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DESCRIPCION
Produccion de diésteres de &cido tereftalico.
Campo de la invencion
Esta invencion se refiere a la preparacion de diésteres de acido tereftalico desde acido tereftalico (TPA).
Antecedentes de la invencion

Los diésteres de é&cido tereftdlico, como el tereftalato de di-(2-etilhexilo), también conocido como tereftalato de
dioctilo o DOTP, se pueden usar como plastificantes en una variedad de materiales poliméricos tal como el
poli(cloruro de vinilo). El DOTP se puede preparar mediante la transesterificacion con catalizador de titanato del
tereftalato de dimetilo (DMT) con 2-etilhexanol (EH). Las esterificaciones directas de TPA con EH bajo condiciones
similares a las usadas para la transesterificacion del DMT han producido velocidades de reaccion lentas y problemas
esporadicos de formacion de espuma. El documento US-2002028963-A1 describe un proceso de esterificacion
donde el agua se elimina mediante destilacion azeotrépica junto a un alcohol. EI documento JP-60004151-A (JP-
03004052-B) describe la reaccion del TPA y el EH bajo presiones y temperaturas elevadas. El documento JP-
20001031794-A describe la preparacién de ésteres de acido tereftalico mediante la reaccién al menos de un alcohol
monohidrico de C9-C18 y 2-etilhexanol con acido tereftalico. El agua formado durante la reaccién se eliminé y el
alcohol se separé y se recirculd al sistema. Finalmente, el documento US5532405 describe un proceso de
esterificacion multipasos que incluye la eliminacion del agua y una porcion del alcohol reactivo de la mezcla de la
reaccion.

El documento JP-2004300078 describe una esterificacion de acido tereftalico con 2-etilhexanol en presencia de un
catalizador a presion atmosférica y una temperatura de 220°C.

El documento US-4675434 describe la esterificacion del acido tereftalico y alcohol dioctilico en presencia de 10-
oxido de dibutilo a presiéon atmosférica y una temperatura de 180°C.

El documento US2004/030175 describe un proceso para la preparacion de ésteres y acidos polibasicos con
alcoholes de C3-C12 mediante esterificacion directa en un reactor equipado con una columna de fraccionamiento.

La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de diester de acido tereftalico mediante la
esterificacion de TPA con un alcohol a temperatura y presion normales. Esta realizacion comprende el contacto de
TPA con un alcohol en presencia de un catalizador en una zona de reaccioén, donde el alcohol comprende al menos
uno de un alcohol desde Cs a Cqo, la presion es la atmosférica y la temperatura se mantiene en aproximadamente
180° a los 270°C. Por otra parte, este proceso emplea un reactor equipado con una columna de fraccionamiento que
tiene de 3 a 6 etapas de eliminacién de agua.

El proceso de acuerdo con la presente invencion suministra el producto de diester de acido tereftalico deseable a
buenas velocidades de reaccion con altas conversiones del reactivo TPA sin problemas de formacion de espumas
observables.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra un reactor y una columna util con el proceso acorde con la presente invencion; y
la Figura 2 muestra un reactor y columna alternativos.

Descripcion detallada

Ejemplos de diésteres de acido tereftalico que pueden ser producidos incluyen tereftalato de dihexilo, tereftalato de
diheptilo, tereftalato de di-(2-etilhexilo), tereftalato de dioctilo, tereftalato de dibencilo, tereftalato de dinonilo, y
tereftalato de didecilo.

El catalizador puede ser un compuesto soluble en la mezcla de reaccion, p.ej., soluble en el alcohol y en el producto
de diester de acido tereftalico. Por ejemplo, el catalizador puede ser un catalizador de titanio. Un ejemplo de un
compuesto de titanio apropiado incluye tetraalcoxidos que tienen la férmula Ti(OR)4 donde la R es un grupo alquilo
de 1 a 8 carbonos. La cantidad catalitica efectiva del compuesto de titanio es normalmente una cantidad que provee
un intervalo de concentracion de titanio [Ti] entre aproximadamente 10 y 2000 partes por millén en peso, 75-1000
partes por millén en peso, o 100-200 partes por millon en peso en la mezcla de reaccion. El proceso de la presente
invencién se puede llevar a cabo de modo discontinuo, semicontinuo o continuo. En el modo discontinuo, se carga
un matraz a presion agitado con TPA, EH y catalizador, se calienta y presuriza y la esterificaciéon se lleva a cabo
mientras un gas inerte se hace pasar a través de la mezcla de reaccion. Una mezcla de alcohol/agua se retira y el
alcohol se alimenta durante el curso del proceso al matraz de reaccién. Al concluir el proceso, el producto de diester
de acido tereftalico se recupera del matraz y se purifica de acuerdo con procedimientos convencionales. La
operacién continua implica una alimentacién continuada o intermitente de TPA, alcohol y catalizador, eliminar alcohol
continua o intermitentemente, mezcla de la reaccidon que contiene producto y agua, de un matraz presurizado
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mantenido a una temperatura, presion y nivel del liquido predeterminada. La mezcla de la reaccion que contiene
producto se puede alimentar a uno 0 mas matraces de reaccion secundarios donde la conversién de TPA y/o
semiéster TPA al producto diester se completa.

En una realizacién, se puede usar un reactor discontinuo o continuo para la conversién directa de TPA a un diester
de acido tereftalico a presion y temperatura normal. El reactor puede ser una unidad simple, agitada y provisto con
una columna de fraccionamiento de 3 a 6 platos, para eliminar agua ( y por tanto no requerira el uso de gas inerte
para la eliminaciéon del agua) o puede contener multiples puertos para la introduccién de reactivos y retirada de
producto.

Por ejemplo, el reactor puede estar equipado con una columna de fraccionamiento y puertos de acceso para cargar
TPA, alcohol y catalizador. La eficiencia de la columna de fraccionamiento puede variar desde tantos como 6 platos
a tan pocos como 3 platos, pero menos platos dara como resultado la formacién de espuma de tal manera que la
operacion del proceso se dificulta. En la practica, el reactor se carga con acido tereftalico, alcohol en exceso, y una
cantidad catalitica de un catalizador. Calentar y agitar la mezcla hasta reflujo da como resultado la eficaz eliminacion
del agua y la esterificacion del TPA a un diester de acido tereftalico, tal como tereftalato de dioctilo (DOTP), también
conocido como tereftalato de di-2-etilhexilo. Los componentes volatiles principalmente consisten en agua de la
reaccion y alcohol sin reaccionar. El agua se puede separar via un decantador, y el alcohol se permite recircular a lo
largo de toda la columna. La conversion a diester de acido tereftalico se completa esencialmente en seis a ocho
horas, y el producto se puede filtrar para retirar trazas de TPA sin reaccionar para reciclar. El producto crudo
(filtrado) después se neutraliza con NaOH al 2,5%, se lava con agua y se filtra. El alcohol en exceso se arrastra a
presion reducida. Se puede emplear un tratamiento de carbén activo para reducir el color del producto final.

El numero de platos de fraccionamiento esta en el intervalo de tres platos tedricos de alta eficiencia (HETS del inglés
“high-efficiency theoretical stages”) a seis HETS, con un nimero ejemplar que minimiza la formacién de espuma en
el intervalo de 4 a cinco HETS. La cantidad de alcohol en exceso, como el 2-etilhexanol esté en el intervalo de 25
porciento en moles y 40 porciento en moles, con una cantidad ejemplar de 40 porciento en moles para facilitar la
conversion a diester. El alcohol sin reaccionar facilmente se puede reciclar al proceso. El proceso se puede realizar
en modo continuo afiadiendo el TPA a un reactor apropiado mediante un tornillo alimentador y el catalizador 2-
etilhexanol/TIPT como bomba de alimentaciéon mezclada al, reactor agitado dotado con una combinacién de columna
de fraccionamiento/decantadora de tal manera que el agua de reaccién se pueda retirar y el alcohol sin reaccionar
se devuelva al reactor. El efluente de este reactor se puede pasar a una cadena de uno o mas reactores de acabado
donde continua la conversion a diester de acido tereftalico con eliminacién del agua. El producto de esta reaccion se
puede procesar posteriormente y refinar mediantes pasos que son compatibles con aquellos enumerados para el
ejemplo discontinuo.

Los alcoholes que se pueden usar en esta realizacion pueden incluir al menos uno de un alcohol de Cg a Cyo.
Ejemplos de dichos alcoholes incluyen hexanol, ciclohexanol, heptanol, 2-etilhexanol (EH), ciclohexanometanol,
isdmeros del metilciclohexanometanol, octanol, nonanol, alcohol bencilico, 2-fenil etanol, y decanol. Por otra parte,
ejemplos de tipos de diésteres de acido tereftalico que se pueden producir incluyen tereftalato de dihexilo, tereftalato
de diheptilo, tereftalato de di-(2-etilhexilo), tereftalato de dioctilo, tereftalato de dibencilo, tereftalato de dinonilo, y
tereftalato de didecilo.

En esta realizacion, la presion se puede mantener a aproximadamente la presion atmosférica. Ademas, la
temperatura en la zona de reaccidon se puede mantener a un intervalo de aproximadamente 150 a 270°C, con un
intervalo de temperatura ejemplar de entre aproximadamente 170 a 200°C.

El catalizador puede ser un compuesto soluble en la mezcla de reaccion, p.ej., soluble en el alcohol y en el producto
diéster de acido tereftalico. Por ejemplo, el catalizador puede ser un catalizador de titanio. Un ejemplo de un
compuestos de titanio apropiados incluyen tetraalcolxidos de titanio que tienen la formula Ti(OR)s donde la R es un
grupo alquilo de 1 a 8 atomos de carbono. Siendo un ejemplo el tetraisopropoxititanato el cual comunmente es
abreviado TIPT. La cantidad efectiva catalitica del compuesto de titanio generalmente es una cantidad la cual provee
una concentracion de titanio [Ti] en el intervalo de aproximadamente 10 a 2000 partes por millén en peso, de 75-
1000 partes por milldon en peso, o de 100-200 partes por millon en peso en la mezcla de reaccion. Otros
catalizadores apropiados incluyen tetrabutdxido de titanio, tetraetéxido de estafio, acetato de dimetilestafio, 6xido de
estafo, acido butil estanoico, 6xido de dibutilestafio, y tetraisopropéxido de circonio.

Ejemplos

El proceso de acuerdo con las realizaciones descritas anteriormente es ilustrado adicionalmente por los siguientes
ejemplos donde todos los porcentajes dados son en peso a no ser que se especifique de otra manera.

Ejemplo 1 (ejemplo de referencia)

El sistema reactor y la columna de destilacion asociada se muestran en la Figura 1. El equipo consiste en una base
de un litro 21 equipada con una manta calefactora 22, una barra magnética de agitado 23, un sensor de temperatura
27, y una columna de destilacion 24. La columna anexa consiste en cuatro secciones 24a-d de columnas Oldershaw
enteras de cristal, con camisa exterior de vacio con sensores de temperatura en cada seccion 27a-d. La parte
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superior de la columna 24 esta equipada con una cabeza 25 que permite al azeotropo agua-2-etilhexanol
condensarse y recogerse en un decantador 26. La capa superior de 2-etilhexanol se devolvié a la columna via un
tubo de desbordamiento, y el agua se recolectoé para pesarla.

Se carg6 la base de un litro 21 de la columna reactora con 343,48 g (2,637 moles 25 % de moles en exceso, MW =
130,23) de 2-etilhexanol, 1,054 mol (175 g, MW = 166,13) de tereftalato purificado (PTA), y 200 ppm (0,1037 g) de
tetraisopropoxititanato (TIPT). El decantador 26 se cargd con 36,6 g de 2-etilhexanol para compensar la eliminacion
del 25 % en moles en exceso del sistema por otro sitio. Se empez6 el calentamiento, y la reaccién avanzé como se
sefala a continuacion:

Base T Plato 10 T Plato 20 T Plato 30 T Plato35T | Agua, g Regjgi‘g:, h
22,1 21,1 21,1 20,7 20,4
138,4 21,3 21,1 20,7 20,5
186,9 184,3 102,9 20,8 20,5 0,0
187,1 184,7 182,9 182,1 182,1 0,5
187,8 184,5 182,9 181,9 181,8 1,0
189,5 184,4 182,6 181,8 181,5 1,5
192,1 184,5 182,6 181,7 181,4 2,0
191,9 184,4 182,6 181,6 181,4 9,8 2,5
196,4 184,0 1818 180,7 179,5 3,0
198,7 184,1 182,2 180,9 179,6 35
202,8 184,2 182,4 181,2 179,9 4,0
207,5 184,1 182,2 180,9 179,4 45
213,2 183,8 181,7 180,6 181,5 25,3 5,0
231,9 182,8 180,2 178,8 176,6 55
214,3 152,5 128,5 1371 80,5 32,1 6,0
271,5 184,3 181,4 170,9 21,6 6,5
295,8 185,4 183,3 182,3 181,0 7,0
308,3 185,1 183,5 181,6 176,9 7,5
307,6 185,2 183,8 181,0 169,9 8,0
306,3 185,2 1838 180,1 160,8 41,3 8,5
277,3 185,1 182,9 177,0 147,0 9,0

A través del curso de la reaccién, no se observd formacién de espuma. El total de agua eliminada fue 41,3 g. Se
logré una recuperacion del 98,5% de los materiales. El analisis del producto crudo fue como sigue:
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Componente, % area 55-44-2
-etilhexanol 19,81
DMT 0,03
MOTP 0,05
Isémero DOTP 0,19
DOTP 78,19
Pico desconocido @ 11,185 0,58
Numero acido, mg 0,242

KOH/g 2

Calculado como % TPA 0,036
Calculado como % % ester 0120

Este material no se proceso6 adicionalmente para obtener el producto final.
Ejemplo 2

Se fabricd una configuracion alternativa de reactor/destilacion para ensayar el numero minimo de platos que
proveerian velocidades satisfactorias y que no llevarian a la creacion de espuma, la cual se ha observado
uniformemente cuando se usa un fraccionamiento insuficiente. El sistema reactor modificado y la columna asociada
de destilacion 30 se muestra en la Figura 2. El equipo consiste en una base de un litro 31 equipada con una manta
calefactora 32, barra magnética agitadora 33, sensor de temperatura 37, y columna de destilaciéon 34. La columna
anexa 34 consiste en una columna empaquetada Penn-State con 25,4 cm (10 pulgadas) de empaquetamiento. La
parte superior de la columna 34 estaba equipada con una cabeza 35 que permitia al aze6tropo agua-2-etilhexanol
condensar y recolectarse en un decantador 36. La capa superior del 2-etilhexanol se devolvié a la columna via un
tubo de desbordamiento, y el agua se recolecté para pesarla.

La base de un litro 31 se cargd con 175,4 g (1,06 mol) de TPA, 386,5 g (2,96 moles, 40 porciento en moles en
exceso) de 2-etilhexanol y 0,2 g (355 ppm) de catalizador TIPT y se calentd la mezcla. Segun la reaccion procedia,
el agua se retiro via el decantador 36, y el 2-etilhexanol se devolvié via desbordamiento de la parte superior desde el
decantador 36.

Tiempo de Reaccién (horas) Temp Base °C Temp de Extraccion °C Agua de extraido

- 33 25 0
0,0 181 84 0
0,5 182 177 2,5
1,0 183 177 1,9
2,0 185 177 43
3,0 187 178 45
4,0 191 177 4,8
5,0 195 176 5,1
6,0 201 175 5,6
7,0 212 173 6,4
7,5 224 180 2,7
8,0 225 182 0,4
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El agua total eliminada fue 38,2 g (teéricamente 38,2 g). El producto de esta reaccion fue refinado posteriormente
para aislar el producto terminado.

Arrastre:

Se remplazé la columna de 25,4 cm (10”) con una columna Virgreux de 7,6 cm (3”) para arrastrar el alcohol en
exceso. Se empezo el calentamiento, y el arrastre comenzé segun sigue:

Tiempo (horas) Temp Base °C Temp de Extraccion °C Vacio, KPa (torr)
0,0 26 24 1,8 (14)
0,5 100 79 1,7 (13)
1,0 172 76 1,6 (12)
1,5 166 39 1,6 (12)

Neutralizacion, Filtracién, Secado, Tratamiento de Carbono, y Filtracién:

Se enfrio a 90°C y se cargd en un matraz de fondo redondo de 1. Se cargé a 80°C 150g de NaOH al 2,5%, se
calent6 de nuevo a 80° C agitando vigorosamente (30 min). A la temperatura paro6 la agitacion y se dejo reposar 30
minutos. Se decanté y descartd la capa mas baja acuosa, luego se cargd 150 g de agua desmineralizada en el
recipiente, se agité suavemente y se calenté de nuevo a 80°C para un lavado de agua. Se repitio el lavado después
de decantar. Se filtr6 a vacio el producto después de los lavados de agua a través de un filtro circular de fibra de
vidrio recubierto con un auxiliar del filtrado de dicalita y después se dejo el filtrado para secado. Se seco el filtrado a
150°C a 1mmHg durante 1,5 horas, se dejé enfriar a 90°C y se cargé 0,7g de carbono. Se agité a la temperatura
durante 1 hora después se filtro a vacio a través de un filtro de fibra de vidrio circular y recubierto con un auxiliar del
filtrado de dicalita. Se retuvo el filtrado como producto. Peso 350,1 g. Color (PCS): 5. Analisis de cromatografia de
gas (porcentaje de area sin corregir):

Muestra 2-etilhexanol Desconocido Isébmeros DOTP DOTP
Producto crudo 25,95% 0,31% 0,40% 72,96%
Producto acabado 0,04% 0,33% 0,49% 98,76%

Ejemplo 3

El experimento descrito antes se repiti6 con un empaquetamiento Penn-State de 12,7 cm (5”) en vez del
empaquetamiento de 25,4 cm (10”). Se usaron la mismas cantidades de los materiales. Durante esta serie se
observé mas formacion de espuma en la base, pero fue manejable si el indice de reflujo se controlaba. Condiciones
de la serie:

Tiempo de Reaccion (h) Temp Base °C Temp de Extraccion °C Volumen de extraido
- 108 23 -
0,0 180 59 0
1,0 183 180 4,2
2,0 184 179 4,2
3,0 187 178 4,6
4,0 190 178 4,5
5,0 194 178 4,9
6,0 200 176 5,8
7,0 212 173 7,3
8,0 224 182 24

Se recogié un total de 37,9 g de agua.
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Arrastre:

La columna se remplazé con una columna Vigreux de 7,62 cm (3”) para arrastrar el alcohol en exceso bajo las
siguientes condiciones:

Tiempo de T Base, °C T de Extraccion, Vacio, KPa

Arrastre, h °C (torr)
0,0 25 24 1,7 (13)
0,5 25 24 1,7 (13)
1,5 113 82 1,8 (14)
2,0 157 72 1,8 (14)

Neutralizacion, Filtracién, Secado, Tratamiento de Carbono, y Filtracién:

Se repite como se describe en el Experimento 2 para dar 357,4 g de producto.
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Andlisis:
Muestra % 2-EH Desconocido Isémeros DOTP DOTP
Producto Crudo 25,43% 0,26% 0,36% 73,61%
Producto acabado 0,03% 0,33% 0,61% 98,80%

Ejemplo Comparativo 4

La reaccion se repitio sin columna en el reactor. La cabeza decantadora se afiadié directamente al aparato mostrado
en la Figura 2. Se usaron las mismas cantidades de los materiales. Las condiciones para esta serie asi como los

comentarios respecto a la formacién de espuma fueron como siguen:

Tiempo de Temp. Base Temp de Volumen
Reaccion (h) °C Extraccion, °C extraido (g) Comentarios
- 64 24 -
Tiempo de inicio de la reaccion, agua en
0,5 174 165 - evolucion; salida de Camile 50%
1,0 175 163 -
1,5 176 151 54 Agua extraida en X-29455-185-01
La temperatura de Extraccion tiene subidas,
fue de 150°C disparado a 160°C; no se
2,0 177 160 - observé formacion de espuma en esto.
2,5 178 154 5,6
3,0 180 149 -
3,5 182 163 5,9
Salida de Camile a 80, se consigue mejor
reflujo; la formacion de espuma en la parte
4.0 186 175 - alta del cuello del filtro.
4,5 189 175 7.1
5,0 191 178 3,6 Formacién de espuma en la junta.
Formacién de espuma en la parte superior
del decantador en el termdmetro de
55 196 178 4.4 Extraccion.
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Tiempo de Temp. Base Temp de Volumen
Reaccion (h) °C Extraccion, °C extraido (g) Comentarios
6,5 204 173 3,5
216 179 - A 1:40 no formacién de espuma
En extraccion total 37,6g; no formacion de
7,0 215 181 2,1 espuma excepto cuando se produjo agua.
7,5 219 184 -
Recipiente muestreado como en X-29455-
8,0 219 184 - 185-02

El arrastre y el tratamiento se llevaron a cabo como se describe anteriormente para dar 353,5 g del producto
acabado. Andlisis de la mezcla de reaccion y el producto:

Muestra % 2-EH Desconocido Isémeros DOTP DOTP
Producto Crudo 26,43% 0,32% 0,39% 72,61%
Producto acabado 0,28% 0,38% 0,58% 98,46%
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REIVINDICACIONES
1. Proceso para la preparacion de un diéster de acido tereftalico, que comprende:
poner en contacto acido tereftalico (TPA) con al menos un alcohol en presencia de un catalizador en un reactor,
donde el alcohol es un alcohol de Cg-C1o,
se mantiene la presion total a aproximadamente la presion atmosférica,
se mantiene la temperatura a 150°C a 270°C,
el reactor esta equipado con una columna de fraccionamiento para eliminar agua, y
la columna de fraccionamiento tiene entre 3 a 6 platos.

2. El proceso de acuerdo con la Reivindicacion 1, donde el alcohol se selecciona de un grupo que consiste en
hexanol, heptanol, 2-etilhexanol, octanol, nonanol, y decanol y el diéster de acido tereftalico se selecciona del grupo
que consiste en tereftalato de di-(hexilo), tereftalato de di-(heptilo), tereftalato de di-(2-etilhexilo), tereftalato de di-
(octilo), tereftalato de di-(bencilo), tereftalato de di-(nonilo), y tereftalato de di-(decilo).

3. El proceso de acuerdo con la Reivindicacion 2, donde el alcohol es 2-etilhexanol y el diéster de acido
tereftalico es tereftalato de di-(2-etilhexilo).

4. El proceso de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde el catalizador es un catalizador de titanio.

5. El proceso de acuerdo con la Reivindicacion 4, donde el catalizador de titanio es tetraalcoxido de titanio que
tiene la formula Ti(OR)4 donde la R es un grupo alquilo de 1 a 8 atomos de carbono.

6. Proceso de acuerdo con la Reivindicacion 5, donde el catalizador tetraalcéxido de titanio tiene la formula
Ti(OR)s donde la R es un grupo alquilo de 1 a 8 atomos de carbono y la concentracién del catalizador en la mezcla
de reaccioén es una cantidad la cual provee una concentracion de titanio [Ti] de 50 a 200 partes por millén en peso.
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