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DESCRIPCION

Catalizador y proceso.

La invencién se relaciona con un proceso de esterificacion y en particular con un proceso de esterificacion que
utiliza un nuevo catalizador de organotitanio o de organozirconio que es particularmente adecuado para el uso en la
fabricacion de tereftalato de polibutileno.

Los compuestos de organotitanio y, en particular, alcoxidos de titanio son conocidos como catalizadores para
procesos de esterificacion. Durante la esterificacion, estos compuestos son frecuentemente convertidos en compuestos
poliméricos de titanio que resultan en un producto nuboso. La presencia de una nubosidad es una desventaja particular
en poliésteres que tienen alta viscosidad y/o alto punto de fusién y son por lo tanto dificiles de filtrar. Ademads, se sabe
que muchos compuestos de organotitanio que son catalizadores efectivos en la fabricacion de poliésteres tales como el
tereftalato de polietileno producen un amarillamiento inaceptable en el polimero final. El tetra(n-butil)titanato (TNBT)
es un catalizador ampliamente utilizado para la preparacion de tereftalato de polibutileno (PBT). TNBT es susceptible
a hidrélisis que puede conducir a la formacién de pequefias cantidades de productos sélidos de hidrélisis que pueden
reducir la efectividad del equipo de filtracién utilizado en el proceso de fabricacion.

En GB-A-231 14081, un catalizador de esterificaciéon que comprende al producto de reaccién de un alcéxido o
alcéxido condensado de titanio o de zirconio, un alcohol que contiene al menos dos grupos hidroxilo, un dcido 2-
hidroxicarboxilico y una base. En esa patente, la cantidad preferida de base para 2-hidroxi 4cidos monobdsicos tal
como el 4cido lactico, estd en el rango de 0,8 a 1,2 moles por mol del 2-hidroxi 4cido. En el caso del 4cido citrico (un
acido tribasico), la cantidad preferida estd en el rango de 1 a 3 moles por mol del 2-hidroxi 4cido. Hemos encontrado
que cuando se elabora la composicién de un catalizador del tipo descrito en GB-A-231 4081 utilizando 1,4-butano diol
como el alcohol dihidrico y estd presente una base inorganica en el rango preferido de concentracion, el 1,4-butano
diol forma un complejo con la base conduciendo a la formacién de un producto gelatinoso que no es adecuado para
ser usado como catalizador.

De acuerdo con la invencidn, proveemos por lo tanto una composicion catalizadora que contiene al producto de
reaccion de un alcéxido o alcdxido condensado de un metal M, seleccionado entre titanio, zirconio, hafnio, aluminio,
o un lantanido, un alcohol que contiene al menos dos grupos hidroxilo, un dcido 2-hidroxicarboxilico y una base, en
donde la proporcién molar de base a 4cido 2-hidroxicarboxilico estd en el rango entre 0,01-0,79:1.

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencién, también proveemos un proceso para la preparacién de un éster
que comprende llevar a cabo una reaccion de esterificacion en presencia de un catalizador que contiene al producto de
reaccion de un alcoxido o alcéxido condensado de un metal M, seleccionado entre titanio, zirconio, hafnio, aluminio,
o un lantanido, un alcohol que contiene al menos dos grupos hidroxilo, un dcido 2-hidroxicarboxilico y una base, en
donde la proporcién molar de base a dcido 2-hidroxicarboxilico estd en el rango entre 0,01-0,79:1.

Los metales preferidos son el titanio y el zirconio.

El catalizador de la invencion es el producto de reaccion de un alcéxido o alc6xido condensado de titanio, zirconio,
hafnio, aluminio, o lantdnido, un alcohol que contiene al menos dos grupos hidroxilo, un dcido 2-hidroxicarboxilico y
una base. Preferiblemente, el alcéxido tiene la formula M(OR), en la cual M es titanio, zirconio, hafnio, aluminio, o
un lantdnido, R es un grupo alquilo y x es la valencia del metal M. Mds preferiblemente R contiene de 1 a 6 dtomos
de carbono y los alcéxidos particularmente adecuados incluyen tetraisopropoxi titanio, tetra-n-butoxi titanio, tetra-n-
propoxi zirconio, tetra-n-butoxi zirconio y tri-sec-butéxido de aluminio.

Los alc6xidos condensados adecuados para preparar los catalizadores utiles en esta invencidn se preparan tipica-
mente por medio de hidrdlisis cuidadosa de alcéxidos de titanio o de zirconio y se representan frecuentemente por
medio de la férmula R'O[M(OR'),0],R' en la cual R! representa a un grupo alquilo y M representa titanio, zirconio,
hafnio, aluminio, o un lantinido, preferiblemente titanio o zirconio. Preferiblemente, n es menor a 20 y méas preferi-
blemente es menor a 10. Preferiblemente R! contiene de 1 a 6 4tomos de carbono y los alcéxidos condenados dtiles
incluyen a los compuestos conocidos como polibutil titanato, poliisorpopil titanato y polibutil zirconato.

Preferiblemente el alcohol que contiene al menos dos grupos hidroxilo es un alcohol dihidrico, por ejemplo,
1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol o un alcohol dihidrico que contiene una cadena larga
tal como dietilén glicol o un polietilén glicol. Se prefiere particularmente al 1,4-butano diol. También se puede pre-
parar el catalizador a partir de un alcohol polihidrico tal como glicerol, trimetilolpropano o pentaeritritol. Cuando el
catalizador estd encaminado a la fabricacién de poliéster, el alcohol que contiene al menos dos grupos hidroxilo es
preferiblemente de una composicion similar a aquella utilizada en la reaccién de poliesterificacion.

Preferiblemente, se prepara el catalizador por medio de la reaccién de un alcohol dihidrico con un alcéxido o
alc6xido condensado en una proporcion de 2 a 12 moles de alcohol dihidrico por cada mol de titanio o de zirconio.
Mais preferiblemente, el producto de reaccién contiene de 4 a 8 moles de alcohol dihidrico por mol de metal M.

Los 4cidos 2-hidroxicarboxilicos preferidos incluyen al dcido lactico, dcido citrico, dcido mélico y dcido tartérico.
Algunos acidos adecuados se suministran como hidratos o como mezclas acuosas. Los 4cidos en esta forma as{ como
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los 4cidos anhidridos son adecuados para preparar los catalizadores utilizados en esta invencién. La proporcién molar
preferida de acido a metal M en el producto de reaccién es de 1 a 4 moles (mds preferiblemente de 1,5 a 3,5 moles)
del 2-hidroxi 4cido por mol de metal M.

La base utilizada en la preparacién de la composicidn catalizadora es generalmente una base inorgdnica y las
bases adecuadas incluyen soluciones acuosas de sales de dcidos débiles con metales seleccionados del Grupo IA o ITA
de la tabla periddica de elementos o con zinc, aluminio, hierro (II), cobre (II), niquel, cobalto (II), manganeso (II),
lantano, cerio, neodimio, y samario. Las bases preferidas incluyen hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, hidréxido
de amonio, hidréxido de litio, carbonato de sodio, hidréxido de magnesio, hidréxido de calcio, acetato de aluminio,
oxido de zinc, carbonato de cesio y amonio. La proporcién molar de base a 4cido 2-hidroxicarboxilico estd en el rango
de 0,05 a 0,79:1. En el caso del 4cido citrico (un 4cido tribdsico), las cantidades preferidas estdn en el rango de 0,01
a 0,6 moles de base por mol del 2-hidroxi 4cido. En general, la cantidad de base presente estd usualmente en el rango
de 0,05 a 2,4 moles (preferiblemente de 0,5 a 2, especialmente de 0,7 a 1,5 moles) por mol de metal M.

Frecuentemente es conveniente afiadir agua junto con la base cuando se prepara el catalizador.

El catalizador se puede preparar por medio de la mezcla de los componentes (alcéxido o alcéxido condensado,
alcohol dihidrico, 2-hidroxi 4cido y base) con remocién de cualquier subproducto, (por ejemplo, alcohol isopropilico
cuando el alcoxido es tetraisopropoxititanio), en cualquier etapa apropiada. En un método preferido el alc6xido o
alc6xido condensado y el alcohol dihidrico se mezclan y posteriormente, se afiaden 2-hidroxi dcido y luego base o una
solucién previamente neutralizada de de 2-hidroxi dcido. En un método alternativo preferido, el alcéxido o alcdxido
condensado reacciona con el 2-hidroxi dcido y se remueve el subproducto alcohdlico. Se afiade luego la base a este
producto de reaccion seguido por un alcohol dihidrico para producir el producto de reaccién que es un catalizador
de la invencidn. Si se desea, se puede remover luego adicionalmente por destilacion el subproducto alcohdlico. El
catalizador se pude diluir en un solvente, que es preferiblemente que va ser utilizado en la reaccién de esterificacion.
Por ejemplo, si se va a utilizar el catalizador para elaborar tereftalato de polibutileno, entonces se puede diluir el
catalizador en 1,4-butanodiol.

La reaccién de esterificacién del proceso de la invencién puede ser cualquier reaccién por medio de la cual se
produce un éster. La reaccién puede ser una esterificacion directa en la cual un 4cido carboxilico o su anhidrido
reaccionan con un alcohol para formar un éster; o una transesterificacién (alcohdlisis) en la cual un primer alcohol
reacciona con un primer éster para producir un éster del primer alcohol y un segundo alcohol producido por medio
de escision del primer éster; o una reaccién de interesterificacion en la cual dos ésteres reaccionan para formar dos
diferentes ésteres por intercambio de radicales alcoxi.

Se pueden utilizar muchos 4cidos carboxilicos y anhidridos en esterificacién directa incluyendo acidos monocarbo-
xilicos saturados e insaturados tales como el dcido estedrico, el dcido isoestedrico, el 4cido céprico, el dcido caprdico,
el 4cido palmitico, el 4cido oleico, el 4cido palmitoleico, el dcido triacontanoico, el dcido benzoico, el 4cido metil ben-
zoico y el dcido salicilico, los 4cidos dicarboxilicos tales como el dcido ftalico, el 4cido isoftdlico, el 4cido tereftalico,
el dcido sebacico, el acido adipico, el 4cido azeldico, el 4cido succinico, el 4cido fumadrico, el dcido maléico, el 4cido
naftaleno dicarboxilico y el 4cido pamdico y los anhidridos de estos dcidos y los dcidos policarboxilicos tales como
el 4cido trimelitico, el 4dcido citrico, el acido trimésico, el acido piromelitico y los anhidridos de estos acidos. Los
alcoholes frecuentemente utilizados para esterificacion directa incluyen alcoholes monohidricos alifdticos de cadena
recta y ramificados tales como butilo, pentilo, hexilo, octilo y estearilo y alcoholes polihidricos tales como glicerol y
pentaeritritol. Un proceso preferido de la invencién comprende la reaccién de 2-etilhexanol con anhidrido ftélico para
formar bis(2-etilhexil)ftalato.

Los ésteres empleados en una reaccién de alcohdlisis son generalmente los homélogos inferiores tales como los
ésteres de metilo, de etilo y de propilo ya que, durante la reaccién de esterificacion, es usual eliminar al alcohol
desplazado por destilacion. Tales éteres de los dcidos adecuados para esterificacion directa son utilizados en el proceso
de la invencidén. Frecuentemente se producen ésteres de (met)acrilato de alcoholes de cadena mas larga por medio de
alcoholisis de ésteres tales como un metil acrilato, metil metacrilato, etil acrilato y etil metacrilato. Los alcoholes
tipicos utilizados en reacciones de alcohdlisis incluyen a los alcoholes butilico, hexilico, n-octilico y 2-etil hexilico y
alcoholes sustituidos tales como el dimetilaminoetanol.

Cuando la reaccién de esterificacion es una transesterificacion entre dos ésteres, generalmente los ésteres serdn
seleccionados para producir un producto éster volatil que puede ser removido por destilacion.

Los ésteres poliméricos se pueden producir por medio de procesos que involucran esterificacion directa o transeste-
rificacién y una modalidad particularmente preferida del proceso de la invencion es una reaccion de poliesterificacién
en presencia del catalizador descrito aqui anteriormente. En una reaccién de poliesterificacidn los dcidos polibésicos o
los ésteres de 4cidos polibdsicos reaccionan usualmente con alcoholes polihidricos para producir un éster polimérico,
a menudo a través de un producto diéster intermedio. Los poliésteres lineales se producen a partir de acidos dibasi-
cos tal como aquellos mencionados aqui anteriormente o ésteres de dichos dcidos dibdsicos y alcoholes dihidricos.
Alternativamente, la preparacion de poliésteres se puede lograr partiendo de un éster (tipicamente un éster de alquilo
inferior) de un 4cido dicarboxilico, que puede ser por ejemplo un éster de alquilo de C1-C6 de cualquiera de los 4ci-
dos di o policarboxilicos mencionados anteriormente. De estos, los metil ésteres tales como, en particular el dimetil
tereftalato o el dimetil naftalato, son materiales de partida preferidos para la preparacién de poliéteres. Las reacciones
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preferidas de poliesterificacion de acuerdo con la invencién incluyen a la reaccidn del 4cido tereftalico o el dimetil
tereftalato con 1,2-etanodiol (etilén glicol) para producir tereftalato de polietileno (PET), con 1,3-propano diol para
formar tereftalato de polipropileno (también conocido como poli(trimetilén)tereftalato o PTT), o con 1,4-butanodiol
(butilén glicol) para producir tereftalato de polibutileno (PBT) o la reaccidn del dcido naftaleno dicarboxilico con 1,2-
etanodiol para producir naftalato de polietileno (PEN). Otros glicoles tales como el 1,6-hexanodiol, y el pentaeritritol
también son adecuados para preparar poliésteres.

El catalizador y el proceso de la presente invencion son particularmente adecuados para la preparacién de PBT,
PET o PTT por medio de la reaccién del 4cido tereftdlico o un éster del mismo con 1,4-butano diol, 1,3-propano diol
6 1,2-etano diol. Hemos encontrado que el catalizador y el proceso de la invencién muestran numerosos beneficios
en comparacién con los catalizadores conocidos de alcéxido de titanio. Por ejemplo, cuando se utilizan para elaborar
PBT, los catalizadores y el proceso de la invencién pueden producir un polimero con mejores propiedades de filtracién
que los catalizadores de TNBT cominmente utilizados, y que la velocidad de reaccion es al menos tan rdpida y a
menudo mas rapida que cuando se utiliza TNBT.

Un proceso tipico para la preparacion de tereftalato de polibutileno comprende dos etapas. En la primera etapa el
tereftalato de dimetilo reacciona con 1,4-butanodiol para formar un prepolimero y se remueve el subproducto metanol.
El prepolimero es posteriormente calentado en una segunda etapa bajo presién reducida para remover al 1,4-butanodiol
y formar un polimero de cadena larga. Una cualquiera o ambas etapas pueden comprender un proceso de acuerdo a
esta invencion.

La reaccién de esterificacion de la invencidn se puede llevar a cabo utilizando cualquier técnica apropiada conocida
para una reaccién de esterificacion.

En la esterificacién directa tipicamente se calientan el 4cido o el anhidrido y un exceso de alcohol, si es necesario
en un solvente, en presencia del catalizador. El agua es usualmente 1 subproducto de la reaccién y es removida, como
un aze6tropo con una mezcla de ebullicién de solvente y/o alcohol. Generalmente, el solvente y o la mezcla alcohdlica
que se condensa es inmiscible con agua que es por lo tanto separada antes de que el solvente y/o el alcohol sean
retornados al vaso de reaccién. Cuando se completa la reaccion se evapora el exceso de alcohol y, cuando se utiliza,
el solvente. En contraste con el proceso de esterificacién del estado del arte, generalmente no es necesario remover el
catalizador de la mezcla de reaccién. Una reaccion de esterificacion tipica directa es la preparacion de bis(2-etilhexil)
ftalato que se prepara por medio de la mezcla del anhidrido ftalico y 2-etil hexanol. Una reaccién inicial para formar
un monoéster es rdpida pero la conversién posterior del monoéster al diéster se lleva a cabo por medio de reflujo en
presencia del catalizador a una temperatura de 180-200°C hasta que toda el agua ha sido removida. Posteriormente se
remueve el exceso de alcohol.

En una reaccién de alcohdlisis, el éster, se mezclan el primer alcohol y el catalizador y, generalmente, se remueve
el alcohol del producto (segundo alcohol) por medio de destilaciéon a menudo como un azedtropo con el éster. Frecuen-
temente es necesario fraccionar la mezcla de vapor producida a partir de la alcohélisis con el propdsito de garantizar
que se separe efectivamente el segundo alcohol sin pérdida significativa del producto éster o del primer alcohol. Las
condiciones bajo las cuales se llevan a cabo las reacciones de alcohdlisis dependen principalmente de los componentes
de la reaccién y generalmente se calientan los componentes hasta el punto de ebullicién de la mezcla utilizada.

Un proceso preferido de la invencién es la preparacion de tereftalato de polibutileno. Una produccién tipica por
lotes del tereftalato de polibutileno se lleva cabo cargando el dcido tereftdlico y 1,4-butanodiol en un reactor junto
con el catalizador si se desea, y se calienta el contenido hasta 170-210°C bajo una presién aproximada de 0,3 MPa.
La reaccién comienza en al medida en que se disuelva el dcido aproximadamente a 230°C y se remueve el agua. Se
transfiere el producto a un segundo reactor de autoclave y se aflade el catalizador, si se requiere. Se calienta el reactor a
240-260°C bajo un vacio eventual de 100 Pa para remover el subproducto 1,4-butanodiol. El producto éster fundido se
descarga del reactor, se enfria y de desmenuza. Se pueden afiadir también aditivos convencionales para las reacciones
de poliesterificacion, tales como los modificadores de color (por ejemplo, compuestos de cobalto, pigmentos o tintas),
estabilizadores (especialmente aquellos con base en compuestos de fosforo, por ejemplo, dcido fosférico o una especie
de éster de fosfato), rellenos, etc., la mezcla de reaccidn del poliéter.

La cantidad de catalizador utilizado en el proceso de la invencién generalmente depende del contenido de metal,
expresado como metal elemental, del catalizador. Usualmente la cantidad va de 30 a 1000 partes por millén (ppm) en
peso del producto éster para reacciones directas o de transesterificacién. Preferiblemente, la cantidad va de 30 a 450
ppm en peso de producto éster y mas preferiblemente de 50 a 450 ppm en peso de producto éster. En reacciones de
poliesterificacion la cantidad utilizada se expresa generalmente como una proporcion del peso del producto poliéter y
es usualmente de 5 a 500 ppm expresada como metal con base en el producto poliéster. Preferiblemente, la cantidad
es de 5 a 150 ppm expresada como metal, por ejemplo como Ti o Zr.

El proceso de esta invencién ha mostrado que efectivamente produce ésteres y poliésteres en una proporcion
econdmica.

La invencién se ilustra por medio de los siguientes ejemplos.
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Ejemplo 1
(Comparativo)

Se disolvi6 4cido citrico monohidratado (300 g, 1,43 moles) en agua caliente (209 g) en un baldn tipo pecera de 1
litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termémetro. A la solucidn agitada se le afiadi6 lenta-
mente isopropdxido de titanio (162 g, 0,57 moles) (TIPT VERTEC™) con ayuda de un embudo de goteo. Se removid
una mezcla de isopropanol y agua por destilacién aproximadamente a 80-85°C. Se enfri6 el producto aproximadamen-
te a 60°C y se aiadié NaOH acuoso al 32% p/p (214 g, 1,71 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la
solucién agitada. Se enfri6 el producto resultante, luego se lo mezcld con 1,4-butanodiol (411 g, 4,56 moles) y se lo
calent? al vacio para remover el isopropanol/agua. El producto formé un gel en este punto.

Ejemplo 2

Se disolvi6 4cido citrico monohidratado (300,1 g, 1,43 moles) en agua caliente (209 g) en un balén tipo pecera de
1 litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termémetro. A la solucién agitada se le afiadi6 len-
tamente tetra(n-butil)titanato (194 g, 0,57 moles) (TNBT VERTEC™) con ayuda de un embudo de goteo. Se removid
una mezcla de n-butanol y agua por destilacién aproximadamente a 80-85°C. Se enfri6 el producto aproximadamente
a 60°C y se afiadi6 NaOH acuoso al 5% p/p (600 g, 0,75 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la
solucidén agitada. Se enfri6 el producto resultante, luego se lo mezcld con 1,4-butanodiol (411 g, 4,56 moles) y se lo
calent6 al vacio para remover el n-butanol/agua. El producto era un liquido mévil claro.

Ejemplo 3

Se disolvid 4cido citrico monohidratado (300 g, 1,43 moles) en agua caliente (209 g) en un balén tipo pecera
de 1 litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termémetro. A la solucién agitada se le afiadi6
lentamente tetra(n-butil)titanato (194,0 g, 0,57 moles) con ayuda de un embudo de goteo. Se removié una mezcla de
butanol/agua por destilacidon aproximadamente a 80-85°C. Se enfri6 el producto aproximadamente a 60°C y se afiadi6
NaOH acuoso al 5% p/p (400 g, 0,5 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la solucién agitada. Se
enfrid el producto resultante, luego se lo mezclé con 1,4-butanodiol (411 g, 4,56 moles) y se lo calent6 al vacio para
remover el n-butanol/agua. El producto era un liquido mévil claro.

Ejemplo 4

Se disolvié 4cido citrico monohidratado (300 g, 1,43 moles) en agua caliente (209 g) en un balén tipo pecera
de 1 litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termémetro. A la solucién agitada se le afiadi6
lentamente tetra(n-butil)titanato (194,0 g, 0,57 moles) con ayuda de un embudo de goteo. Se removié una mezcla de
butanol/agua por destilacion aproximadamente a 80-85°C al vacio. Se enfri6 el producto aproximadamente a 60°C y se
afiadi6 NaOH acuoso al 5% p/p (400 g, 0,5 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la solucién agitada.
Se enfri6 el producto resultante, luego se lo mezclé con 1,4-butanodiol (634 g, 7,05 moles) y se lo calent6 al vacio
para remover el n-butanol/agua. El producto era un liquido mévil claro.

Ejemplo 5

Se disolvié 4cido citrico monohidratado (150 g, 0,71 moles) en agua caliente (104,5 g) en un balén tipo pecera
de 1 litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termémetro. A la solucién agitada se le afiadi6
lentamente isopropdéxido de titanio (81,0 g, 0,28 moles) con ayuda de un embudo de goteo, y se removié una mezcla
de butanol/agua por destilacién aproximadamente a 80-85°C al vacio. Se enfri6 el producto aproximadamente a 60°C
y se afiadié NaOH acuoso al 5% p/p (200 g, 0,25 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la solucién
agitada. Se enfri6 el producto resultante, luego se lo mezcl6 con 1,4-butanodiol (206 g, 2,28 moles) y se lo calent6 al
vacio para remover el isopropanol/agua. Se filtré luego el producto para producir un liquido viscoso claro.

Ejemplo 6

Se disolvié acido citrico monohidratado (150 g, 0,71 moles) en agua caliente (104,5 g) en un balén tipo pecera
de 1 litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termémetro. A la solucién agitada se le afiadi6
lentamente tetra(n-butil)titanato (97,0 g, 0,28 moles) con ayuda de un embudo de goteo. Se removié una mezcla de
butanol/agua por destilacién aproximadamente a 80-90°C al vacio. Se enfrié el producto aproximadamente a 60°C
y se afiadié NaOH acuoso al 5% p/p (200 g, 0,25 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la solu-
cién agitada. Se enfri6 el producto resultante, luego se lo mezcl6 con 1,3-propanodiol (174 g, 2,28 moles) y se lo
calent6 al vacio para remover el isopropanol/agua. Se filtr6 luego el producto para producir un liquido viscoso mévil
claro.

Ejemplo 7
Se disolvié acido citrico monohidratado (150 g, 0,71 moles) en agua caliente (105 g) en un balén tipo pecera
de 1 litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termémetro. A la solucién agitada se le afiadié

lentamente tetra(n-butil)titanato (97,0 g, 0,28 moles) con ayuda de un embudo de goteo. Se removié una mezcla de
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butanol/agua por destilacién aproximadamente a 80-90°C al vacio. Se enfri6 el producto aproximadamente a 60°C y
se afiadi6 NaOH acuoso al 10% p/p (100 g, 0,25 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la solucién
agitada. Se enfri6 el producto resultante, luego se lo mezclé con 1,3-propanodiol (173,5 g, 2,28 moles) y se lo calent6
al vacio para remover el isopropanol/agua. Se filtr6 luego el producto para producir un liquido viscoso mévil claro.

Ejemplo 8

Se disolvié 4cido citrico monohidratado (150 g, 0,71 moles) en agua caliente (104,5 g) por medio de calentamiento
en un balén tipo pecera de 2 litros que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termémetro. A la
solucidn agitada se le afiadié lentamente tetra(n-butil)titanato (97 g, 0,28 moles) con ayuda de un embudo de goteo.
Se removié una mezcla de butanol/agua por destilacién aproximadamente a 80-90°C al vacio. Se enfri6 el producto
aproximadamente a 60°C y se afiadié Mg(OH), acuoso al 5% p/p (292 g, 0,25 moles) y 1,3-propanodiol (173,5 g, 2,28
moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la solucidn agitada. Se someti6 a reflujo al producto resultante
durante 1 hora al vacio para remover el isopropanol/agua. Se filtré luego el producto para producir un liquido viscoso
movil claro.

Ejemplo 9

Se colocaron agua (52,25 g, 2,90 moles) y 4cido citrico monohidrato (75 g, 0,36 moles) en un balén prepesado de
un evaporador rotatorio, y se calenté durante 15 minutos para disolver el 4cido citrico. Se le permitié enfriarse a la
solucidn. Se aplico vacio al balén y se afiadié n-butéxido de titanio (IV) (48,5 g, 0,14 moles) a través de una entrada de
vacio. Se removi6 un azedtropo de n-butanol/agua a presion reducida. A la mezcla resultante se le permitié enfriarse
antes de la adicion gota a gota de hidr6xido de magnesio al 5% en agua (145 g, 0,125 moles). Se afiadi6 luego 1,4-
butanodiol (103 g, 1,14 moles) gota a gota, mientras se agitaba. Se removié un azeétropo de n-butanol/agua a presién
reducida. A la mezcla resultante se le permitié enfriarse antes de la dilucién al 50% con 1,4-butanodiol para producir
una solucidn ligeramente nubosa con un contenido de titanio de 1,54%.

Ejemplo 10

Se repiti6 el Ejemplo 9 excepto porque se anadié hidréxido de litio al 5% en agua (105 g, 0,125 moles) en vez de
hidréxido de magnesio. A la mezcla resultante se le permitié enfriarse antes de la dilucién al 50% con 1,4-butanodiol
para producir una solucién ligeramente nublada con un contenido de titanio de 1,33%.

Ejemplo 11

Se repiti6 el Ejemplo 9 excepto porque se afiadi6 acetato de aluminio ((CH;CO,),AlOH) al 5% en agua (408 g,
0,125 moles) en vez de hidréxido de magnesio. A la mezcla resultante se le permitié enfriarse antes de la dilucién al
50% con 1,4-butanodiol para producir una solucién ligeramente nublada con un contenido de titanio de 1,84%.

Ejemplo 12

Se repitié el Ejemplo 9 excepto porque se afiadi6 6xido de zinc al 5% en agua (203 g, 0,125 moles) en vez de
hidréxido de magnesio. A la mezcla resultante se le permiti6 enfriarse antes de la dilucién al 50% con 1,4-butanodiol
para producir una solucién ligeramente nublada con un contenido de titanio de 2,10%.

Ejemplo 13

Se repitié el Ejemplo 9 excepto porque se ailadié carbonato de cesio al 5% en agua (407 g, 0,125 moles) en vez de
hidréxido de magnesio. A la mezcla resultante se le permiti6 enfriarse antes de la dilucién al 50% con 1,4-butanodiol
para producir una solucién ligeramente nublada con un contenido de titanio de 1,71%.

Ejemplo 14

Se colocé una solucién acuosa al 50% p/p de 4cido citrico (577 g, 1,5 moles de 4cido citrico) en un balén. A
la solucién agitada se le afiadié lentamente isopropdxido de titanio (284 g, 1 mol). Se calent6 esta mezcla a reflujo
durante 1 hora para producir una solucién nublada y se la calent6 al vacio para remover el agua y el isopropanol libres.
Se enfri6 el producto por debajo de 70°C y se le afiadié lentamente hidréxido de sodio acuoso al 32% p/p (125 g,
1 mol) a la solucién agitada. Se filtr6 el producto, se 1o mezcld con etilén glicol (496 g, 8 moles) y se calent6 al vacio
para remover agua/isopropanol libres. El producto era un liquido de color amarillo muy pélido, ligeramente nuboso
(contenido de Ti de 5,0% en peso).

Ejemplo 15

Se colocé una solucidn acuosa de 4cido citrico al 50% en agua (548,5 g, 1,4 moles de 4cido citrico) en un balén
tipo pecera de 1 litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termdémetro. A la solucién agitada se le
afiadié lentamente tetra(n-butil)titanato (194 g, 0,57 moles) con ayuda de un embudo de goteo. Se removié una mezcla
de n-butanol/agua por destilacion aproximadamente a 80-85°C al vacio. Se enfri6 el producto aproximadamente a 60°C
y se afiadi6 NaOH acuoso al 5% p/p (626 g, 0,78 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la solucién
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agitada. Se enfrié el producto resultante, luego se lo mezclé con 1,4-butanodiol (180 g, 2,0 moles) y se lo calent6 al
vacio para remover el n-butanol/agua. El producto era un liquido mévil claro.

Ejemplo 16

Se colocé una solucidn acuosa de 4cido citrico al 50% en agua (548,5 g, 1,4 moles de 4cido citrico) en un bal6én
tipo pecera de 1 litro que cuenta con un agitador adosado, un condensador y un termdémetro. A la solucién agitada se le
afiadié lentamente tetra(n-butil)titanato (340 g, 1 mol) con ayuda de un embudo de goteo. Se removié una mezcla de n-
butanol/agua por destilaciéon aproximadamente a 80-85°C. Se enfri6 el producto aproximadamente a 60°C y se afiadié
NaOH acuoso al 5% p/p (626 g, 0,78 moles) lentamente por medio de un embudo de goteo a la solucién agitada. Se
enfri6 el producto resultante, luego se lo mezclé con 1,4-butanodiol (180 g, 2 moles) y se lo calenté al vacio para
remover el n-butanol/agua. El producto era un liquido mévil claro.

Ejemplo 17
(Comparativo)

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 15 pero utilizando 132,5 (0,63 moles) de acido citrico, 72,0 g (0,25 moles)
de isopropdxido de titanio, 94,9 g (0,76 moles) de hidréxido de sodio acuoso al 32% p/p y 125,5 g (2,0 moles) de
etilén glicol. El producto era un liquido de color amarillo muy pélido, ligeramente nuboso (contenido de Ti de 3,85%

en peso).

Las composiciones del catalizador en los Ejemplos 1-17 se resumen en la Tabla 1.

TABLA 1
Ejemplo Titanato Base moles de base Diol moles de diol
moles de icido moles de Ti
1* TIPT NaOH 1,20 1,4-butano diol 8
2 TNBT NaOH 0,53 1,4-butano diol ~ 8
3 TNBT NaOH 0,34 1,4-butano diol 8
4 TNBT NaOH 0,35 1,4-butano diol 12,4
5 TIPT NaOH 0,35 1,4-butano dio} 8.1
6 TNBT NaOH 0,35 1,3-propano diol 8.1
7 TNBT NaOH 0,35 1,3-propano dio} 8.1
3 TNBT Mg(OH), 035 1,3-propano diol 8.1
9 TNBT Mg(OH); 0.35 1.4-butano diol 8,1
10 TIPT LiOH 8,33 1.4-butano diol 8.1
It TNBT {CH;CO0,),AI0H 0,33 1,4-butano diol 8.1
12 TNBT ZnO 0,34 1.4-butano diol 8,1
13 TNBT Cs;CO; 0,35 1 4-butano dicl 8.1
14 TIPT NaOH 0,67 1,2-etano diol 8
15 TNBT NaOH 0,56 1,4-butano diol | 3.5
16 TNBT NaOH 0.56 1,4-butano diol 2,0
17* TIPT NaOH 1.21 1,2-etano diol g
QObservaciones:
* = Comparative,
TNBT = tetra n-butil titanato
TIPT = tetra isopropil titanato
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Ejemplo 18
Preparacion de PBT a partir de dimetil tereftalato

Se cargaron 1,4-butanodiol (58 g) y dimetil tereftalato (46,5 g) en un reactor envuelto en una cubierta y mantenido
a una temperatura de 160°C. Se afiadi6 el catalizador TNBT (tetra(n-butil)titanato) o un catalizador elaborado en uno
de los ejemplos precedentes y se calent6 el reactor a 210-260°C para iniciar la primera etapa del proceso de intereste-
rificacién y se continué hasta que todo el metanol habia sido removido. Al completar la reaccién de DE se redujo la
presion hasta 1 mbar y se mantuvo la mezcla a 260°C al vacio para remover al 1,4-butanodiol y producir tereftalato de
polibutileno. Después de 70 min de tiempo de polimerizacién, el producto polimérico tenia una viscosidad intrinseca
(IV) (medida por medio de la viscosidad de la solucién sobre una solucién al 8% del poliéster en o-clorofenol a 25°C)
de 0,932.

TABLA 2
Catalizador Ti PC P Color v dlig
ppm mins | (ppm) L* a* b*

TNBT 160 70 - 68,48 -1,29 -0,65 0,932
Ejemplo 3 160 70 - 78,33 -1,36 1,79 0,915
Ejemplo 3 160 70 2* 82,5 -1,03 2,8 0,79
Ejemplo 4 160 70 74,77 -0,72 0,68 0,612
Ejemplo 9 160 70 - 68,50 -1,14 3,62 0,882
Ejemplo 10 160 70 - 65,65 -1,35 0,72 0,661
Ejemplo 11 160 70 - 79,06 -0,65 2,37 0,603
Ejemplo 12 160 70 - 72,43 -0,79 1,46 0,765
Ejemplo 13 160 70 - 62,50 -1,16 -2,80 0,668

* fosforo afiadido como Irganox™ 1222.

El color del polimero fue medido utilizando un espectrofotémetro Colourview de Byk-Gardner. El uso de un
modelo comun para la expresion del color es la escala Cielab L*, a* y b* donde el valor de b* describe la amarillez.
La amarillez del polimero se incrementa con el valor de b*. Los resultados se observan en la Tabla 2.

Ejemplo 19
Preparacion de PBT a partir de dcido tereftdlico

Se utiliz6 el catalizador preparado en el Ejemplo 3 para preparar al tereftalato de polibutileno (PBT). Se cargaron
1,4-butanodiol (2,907 kg) y 4cido tereftdlico (3,154 kg) a un reactor envuelto en una cubierta y mantenido a una
temperatura de 160°C. Se afiadié el catalizador (18,62 g, 90 ppm de Ti p/p sobre el polimero final) y se calent6 el
reactor a 210-260°C para iniciar la primera etapa del proceso de interesterificacién y se continué hasta que toda el
agua habfa sido removida. Al completar la reaccion de esterificacion directa (DE), se redujo la presion hasta 1 mbar
y se mantuvo la mezcla a 260°C al vacio para remover al 1,4-butanodiol por medio de policondensacién (PC) y se
produjo tereftalato de polibutileno. Se llevé a cabo un proceso de comparacién utilizando TNBT como catalizador.

TABLA 3
Catalizador Ti DE PC L a* b* Ivdllg | CEG
ppm mins | mins meq/g
TNBT 90 72 178 89,51 | -1,15 | 4,64 0,94 16,3
Ejemplo 3 90 55 160 89,49 | -0,81 | 7,52 0,94 16

Ejemplo 20
Preparacion de Poli(tereftalato de etileno) (PET)

Se cargaron etilén glicol (2,04 kg), acido isoftalico (125 g) y 4cido tereftalico (4,42 kg) a un reactor agitado
envuelto en una cubierta. Se afiadi6 el catalizador y se calentd el reactor a 226-252°C a una presién de 40 psi para
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iniciar la primera etapa del proceso de esterificacidn directa (DE). Se removid el agua en la medida en que se iba
formando con recirculacién del etilén glicol. Al completarse la reaccién de DE, se le permitié a los contenidos del
reactor alcanzar la presién atmosférica antes de aplicar un vacio constante. Se afladieron un estabilizador que contenia
fosforo y acetato de cobalto y se calenté la mezcla a 290 + 2°C al vacio para remover el etilén glicol y producir
tereftalato de polietileno. Se descargé el poliéster final una vez que se habia alcanzado un torque constante lo cual
indica un IV de aproximadamente 0,62.

Se investigé el comportamiento de cristalizacion del polimero PET resultante utilizando calorimetria diferencial de
barrido (DSC). Se secé durante la noche un espécimen de 10 mg al vacio a 80°C. Se calentd el espécimen seco a 290°C
durante 2 minutos en el calorimetro DSC7A de Perkin-Elmer antes de ser apagado por enfriamiento, sobre un bloque
frio. El espécimen apagado fue luego calentado desde 0°C hasta 290°C a una velocidad de 20°C/minuto, mantenido
a esa temperatura durante 2 minutos, enfriado nuevamente a 0°C, mantenido asf durante 2 minutos y luego calentado
nuevamente. Se habfa aplicado una correccién de +3,1°C a los datos de temperatura de enfriamiento generados por
computador.

Los catalizadores utilizados, y los resultados se observan en la Tabla 4. Los resultados mostraron que las tempe-
raturas para el inicio de la cristalizacién (Tn,) y de la cristalizacién (Tn) son superiores para el poliéster producido
utilizando el catalizador de la invencién en el cual la proporcién de base a acido es de 0,67, que para el poliéster
producido con el catalizador comparativo en el cual la proporcién de base a dcido es de 1,21 aunque los puntos de
fusion son los mismos. Estos resultados aportan evidencia de que los catalizadores del estado del arte, que contienen
niveles mas altos de base, inducen una cristalizacion mas rapida. El fabricante, por ejemplo de la pelicula poliestérica
puede encontrar una ventana mas amplia de procesamiento térmico utilizando poliéster elaborado con catalizadores
de la invencién ya que la cristalizacion es mds lenta.

TABLA 4
Calentamiento Inicial (muestra seca y apagada)
Catalizador Teg, Tn, Tn AH Tp AH
°C °C °C lig °C Mg
Ejemplo 14 75 150 | 165 | -36 246 36
Ejemplo 17 (comparativo) 77 145 | 162 | -36 | 246 35

Referencias citadas en la descripcion

Este listado de referencias citado por el solicitante es unicamente para conveniencia del lector. No forma parte
del documento europeo de la patente. Aunque se ha tenido gran cuidado en la recopilacion, no se pueden excluir los
errores o las omisiones y la OEP rechaza toda responsabilidad en este sentido.

Documentos de patente citados en la descripcion

e GB 2314081 A [0003] [0003]
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién catalizadora que comprende al producto de reaccidn de un alcéxido o alcéxido condensado de
un metal M, seleccionado entre titanio, zirconio, hafnio, aluminio, o un lantanido, un alcohol que contiene al menos
dos grupos hidroxilo, un dcido 2-hidroxi carboxilico y una base, en done la proporcién molar de base a dcido 2-hidroxi
carboxilico estd en el rango de 0,01-0,79:1.

2. Una composicidn catalizadora como la reivindicada en la reivindicacion 1, en donde el alcohol se selecciona del
grupo que consiste de 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butano diol, dietilén glicol y un polietilén
glicol.

3. Una composicion catalizadora como la reivindicada ya sea en la reivindicacion 1 o en la reivindicacion 2, en
donde el acido 2-hidroxi carboxilico comprende 4cido lactico, acido citrico, dcido malico o 4cido tartarico.

4. Una composicién catalizadora como la reivindicada en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
la proporcién molar de dcido 2-hidroxi carboxilico a metal en el producto de reaccién es de 1 a 4 moles de dcido
2-hidroxi carboxilico por mol de metal M.

5. Una composicién catalizadora como la reivindicada en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
la base comprende hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, hidréxido de amonio, hidréxido de litio, carbonato de
sodio, hidr6xido de magnesio, hidré6xido de calcio, acetato de aluminio, 6xido de zinc, carbonato de cesio o amoniaco.

6. Una composicién catalizadora como la reivindicada en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
el metal M se selecciona entre titanio y zirconio.

7. Un proceso para la preparacién de un éster que comprende llevar a cabo una reaccién de esterificacion en
presencia de una composicion catalizadora como la reivindicada en cualquiera de las reivindicaciones precedentes.

8. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacién 7 en donde dicha reaccién de esterificacién comprende la
reaccion de un 4cido o anhidrido seleccionado entre dcido isoestedrico, dcido cdprico, dcido caprdico, cido palmitico,
dcido oleico, dcido palmitoleico, 4cido triacontanoico, dcido benzoico, dcido metil benzoico, dcido salicilico, dcido
ftalico, 4cido isoftélico, acido tereftélico, dcido sebdcico, dcido adipico, dcido azeldico, acido succinico, dcido fuma-
rico, 4dcido maléico, dcido naftaleno dicarboxilico, dcido pamdico, dcido trimelitico, dcido citrico, dcido trimésico,
dcido piromelitico y los anhidridos de estos dcidos con un alcohol seleccionado entre los alcoholes butilico, pentilico,
hexilico, octilico y estearilico, 2-etilhexanol, glicerol y pentaeritritol.

9. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacién 7 en donde dicha reaccién de esterificacién es una reaccion
de poliesterificacion que comprende la reaccion de uno o mas acidos polibdsicos o ésteres de dcidos polibasicos con
uno o mas alcoholes polihidricos para producir un éster polimérico.

10. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacién 9, en donde dicha reaccién de poliesterificacién com-
prende la reaccion del 4cido tereftdlico o del tereftalato de dimetilo con 1,2-etanodiol (etilén glicol) para producir
tereftalato de polietileno, con 1,3-propano diol para formar poli(trimetilén)tereftalato, o con 1,4-butanodiol (butilén
glicol) para producir tereftalato de polibutileno (PBT) o la reaccién del 4cido naftaleno dicarboxilico con 1,2-etanodiol
para producir naftalato de polietileno (PEN).
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