columna de destilacibdn puede usarse en lugar del condensa-

dor parcial si se desea una reduccién mayor en la pérdida de
mondmero, pero no se hace referencia a la recuperacidn de eti-
1enélicol a partir de los vapores desprendidos.

' Ia seﬁaracién del producto de éster de los vapores
antes de 1la recuperaclon de etilenglicol vaporlzado es impor-

tante. A las temperaturas usadas para separar etllengllcol de

gy
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impurezas orgénicas mls volétiles y agua formada en la reaccibn,
el producto de éster formaré depbsitos que producirén abascos
en la operacién de recuperacidn.

RESUMEN DE LA INVENCIONW

La presente invencién facilita un proceso de esterifi-

cacidn directa continuo en el que el ebilenglicol se recupera

continuamente a partir de los vapores de reaccidn y se utiliza

nuevamente en la pasta de etilenglicol ¥ fcido tereftélico ali-

mentada a la reaccidn de esterificacidn directa para producir

un producto de éster. Sustancialmente todo ei etilenglicol en
los vapores de reaccidn se. recupera en una columna de rectifi-
cacibén-condensador de pulverlzac16n de combinacién fnica y se
recicld a la pasta de alimentacidén sin ulterior purlflca01on.
La rectificacidn se realiza de forma que'la capacidad calorifica
de log vapores de reaccidén suministre todo el calor requerido
para conseguir la adecuada destilacidén del agua e impurezas or-
génicas a partir del etilenglicol recuperado.

La presente invencign es und mejbra pare recuperar
y reutilizar continuamente el etilenglicol excesivo en un pro-
ceso de esterificacidn directa continuo del tipo en el que una
alimentacién de pasta de etilenglicol y &cido teréftélico en
proéorciones molares de desde 1,5 & 4 (preferiblemente desde
1,8 a 3,0) de glicol a 1,0 de fcido tereftllico se callenta

a desde 280° a 315 °C en el producto de reaccidn para esterlfl-

car el Acido tereftdlico y formar un producto de &ster que tiene
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un grado medio de polimerizacidén de 2 a 10, y los vapores de
reacciép calientes que contienen etilenglicol y agua més peque-
fias cantidades de producﬁo de éster e impurezas orghnicas se se-
paran del producto de reaccibn. La mejora de esta invencién com-
prende conducir los vapores de reaccidn calientes a una zona

de pulverizacidn en la parte inferior de una columna de recti-
ficacién, condensar los vapores en la parte superior de la colum-

na como destilado acuoso, refluir aproximadamente 40 a 70 por

'ciento de peso del destilado a la columna para que dé un destila-

do que contenga menos de 0,5 por ciento (preferiblemente menos
de 0,05 por cientoj de etilenglicol y un condensado de giicol
en la parte inferior de.la columna que contenga menos de 10 por
ciento de agua, pulverlzar los vapores de reacclén con el con~-
densado a 140° a 180°¢ (preferiblemente desde 155 a 175 C) en

la zona de pulverizacidn para mantener constantes las condicio-

: ﬁes de temperétura v separar el producto de éster y una gran

fraceibén del glicol de los vapores, y reciclar el condensado
{

" ala alimentacién de pasta.

Ia columna de rectificacién tiene desde 5 a 20 pla~-

-cas (preferiblemente unas 12 placas). E1 reflujo se ajusta pre-

feriblemente para mantener una temperatura constante en la placa
inferior del orden de 110° a 140°C., Los vapores de reaccidn se
pulverizan con desde 1 a 25 (preferiblemente 1 a 8) kilogramos

de condensado por kllogramo de alimentacién de pasta a la reaccidn

Ia columna se hace funcionar preferlblemente de forma
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que el condensado de glicol contenga desde 2 a 7 por ciento de
peso de agua para reducir la formacibén de otros compuestos a
partir del glicol en la reaccibén de esterificacidn.

' Ta composicidn de los vapores de reaccibén dependerd

de la proporcién molar de etilenglicol en la alimentacidn de

pasta y la temperatura y presibn de la reaccibén de esterifica-

cién. Preferiblemente, la reaccidén se realiza aproximadamente a

presién atmosférica. Los vapores de reaccidén tipicos contienen

"desde 47 °a 84 partes por peso de etilenmglicol, 53 a 16 partes

de agua, hasta 10 por ciento de producto de éster, y hasta 2
por ciento de impurezas orgénicas volédtiles. Ia mayor parte del
agua e impurezas orgénicas volétileé-se eliminan en el destila-
do acuoso, y sustancialmente todo el etilenglicéi y el producto
de éster se recﬁperan en el condensado de glicol.

BREVE DESCRIPCICN DEL DIBUJO

El dibujo es una representaciénm esquemitica del apa-

rato que puede usarse €en el pgoceso de esta.invencién.

: DESCRIPCION‘ DETALLADA

Como se muestra en el dibujo, &cido tereftélico se

suministra desde el depdsito 10 por el alimentador de tornillo 12

al depbsito de mezcla 14, Etilenglicol se suministra al depbsi-
to de,mezcla desde el depdsito de glicol 16. Los reactivos se

mezclan para formar una pasta por el mezclador 18 mpvido por el
notor 20. La bomba de pasta 22 alimenta la pasta &1 tubo de Te-

circulacidn 24 que conduce desde el reactor de esterificacidn
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directa 26. La alimentacibn de pasta sé mezcla con el producto

de reacci&n vy se calienta a la temperatura de reaccidn durante
el paso por el termopermutador 28, y se introduce en el reactor.

El producto de reaccidén liquido se retira del reactor por el

-conducto de producto 30. Los vapores que contienen etilenglicol

y agua, més pequefias cantidades de producto de éster e impure-
zag orghinicas formadas en la reaccibn, se separan en el reac-

tor y pasan por el conducto de vapor 32 g la gona de pulveriza-

cibén 34 en la parte inferior de la columna de rectificacidn 36.

Ta columna de rectificacién es preferiblemente una
columna de casquete de burbujeo que tieme desde 5 a 20 (prefe-

riblemente unas 12) placas. Ia alimentacidén de vapor a la colum-

7’

‘na. sube por la placa inferior 38 desde la zona de pulverizacién

Sh. Los vapores que salen de la placa superior 40 se enfrian por
el condenéador 42 para formar un destilado que se recoge en el
depésito 44, Parte del destilado se hace volver & la placa su-
perior como reflujo por la bomba 46, E1 resto del destilado

se retlra a desperdicios por el conducto 48, Los vapores resi-

 duales se purgan a desperdicios por el conducto de ventilacidn

50 desde ei condensador. Un refiujo de aproximadamente desde
40-.a 70 por ciento del destilado total se usa para dar un des-
tilado que contenga menos de O, 5 por ciento (preferlblemente
menos de 0,05%) de etilenglicol y un condensado de gllcol en
la parte inferior de 1la columna que conténga menos de 10 por

ciento de agua. El porcentaje usado como reflujo dependeré de
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la composicibén de la alimentacibn de.vapor desde el reactor. El
ajuste se resliza por la vdlvula 52; la compensacidén automitica
de los cambios de la composicibén del vapor se facilita por un
controlador de velocidad de reflujo convencional 54 accionado
por un transductor de temperatura 56 en la placa inferior de la
columna.

E1 condensado procedente de la placa inferior 38 baja

por la zona de pulverizacién 34 y se recoge en el depbsito de

‘condensacidn 58 juntamente con el material condensado a partir

de la pulverizacién. La mezcla de condensado se recircula desde
el depbsito de condensacién por la bomba 60 a la cabeza pulveri-
zadora 62, donde se pulveriza a una éemperatura de desde 140°

a 180°¢C para enfriar parcialmente la alimentacié% de vapof, con-
densar gran parte del glicol, y sacar el producto de éster que
de lo, contrario produciria>atascos en la columna. La cantidad

de pulverizaciSn de condensado se ajusta por la vilvula 63 para
mantener constantes 1as condiciones de temperatura en la columna.
El glicol que contiene menos dé 10 por ciento de agua se recupé-

ra en el depdsito de condensacidén y pasa al depbsito de trata-

- miento 64 para la separacidn de materiales sélidos. El glicol

recuperado se hace volver después al depbsito de glicol 16, por
el conducto 66, para reutilizarse al preparar la alimentacidn
de pasta al reactor. La velocidad a la que se reclcla el glicol
recuperado se regula por la vilvula 68 para mantener un nivel

constante en el depbsito de condensacibén. La automatizacién pue-
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de facilitarse por un controlador de flujo convencional 70 accio-
nado por un interruptor de palanca 72. Composicidn de glicol se
aﬁa&e al depdsito de glicol 16 para sustituir el glicol sacado
del sistema como producto de éster. .

Ios vapores que salen de la placa superior de la co-
lumna tienen una temperatura de aproximadamente 100°-102°C. Se
licuan y enfrian en el éondensador 42, -Fl reflujo a dicha placa
se mantieng a 35-9800 ajustando el flujo de agua de refrigera-

"cibnal condensador. Ia relacidn de reflujo de liquido a vapor
dependerd de la relacidn de moles de la alimentacidn de pasta de
ebilenglicol (2G) al &cido tereftallco (TPA) allmentado al reace
tor. as relaciones de reflujo preferldas para varias relacio-

nes de moles de la allmentac16n de pasta son aprox1madamente las
siguientes:

26/TPA 1,8 2,0 22 2.4 2,6 2,8 3,0

gelgcién de

reflujo 0,48 0,55 0,58 0,61 . 0,63 0,64 0,65
Ta tempefatura.del 1iquido en\la placa inferior de la columna

. dépende de la relacidn de reflujo usada. Dicha temperatura es

normalmente del orden de 105O a’l40°C.'La temperatura del con-

' densado en el depbsito de condensaclén 58 es més elevada, por-
que el condensado se usa para enfriar la alimentacibén de vapor

procedente del reactor. Las temperaturas del depéslto de conden-
sac16n 1nfer10res a aproximadamente 155°C harén que en el depd-

sito de condensacidn se forme una cantidad indeseable de sblidos.
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Compuestos indeseables de glicol éter se forman a velocidades
crecientes a bemperaturas més elevadas. Las temperaturas méximas
preferidas del depdsito de codensacibén para varias relaciones de

moles de la alimentacidén de pasta son aproximadamente las si-

gulentes: 7 :
2G/TPA 1,8 2,0 2,2 2,4 . 2,6 2,8 3,0
mc(°c) 160 164 167 169 171 173 175

Se elimina suficiente calor del sistema por el condensador 42

‘para operar en las condiciones anteriores sin refrigeracién adi-

cional del condensado del depbsito de condensacibn. La refrige-
racién adecuada de la alimentacidén de vapor en la zona de pulve-
rizacién puede realizarse cuando el condensado se usa a'una velo~
cidad de desde 1 a 25 kilogramos de pulverizaciép por kilogramo
de alimentacidn de pasta al reactor.
EJEMPLO
Usando un aparato del tipo indicado en el dibujo,

1.000 libras (453,6 kg) de etilenglicol (2G) por hora se mezclan
con 1.070 libras (485,3 kg) de}écido tereftédlico (TPA) por hora

para formar una pésta, que tiene una relacién de moles 2G/TPA

de 2,5, que se alimenta al tubo de recirculacidén de un reactor
que tiene un termopermutador externo. ILa pasta entra en la parte
1nfer10r del termopermutador y se calienta a 50500 en el pro-
ducto de reaccidén de éster. La presién del reactor es 2,5 psig
(17,2 kPag). E1 &cido tereftdlico se esterifica para formar un
roducto dé éster que tiene una viscosidad relatlva (HRV) de

p
2,9 (que corresponde a un grado medio de pollmerlza016n de apro-

o S T e ST S S aw a5 el et . e - -
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ximadamente 7), que después se polimeriza a una HRV de 21,5
para formar un poliéster que tiene excelentes propiedades para
hilarse en filamentos textiles. Los filamentos de poliéster se

hilan, se estiran y cortan para formar una fibra cortada de

4,25 denier con caracteristicas de gran calidad basadas en las

 determinaciones de color y contenido de dietilenglicol.

El glicol excesivo y otros vapores se separan del

producto de éster en el reactor y se alimentan a una zona de

pulverizacién en la parte inferior de la columna de rectifica~

cién usada para la recuperacién de etilenglicol. Dichos vapores

- de alimentacién calientes se pulverizan con 5.500 libras (2.495

kg) por hora de condensado del depdsito de condensaciln para
enfriar los vapores a 163°C y separar los produéfos de éster
sublimados o arrastrados que formen sdlidos a temperaturas in-
feriores, Los vapores ascienden después a una columna de cas-
éugte de burbujeo, de 12 placas, de 15-1/2 pulgadas (39,4 cm)
de didmetro. Se facilita el reflujo a 95°C a la placa superior
a una velocidad de aproximadamgnte %08 libras (140 kg) por hora
pare recuperar sustancialmente 100 por ciento del etilenglicol
en los vapores del reactor. Ila Velécidad de reflujo se controla
por una seﬁa1>de temperatura procedente de la placa inferior.
Cuaﬁdp la temperatﬁra aumenta, la velocidad de reflujo aumenta
para mantener el condensado del depbsito de condensgcién a una
temperatura de aproximadamente 15790. Igualmente,;é;ando dismi-

nuye la temperatura, disminuye la velocided de reflujo. Se miden




1l

10

15

20

s

-13~

las siguientes temperaturas del liquidb sobre las placas de la

columna:
Placa Flaca ~ Placa
(1) 120° (+) 102° (10) 100,5°
(2) 106 (8) 101 (12) 100

Los vapores que salen de la placa superior tienen

aproximadsmente la siguiente composic

_Agua

98,13

"

idn en porcentaje por peso:

. Etilenglicol 0,016
Acetaldehido 1,05
2-metil-l,%~-
dioxolano 0,76

1,4-dioxano 0,043%

Los vapores salientes condensados se usan para el reflujo y el

destilado restante se lleva al tratamiento de desperdicios a

250 libras (115;4 kg) por hora. Los vapores no condensados se

ventean a un separador de despsrdicios que usa 150 libras (68

kg) de agua de 8,2 pH por hora para elevar el pH de la mezcla

por encima de 6,0. E1 pH menos écido facilita la manipulacién
del tratamiento de desperdicios reduciendo la descomposicidn
de" 2-metil-1, B—dloxolano.

‘ El etilenglicol en los vapores de alimentacidn se
recupera como condensado ‘del depbsito de condensaclén de apro-
ximadamente la siguiente comp051c16n en porcentaae por peso:

Etilenglicol 89,5
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Agua 5,6

86lidos 4,5
Dietilenglicol 0,4

_Dicho condensado de glicol se recupera a una velocidad de apro-

- yimadamente 625 libras (283 kg) por hora y se recicla para usar-

se en 1a alimentacién de pasta al reactor sin ulterior purifi-
cacién. El contenido de "sblidos! del condensado procede de los

productos de &ésiter sublimados y arrastrades separados de los .

vapores de alimentacidn por pulverizacidn con condensado. EL

tratamiento de pulverizacibém evita efectivamente los atascos

-

“en la columna.

Ta viscosidad relativa (HRV) es la relacidn de la

-viscosidad de una solucidn de 0,8 gm del poliéster disuelto a
temperatura ambiente en 10 ml de hexafluoisopropanol que con-

. tiene 80 ppm de H2804 a la viscosidad del hexafluoisopropanol

mismo gue contiene H,5S0, nedidas ambas a 25°C en un vicosif

- metro capilar y expresadas en las mismas unidades.

En resumen, la patente de invencidn que se soli-
c1ta recaera sobre las 51gu1entes

- REIVINDICACIONES -

1. Mejoras introducidas en un proceso continuo
de esterificacién directa en el que una alimentacidén de pas

ta de etllengllcol y acido tereftalico en propor01ones ‘mola

res de 1,5 a 4 0 de gllcol a 1,0 de a01do tereftallco se -

;

calienta’ a_desde 280° a 515 C en el producto de reaccidn pa
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ré esterificar el &cido tereftdlico y formar un producto
de éster que tiene un grado medio de polimerizacién de -
desde 2 a 10, y los vapores de reaccidn calientes que con
fienen etilenglicol y agua més pequeiias cantidades de pro
ducto de éster e impurezas orginicas se separan del pfodqg
to de reaccidn; caracterizadas las mejoras para recuperar
¥y reutilizar continuamente el etilenglicol en dichos vapo-
res gque comprende conducit los vapores de reaccidn calien-
tes 8 una zona de pulverizacién en la parte inferior de -
una columna de rectificacién,'condensar los_vapores en la
parté supérior de la columna como un destilado acuoso, re-
flu@r aproximadamente desde 40 a 70 por ciento-de peso del
destilado a la columna para dar un destilado que contenga -

menos de 0,5 porciento de etilenglicol y un coéndensado de -

" glicol er la parte.inferior de la columna que contenga meé.

nos de 10 por ciento de agua, pulverizar los vapores de reac
ciéﬂ con condensadq a- desde 140° a 180°C en la zona de pul-
verizacidn para mantener constantes las condiciones de teupe
ratura y separar el productolde éster y una gran_porcién-del
glicol de los vapores, y reciclar el condensado a la alimen-'
tacidn de pasta.

2. Mejoras segin la reivindicacién 1 en las que -
lg‘golumna de rectificacidn tiene desde S a éO placas.

3. Mejoras sggﬁn la reivindicaciéﬁ 2 en las que

el reflujo se ajusta para mantener una temperatura constante




1 - sobre la placa inferior del orden de 110° a 140°c.
4, 'Mejoras seghn la reivindicacidén 1 en las
que los vapores de reacciodn se pulverizan con desde 1 a
25 kilogramos de condensado por kilograwo de alimentacidn
5 de #asta a la reaccion.
' 5. Mejoras segin la reivindicacién 1l en las que
'el condensado de glicol contiene desde 2 a 7 por ciento de
peso de agua para reducir la_formaéién de otros productos
a partir del glicol en la reaccidn de esterificacidn.

10 . " 6. Se reivindica por ﬁltimo como objeto sobre -
el que ha'de recaer la patente de-invencidn que- se solici-~
ta:LMEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCESO CONTINUO DE ESTERIFI
'CACION DIRECTA. -

Todo conforme queda descrito y reivindicadc en -

15 la presente memorié descriptiva que consta de dieciseis pd
ginas mecanografiadas y dibujos que se acompaian.

Madrid, 6 delﬁbril de lf978

, BERNAKDO UNGRIA.
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