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MEdORIA DESCRITTIVA

que se presenta para unir a  l a  so lic itu d  

d e

B A T E  N T E  D E  I  N V E H 0 I  O N 

formulada e l  1 de A bril de 1960, con e l  257.020

e n

por

a nombre de VEREINIGT: 

mana, e stab lec id a  en

VED'BE anos

3 G-YARZS'TOFF-FABRIXIiN A .G ., entidad a le -  

CHanzstof f-Haus, W uppertal-Elberfeld, Ale

mania, por:

"UN TROOEDniiníTO PARA IA NUEVA OONDn̂ SACION DIRECTA 

Y PAR.f iti dlLaTURA DE RESIDUOS DE TÊ tEPTAL-'-TO DE —

POLDll'IIENO"

Se conoce una se r ie  de procedimientos que se ocupan de 

l a  degradación de residuos de te r e f ta la to  de p o lie tilen o  y d e l 

nuevo empleo de lo s  productos de degradación para la  obtención 

de polímeros. Por ejemplo, se  puede r e a liz a r  una h id r ó l is i s  con 

ácidos m inerales enérgicos y recuperar con e l lo  ácido t e r e f t á l i -  

co. E ste , en e l  nuevo empino, es e ste r ifio ad o  primero con rne-
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a continuación con g l ic o l  y se policondensa en fom a conocida. 

Según otros procedimientos, l a  reacción de degradación se lle v a  

a cabo con metanol en presencia de cata lizad ores apropiados.

5 Entonces se obtiene enseguida e l  te re f ta la to  de dim etilo e l  

cu sí, luego, se  sigue elaborando en l a  forma d e sc r ita . Otra 

reacción de degradación conocida es la  a lc o h o lis is  con g lic o -  

le s .  Bn e s ta s  condiciones se obtienen p o lie s te re s  de ba ja  mole­

cu lar idad o también te re fta la to  d ig l ic ó lic o , e l  cua.l, luego, se 

10 puede polioondensar de nuevo.

Todos lo s procedimientos citados so lo  pueden re a liz a rse  

de manera s a t i s f a c to r ia  o dar productos de degradación que pue­

den emplearse nuevamente para l a  policondensación s i  se parte 

de un te r e f ta la to  de p o lie tilen o  que no contenga su stan cias ex- 

15 trañas de tipo orgánico. Los h ilo s que en la  fabricación  han s i ­

do tratados con preparaciones de h ila tu ra , av iv a je s o aprestos 

so lo  pueden someterse a la  reacción de degradación después de 

una p u rificación  prelim inar, pero también entonces lo s  produc­

tos de degradación obtenidos deben trab a ja rse  por oristalé-zación 

20 d e stila c ió n  o ambas cosas para obtener productos químicamente 

puros.

Se ha encontrado ahora de manera sorprendente que pueden 

tra ta r se  residuos de te r e f ta la to  de p o lie t ile n o , especialmente 

en forma fib ro sa , en un proceso de trab a jo  de una so la  fa se  o 

25 dividido en v ar ia s  fa se s , de manera que puedan h ila rse  de modo 

inmediato. Los resid u os, de acuerdo con e l  procedimiento del in ­

vento se exponen a vapor de agua recalentado según e l  p rin cip io  

de l a  contracorriente, descendiendo l a  temperatura de este  vapor 

desde 450 a 220S 0, después de lo  cu al l a  fu sión  a s i  obtenida 

30 se condensa después de añadir dicetonas o cotonas aromáticas
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o iii dr o ar ornát i  c as y se  h ila  inmediatamente.

En e ste  procedimiento se puede tr a b a ja r  cargando lo s  re­

siduos fib ro so s de te re fta la to  de p o lie tilen o  a  travos de un 

tubo calentado, en e l  cual se  inyecta a contracorriente vapor 

de ag ía  recalentado cuya temperatura asciende en e l  punto de 

entrada a 280-4503C. Por e l  contacto con lo s residuos fib ro so s 

f r ío s  que se cargan de modo continuo y con l a s  partes más f r ía s  

del d isp o s it iv o , la  temperatura de l a  corrien te de vapor de agua 

desciende hacia e l  extremo de sa l id a  a  unos 2503 C. La tempera­

tu ra  de 250 a  unos 2703 O que rein a por tanto en la  parte supe­

r io r  del d isp o sitiv o  b asta  para elim inar por completo le s  agen­

te s  a u x ilia re s  t e x t i le s  v o lá t ile s  usualmente en e l  vapor de agua 

que se adhieren a  la s  f ib ra s  re sid u a le s. No son eliminados o 

no lo  son por completo aquellos medios a u x ilia re s  t e x t i le s  que 

se derivan de áteres del ácido fo sfó rico  pero e sto s compuestos 

no perturban e l  proceso de trab a jo  que luego se describe. A la  

temperatura mayor que ex iste  cerca de la  entrada de vapor, la s  

f ib r a s  de polímero funden y se  recogen en una cubeta en l a  cual 

la  fusión  toma una temperatura de no más de 2803 0 . Sin embar­

go, hay que cuidar de que l a  abertura de entrada para l a  corrien­

te  de vapor e ste  d ispuesta  por encima del n iv e l de la  fusión 

para que no pueda tener lugar una degradación excesiva del po­

límero por e l  vapor de agua recalentado. La fusión  de polímero 

se r e t i r a  continuamente de l a  cubeta y e l  n iv e l de la  fusión  en 

e l  aparato puede se r  regulado por l a  velocidad de re tira d a . 

Mientras que -como lo  demuestran fácilm ente ensayos de labora­

to r io -  por e l  tratam iento de residu os de f ib ra s  por vapor de - 

agua recalentado de l a  temperatura indicada de 280 a  4503 C 

tiene lugar una degradación hasta ácido te r e f t á l ic o ,  ccn lo s  

tiempos de permanencia muy cactos que resu ltan  en e l  trab a jo
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continuo con arreg lo  a l  procedimiento de acuerdo con ''el inven­

to , puede e v ita rse  prácticamente por completo la  degradación 

hasta ácido te r e f tá l ic o .  La elevada temperatura del vapor a 

que están  expuestos los residuos só lo  en e l  extremo in fe r io r  

del aparato provoca en esencia únicamente una fusión con d is­

minución pequeñísima de l a  v iscosid ad . Sobre da. base de la s  

mediciones de v isco sid ad  puede determinarse por ejemplo que a l  

emplear f ib ra s  de te re f ta la to  de p o lie tile n o  con una v isc o s i­

dad re la t iv a  de 1,55 a 1,65, se  produce una fusión  cuya v isco­

sidad  r e la t iv a  e s tá  entre 1,4 y 1 ,2 . (V iscosidades medidas en 

soluciones a l  1% en m etacresol a 25s C ). De e l lo  puede verse que 

só lo  ha tenido lugar una degradadón muy pequeña.

La fusión  re t ira d a  de la  cubeta, después de añadir coto­

nas o dicetonas arom áticas o hidroaromáticas se condensa de nue­

vo en vacio . S i l a  nueva condensación se r e a l iz a  sin  ad ición  de 

la s  c itad as cotonas, entonces, ciertam ente, se l le g a  también 

a obtener un polímero h ilab le , pero éste  e s ta  coloreado en ma­

yor o menor medida desde g r is  oscuro a g r is  azulado. Este colo- 

reamiento ha de a tr ib u irse  a l a  presencia de m etales, como e l  

zinc o e l  antimonio, que se originan por reducción desde lo s  

cata lizad ores de tr a n se s te iif ic a c ié n  o de condensación (acetato  

de zinc o tr ióx id o  de antimonio). Como es n atu ra l, la  reducción 

de los cata lizad ores trae  consigo a l propio tiempo una c ie r ta  

in activación , de manera que l a  nueva condensación transcurre 

con len titu d  r e la t iv a . Por la  adición de cetonas l a  velocidad de 

l a  reacción puede aumentarse considerablemente. Además, se ob­

tiene una fusión in co lora . Probablemente la s  cetonas forman con 

lo s  m etales compuestos incoloros so lub les y determinan con e llo  

a l  propio tiempo una reactivación  de lo s ca ta liz ad o re s . Parece 

también que se e v ita  por la  adición  de la s  cetonas una reducción
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2§702
u lte r io r  de compuestos de cata lizad or contenidos todavía en 

los residuos de polímero.

Cetonas especialmente e ficace s han demostrado se r  l a  4- 

m etilciclohexanona y e l bencilo .

Sorprendentemente, no e s n ecesaria  una adición de g l ic o l ,  

para l a  nueva condensación u lte r io r  de l a  fusión re t ir a d a  de l a  

cubeta. Sin embargo, puede hacerse. En este  caso, e l  g l ic o l  se 

añade adecuadamente a l  mismo tiempo que la s  cetonas. Además de 

g l ic o l  pueden añadirse también pigmentos o colorantes orgánicos 

so lu b les, e stab iliz ad o re s , aclaradores ópticos y s im ila re s . In­

cluso es posible añadir compuestos sen sib le s ya que l a  nueva con­

densación transcurre rápidamente, por lo  que esto s compuestos 

só lo  se exponen durante breve tiempo a temperaturas elevadas.

Es n atu ra l que l a  elaboración de resid u os de te re f ta la to  

de p o lie tilen o  só lo  re su lta  in teresante cuando se logra tran s­

formar de nuevo lo s  productos de degradación obtenidos en un po- 

l i e s t e r  de v alo r. Entre o tros, e l punto de ablandamiento es una 

c a ra c te r ís t ic a  de l a  calidad del polímero. Debe ser lo  más a l­

to  p o sib le , de aproximadanente 2602 C o mayor. Es sabido que 

todo te re f ta la to  de p o lie tilen o  contiene c ie r ta s  cantidades de 

grupos de eter d ig lic ó lic o  que só lo  se  pueden eliminar con gran- 

d if ic u íta d  y que son los responsables de l a  disminución del pun­

to de ablandamiento. En lo s  procedimientos conocidos h asta  aho­

r a  para l a  elaboración de te re f ta la to  de p o lie t ile n o , e sp e c ia l­

mente en aquellos en lo s cuaHes so lo  se r e a l iz a  una degradación 

incompleta por a lc o h o lis is  por medio de g l ic o l ,  no se consigue 

por lo  común recuperar polímeros de v a lo r  completo, es decir, 

que se obtienen productos que tienen un punto de ablandamiento 

demasiado bajo , ya que no son extraídos loe grupos de e te r  di­

g lic ó lic o . Como e sp e c ia l ven ta ja  del procedimiento de acuerdo
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con e l  invento, ha de estim arse e l  que, después de la  nueva 

condensación, se obtengan polímeros cuyo punto de ablandamien­

to no se d ife ren c ia  del del p o lie ste r  o r ig in a l cargado. Proba­

blemente ésto  ha de a trib u irse  a l  hecho de que, g rac ia s a l  tra-  

5 tamiento brevísimo de los residuos con e l  vapor de agua reca len -

tado, los grupos e ste r  del e ter d ig licó lico  contenidos en lo s  

polímeros re sid u a le s,so n  sustancialmente sapon ificados, grupos 

e ster  que en l a  nueva condensación están presentes cono grupos 

term inaies y, además, pueden ser fácilmente d isociad os.

10 E l procedimiento se exp licará  con más d e ta lle  con referen ­

c ia  a un ejemplo:

En una in sta lac ió n  t a l  como puede apreciarse por l a  f ig u ­

ra , se cargan de modo continuo residuos.de f ib ra s  de t e r e f ta la -  

to de p o lie tilen o , a  saber, a razón de 10 kgs. por hora. La in s-  

15 t a l  ación con siste  en un tubo 1 rodeado por una camisa de caldeo 

2,3 subdividida. La temperatura en 2 alcanza a  220-2402 C, en 

3 a unos 270-3002 C. E l tubo 1 e s tá  estrechado en su extremo in­

fe r io r  y forma una cubeta 4. En 5 se inyecta vapor recalentado 

con una temperatura de 4202 0. Recorre e l  tubo y sa le  por 6 con 

20 unta temperatura de 200-22oS 0. Entonces a r r a s t r a  consigo lo s

agentes t e x t i le s  a u x ilia re s  adheridos a lo s  residuos de f ib r a s .

E l descenso de l a  temperatura de l a  corriente de vapor es provo­

cado por e l  contacto con lo s  residuos de f ib r a s  alimentados en 

f r ió  y por la s  paredes del tubo calentadas a temperaturas más 

25 b a ja s . Eventualmente, además, puede inyectarse por 7 una segunda

corriente de vapor más f r í a ,  que puede tener una temperatura apro­

ximada de 200 a 220^0. En la  parte in fe r io r  d e l tubo funde e l  

m ateria l f ib ro so . E l m aterial fundido se acumula en la  cubeta 4. 

Gracias a l a  d isp osic ión  de l a  abertura $ de entrada de vapor 

30 por encima de la  cubeta y d e l  n iv e l de l a  fusión  que, a  lo  su-
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mo, puede sub ir h asta  l a  tubería 8, se e v ita  una degradación 

u lte r io r  del polímero, prácticamente. Desde la  cubeta 4, l a  fu ­

sión de polímero que en rea lid ad  sólo  se  ha degradado escasamen­

te. pero que ya no tiene e l  grado de polim erización preciso  para 

l a  h ila tu ra , es re tirad a  por medio de una bomba 9 y, a través 

de un recip ien te de reserva 10, es transportada por medio de una 

segunda bemba 12 a l  recondensador 13. Este recondensador e s tá  

caldeado a una temperatura de 280 a 287- C y se  encuentra a un 

vacio  de menos de un Torr. En 11 se  aporta continuamente 4-m etil- 

ciclohexanona con ag itac ión  del contenido en 10, a saber, en 

una proporción de 0,02 a  0 ,06, re fe r id a  a l a  cantidad alimenta­

da por l a  bomba a l  recondensador. La fusión  del policondensado 

se r e t i r a  a l  extremo de l a  cubeta de condensación y puede h ila r ­

se directam ente. Es n atu ra l que l a  fusión  se pueda r e t ir a r  tsm-

bién en foima de c in ta  y, después de e n fr ia r la  y c o r ta r la  se pue­

da segu ir trabajando de l a  manera conocida.

Aun cuando e l  tratam iento con vapor de lo s  residu os de 

te r e f t a la to  de p o lie t ile n e  debería re a liz a r se  en todo caso de 

una manera continua, caso de que la s  in sta lac io n es d isponibles 

lo  hicieran adecuado, la  nueva condensación puede re a liz a rse  de 

modo in teim itente. T al forma de trab a jo  continua-discontinua es 

económicamente desfavorable pero en e l la  no aparecen inconve­

nientes de índole técn ica .

E sta  so lic itu d  que oorrespende a l a  presentada en Alemania 

e l  18 de A bril de 1959, bajo e l  Numero V 16.401 IYc/29b, se aco­

ge a lo  estab lec id o  en e l  a r tíc u lo  51 del vigente E statu to  so­

bre Propiedad In d u str ia l.
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Los puntos de invención p ro p ia  y nueva que se  presentan  

para que sean o b je to  de e s t a  s o l i c i t u d  de Patente de Invención 

en España por VEñ'ÍTE años, son lo s  s ig u ie n te s :

i a „ -  Un procedim iento para l a  nueva condensación d irec­

t a  y p ara  l a  h ila tu r a  de re s id u o s  de t e r e f t a l a t o  de p o l ie t i le n o , 

c a ra c te r iz a d o  porque lo s re s id u o s , especialm en te en foim a f i ­

b ro sa , son expuestos según e l  p r in c ip io  de l a  co n traco rr ien te  

a  mía co rr ien te  de vapor de agua re ca le n tad o , cuya tem peratu­

r a  desciende desde 450 a  2203 c , después de lo  c u a l l a  fu s ió n  

a s í  obten ida, t r a s  ad ic ió n  de cetonas o d ice to n as arom áticas 

o h idroarom áticas se  condensa y luego se h i la  d irectam en te.

2 3 .-  Un procedim iento para la  nueva condensación d ir e c ta  

y p ara  l a  h ila-tura de re sid u o s de t e r e f t a l a t o  de p o l ie t i le n o .

T al y como se ha d e sc r ito  en la  Memoria que an tecede, r e ­

presentado en e l  d ibu jo  que se  acompaña y con lo s  f i n e s  que se 

han e sp e c ií lc a d o .

E s ta  Memoria co n sta  de ocho h o jas e s c r i t a s  a  máquina por

una s o la  cara,
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