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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de un poli(tereftalato de etileno)

El invento se refiere a un perfeccionamiento en la produccion de un poli(tereftalato de etileno) (que se denominara
en lo sucesivo "PET").

Un PET se puede producir, tal como es bien conocido, mediante el intercambio de ésteres del tereftalato de dimetilo
con el etilenglicol o mediante una esterificacion directa del etilenglicol y del acido tereftalico, seguida por una
polimerizaciéon por condensacion (denominada aqui en lo sucesivo "policondensacion") en la presencia de un
catalizador tal como triéxido de antimonio. El producto de PET puede luego ser extrudido y granulado para producir
unos pedacitos poliméricos.

Luego los pedacitos poliméricos son sometidos a una polimerizacion en estado sélido con el fin de aumentar la
viscosidad intrinseca del polimero y eliminar el acetaldehido que se ha producido en los granulos o nédulos durante
la produccion. Es ampliamente conocido en la especialidad que la viscosidad intrinseca de un PET puede ser
aumentada por medio de una polimerizacion en estado solido realizada en presencia o bien de aire o de un gas
inerte. También es ampliamente conocido en la especialidad que se puede usar una polimerizacién en estado sélido
con el fin de eliminar el acetaldehido que esta contenido en los pedacitos de poliéster, como se divulga en el
documento de patente de los EE.UU. US 5.874.517. El intercambio de ésteres del tereftalato de dimetilo y el
etilenglicol es un método que es desventajoso desde el punto de vista de realizaciéon del proceso a causa de la
necesidad de reciclar el metanol que se pone en libertad mediante la reaccion de transesterificacion.

Es un objetivo del presente invento proporcionar un procedimiento para la produccion de un poli(tereftalato de
etileno) que, mas especificamente, es util para producir botellas de bebidas, de una manera simple y econdmica que
en particular reduzca el periodo de tiempo de policondensacion (denominado aqui en lo sucesivo "tiempo de PC")
para llegar al deseado PET de calidad para botellas.

Se encontré que este objetivo se cumple por medio de un procedimiento que comprende una esterificacion directa
del acido tereftalico (denominado aqui en lo sucesivo "PTA") y del mono(etilen glicol) (denominado aqui en lo
sucesivo "MEG") y una adicion de ciertos aditivos seleccionados en un momento especifico del proceso.

De acuerdo con el presente invento, se proporciona un procedimiento para producir una resina de poliéster, dicho
procedimiento comprende las etapas de

(i) proporcionar una mezcla del acido tereftalico, del mono(etilen glicol), de un catalizador de policondensacion que
contiene antimonio, de un agente estabilizador que contiene fosforo, el cual comprende un compuesto de la
férmula (1)

O
/ \
(0] (0]

U

y opcionalmente de un aditivo para la correccién del color que contiene iones de cobalto;

(i) calentar dicha mezcla a una temperatura de 220 a 270°C para proporcionar el bis-(éster hidroxietilico) del acido
tereftalico (denominado aqui en lo sucesivo "BHET");

(iii) realizar una policondensacion de dicho bis-(éster hidroxietilico) del acido tereftalico a una temperatura
comprendida entre 280 y 310°C a una presioén reducida.

En cuanto a la etapa (i):

Los términos "poli(tereftalato de etileno) " y "PET" tal como se usan en el presente contexto, se usan en general para
incluir unos polimeros de alto peso molecular que se preparan condensando el etilen glicol con el tereftalato de
dimetilo o con el acido tereftalico indiferentemente de como se preparen.
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Ademas de esto, se entiende que estos términos incluyen unos polimeros de poli(tereftalato de etileno) bien
conocidos, que son modificados mediante la inclusién de unas cantidades secundarias, p.ej. de menos que
aproximadamente 20 por ciento en peso del polimero, de unos comondémeros o unos agentes de modificacion, tal
como por lo demas es bien conocido. Dichos comonémeros o agentes de modificacion incluyen unos dioles y
polioles aromaticos y alifaticos; unos acidos carboxilicos aromaticos y alifaticos o unas moléculas individuales que
contienen una funcionalidad tanto de un acido carboxilico como de un alcohol. Unos ejemplos de dioles incluyen el
1,4-butanodiol, el ciclohexanodimetanol, el di(etilen glicol) y/o el 1,3-propanodiol. Unos ejemplos de diacidos
carboxilicos incluyen el acido isoftalico, el acido adipico, el acido 2,6-naftaleno dicarboxilico y el acido p-hidroxi
benzoico. Se pueden usar también unas cantidades secundarias de unos agentes de ramificacion de las cadenas
y/o de unos agentes de terminacion de las cadenas. Dichos agentes de ramificacion de las cadenas incluyen, por
ejemplo, unos acidos polifuncionales y/o unos alcoholes polifuncionales tales como el trimetilol propano y el
pentaeritritol. Los agentes de terminacion de las cadenas incluyen unos alcoholes monofuncionales y/o unos acidos
carboxilicos monofuncionales tales como el acido estearico y el acido benzoico. Se pueden usar también unas
mezclas de los agentes de ramificacion de las cadenas y de terminaciéon de las cadenas. Aunque se entiende que
los términos poli(tereftalato de etileno) y PET incluyen unos polimeros de poli(tereftalato de etileno) que contienen
unas cantidades secundarias de unos agentes de modificacion o de ramificacion de las cadenas, solamente con
finalidades de ilustracion, el resto de esta memoria descriptiva esta dirigido generalmente a un PET que no contiene
dichos agentes de modificacion o de ramificacion de las cadenas que se afaden.

La relacion molar del PTA y del MEG es tal que se puede producir una policondensacion, a saber de manera
preferible en unas cantidades aproximadamente equimolares, de manera preferible en una relacién comprendida
entre 1:1y1: 1,4, de manera mas preferible comprendida entre 1 : 1,1 y 1 : 1.3, de manera sumamente preferible
comprendida entre 1: 1,1y 1:1,25 de PTA : MEG.

La cantidad del catalizador de policondensaciéon que contiene antimonio esta situada de manera conveniente entre
150 y 450 ppm (partes por millén), de manera preferible entre 200 y 400 ppm, de manera mas preferible entre 200 y
300 ppm, de manera sumamente preferible entre 225 y 275 ppm, en peso, calculado como Sb, de la mezcla de
reaccion.

El catalizador de policondensacion que contiene antimonio se selecciona de manera preferible entre el conjunto que
se compone de triéxido de antimonio, oxalato de antimonio, glucéxido de antimonio, butéxido de antimonio y
dibutéxido de antimonio, de manera sumamente preferida es el triéxido de antimonio.

La cantidad del agente estabilizador que contiene fosforo, que comprende un compuesto de la féormula (1), es tal que
la cantidad de P esta situada de manera conveniente entre 1 y 20 ppm, de manera preferible entre 2 y 15 ppm, de
manera mas preferible entre 3 y 10 ppm, de manera sumamente preferible entre 4 y 7,5 ppm, en peso de la mezcla
de reaccion.

Dicho agente estabilizador que contiene fésforo, que comprende un compuesto de la formula (l), es de manera
conveniente un producto de reaccién del tricloruro de fésforo con el 1,1'-bifenilo y el 2,4-bis(1,1-dimetiletil)-fenal,
disponible comercialmente de la entidad Clariant bajo el nombre de ®Hostanox P-EPQ, CAS 38613-77-3.

La cantidad del aditivo para la correcciéon del color que contiene iones de cobalto esta situada de manera
conveniente entre 0 y 100 ppm, de manera preferible entre 0 y 50 ppm, de manera mas preferible entre 5y 50 ppm,
de manera sumamente preferible entre 10 y 30 ppm, en peso de la mezcla de reaccion. Dicho aditivo para la
correccion del color que contiene iones de cobalto es de manera preferible el acetato de cobalto(ll) o un hidrato del
mismo.

En cuanto a la etapa (ii):

La reaccién de condensacién para proporcionar el BHET como un producto intermedio se lleva a cabo de manera
preferible a una temperatura comprendida entre 240 y 270°C, de manera mas preferible entre 250 y 265°C. La
reaccion de condensacion se lleva a cabo de manera conveniente a una presion elevada, de manera preferible a 1,2
hasta 10 bares, de manera mas preferible a 2 hasta 5 bares. El agua que se forma durante la condensacion es
retirada de manera preferible desde la mezcla de reaccion.

En cuanto a la etapa (iii):

La reaccion de policondensacion se lleva a cabo de manera preferible a una temperatura situada entre 280 y 300°C,
de manera mas preferible entre 285 y 295°C, a una presion reducida situada por debajo de 100 mbar, de manera
preferible por debajo de 20 mbar, de manera mas preferible por debajo de 10 mbar, de manera conveniente mientras
que se retira el agua de policondensacién. Como un limite inferior, es suficiente el de 0,5 a 1 mbar.

La reaccion de policondensacion se lleva a cabo durante un cierto periodo de tiempo hasta que se obtenga un
poliéster con la deseada viscosidad intrinseca. La viscosidad intrinseca del PET es en general de desde
aproximadamente 0,40 hasta 1,0, de manera preferible de desde aproximadamente 0,50 hasta 0,85, de manera mas
preferible de desde aproximadamente 0,55 hasta aproximadamente 0,80, de manera sumamente preferible desde
aproximadamente 0,55 hasta aproximadamente 0,70, decilitros por gramo, basada en los calculos hechos a partir de
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unas mediciones en o-clorofenol a 25°C. El intervalo preferido especifico de la viscosidad intrinseca depende del uso
final. La medicién de la viscosidad intrinseca se lleva a cabo a cabo de acuerdo con la norma DIN 53728.

El producto de reaccién PET puede luego ser extrudido a una temperatura elevada dentro de agua y dejado
solidificar alli. EI PET solido puede luego ser granulado por unos medios bien conocidos por los expertos en esta
especialidad. Por ejemplo, el PET puede ser granulado usando un aparato granulador que trabaja bajo el agua.

El PET que es util en el presente invento puede estar en cualquier forma tal como la de nédulos, pedacitos o
granulos, que tienen preferiblemente un tamafo y una forma relativamente uniformes. Por facilidad de referencia, el
PET sera citado aqui en lo sucesivo como pedacito de PET, pero se entiende que el presente invento es aplicable a
un PET que tiene cualquier forma y se entiende que el término “pedacito de PET” incluye un PET que tiene cualquier
forma.

En una forma de realizacion alternativa, un PET se puede producir usando un procedimiento continuo en el que el
producto de reaccion del PET es extrudido directamente a la forma final, en vez de a la de un pedacito.

Dicha extrusion directa es conocida en la especialidad para su uso en la produccién de peliculas, fibras y otros
articulos.

La presencia de todos los ingredientes especificados en la etapa (i) antes de la etapa de comienzo (ii) es critica para
obtener los deseados periodos de tiempo de policondensacion mas cortos. Unos tiempos de PC mas cortos
permiten un rendimiento aumentado de produccién del polimero, produciendo de esta manera una resina de PET
que es atractiva de una manera significativamente mas econémica.

Ejemplo 1:

La polimerizacion se lleva a cabo en una unidad clasica de produccion a escala semi-técnica para una
polimerizacion en dos etapas del acido tereftalico (PTA) y del mono(etilen glicol) (MEG), que es capaz de producir
aproximadamente 5 kg de pedacitos de PET.

El PTA y el MEG se cargan en una relacion molar PTA:MEG de 1:1,2. Se afiaden antes del proceso todos los otros
materiales de partida, que son el catalizador (Sb;Os3: dosificado para contener 250 ppm de Sb en la mezcla de
reaccion), el aditivo para la correccion del color (acetato de (Co(ll): dosificado para contener 25 ppm de Co en la
mezcla de reaccion) y el agente estabilizador que contiene fésforo (Hostanox P-EPQ: dosificado para contener 5
ppm de P en la mezcla de reaccion).

En la primera etapa de reaccion (i), la esterificacion directa se lleva a cabo a 260 °C a una presion de 3,76 bares
para formar el compuesto intermedio bis-(éster hidroxietilico) del acido tereftalico (BHET). En la segunda etapa de
reaccion (i) la policondensacion del BHET se realiza a 290 °C mediando retirada del agua a una presion de 2 mbar
para llegar a un poliéster PET que tiene una viscosidad intrinseca de 0,6 dl/g. La medicion de la viscosidad
intrinseca se lleva a cabo de acuerdo con la norma DIN 53728.

Ejemplo 2 (comparativo)

La polimerizacion se lleva a cabo tal como se describe en el Ejemplo 1, excepto que el Hostanox P-EPQ, dosificado
para contener 5 ppm de P en la mezcla de reaccion, se reemplaza por el CEPA (= acido 2-carboxietil fosfonico)
dosificado para contener 5 ppm de P en la mezcla de reaccion.

Ejemplo 3 (comparativo)

La polimerizacion se lleva a cabo tal como se ha descrito en el Ejemplo 1, excepto que el catalizador de
policondensacion trioxido de antimonio esta ausente en la mezcla de reaccion de partida y se afiade después de
haber finalizado la etapa (ii).

Ejemplo Hostanox P-EPQ CEPA Sb,03 Tiempo de PC
[ppm de fésforo] [ppm de fésforo] afiadido [min]
1 5 ppm 0 en la etapa (i) 87
2 0 5 ppm en la etapa (i) 100
(Comp.)
3 5 ppm 0 después de la 110
(Comp.) etapa (ii)
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir una resina de poliéster, dicho procedimiento comprende las etapas de

(i) proporcionar una mezcla del acido tereftalico, del mono(etilen glicol), de un catalizador de policondensacion que
contiene antimonio, de un agente estabilizador que contiene fosforo, el cual comprende un compuesto de la
férmula (1)

b P
/

y opcionalmente de un aditivo para la correccién del color que contiene iones de cobalto;

(i) calentar dicha mezcla a una temperatura de 220 a 270°C para proporcionar el bis-(éster hidroxietilico) del acido
tereftalico;

(iii) realizar una policondensacion de dicho bis-(éster hidroxietilico) del acido tereftalico a una temperatura
comprendida entre 280 y 310°C a una presion reducida

2. El procedimiento como se reivindica en la reivindicacion 1, en el que la relacion molar del acido tereftalico y del
mono(etilen glicol) esta situada entre 1 : 1y 1: 1,4 de acido tereftalico : mono(etilen glicol).

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en el que la relacién molar del acido tereftalico y del
mono(etilen glicol) esta situada entre 1 : 1y 1: 1,25 de acido tereftalico : mono(etilen glicol).

4. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 3, en el que la cantidad del
catalizador de policondensacion que contiene antimonio esta situada entre 150 y 450 ppm en peso, calculada como
Sb, de la mezcla de la etapa (i).

5. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 4, en el que la cantidad del
catalizador de policondensacion que contiene antimonio esta situada entre 225 y 275 ppm en peso, calculada como
Sb, de la mezcla de la etapa (i).

6. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 5, en el que el catalizador
de policondensacion que contiene antimonio se selecciona entre el conjunto que consiste en triéxido de antimonio,
oxalato de antimonio, glucéxido de antimonio, butéxido de antimonio y dibutéxido de antimonio.

7. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 6, en el que el catalizador
de policondensacién que contiene antimonio es el triéxido de amonio.

8. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 7, en el que la cantidad del
agente estabilizador que contiene fosforo que comprende un compuesto de la férmula (i) es tal que la cantidad de P
esta situada entre 1y 20 ppm en peso de la mezcla de la etapa (i).

9. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 8, en el que la cantidad del
agente estabilizador que contiene fésforo que comprende un compuesto de la férmula (i) es tal que la cantidad de P
esta situada entre 4 y 7,5 ppm en peso de la mezcla de la etapa (i).

10. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 9, en el que la cantidad
del aditivo para la correccion del color que contiene iones de cobalto esta situada entre 0 y 100 ppm en peso de la
mezcla de la etapa (i).
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11. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 10, en el que el aditivo
para la correccion del color que contiene iones de cobalto es el acetato de cobalto(ll) o un hidrato del mismo.

12. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta11, en el que la etapa (ii)
se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 250 y 265°C.

13. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta12, en el que la etapa (ii)
se lleva a cabo una presion comprendida entre 1,2 y 10 bares.

14. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta13, en el que la etapa (iii)
se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 285 y 295°C.

15. El procedimiento como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta14, en el que la etapa (iii)
se lleva a cabo a una presion situada por debajo de 100 mbar.
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