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MEMORIA URSCRIPIIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DB INVENCION
formulada el 18 de Diclembre dé 1961, con el N2 273.02G
en ’f@
ES®PALA
por VEINTE safios -
a nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN AG., entidad alema-

~ na, establecida en Glanzstoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld, Re-

"UN PROCEDINIENTO PARA DESCONDENSAR TEREFTALATO DE POLI-
ETILENO & ESTER DIMETILICO DEL ACIDO TEREFTALICO".

Es conocido el despolimeirizar el tereftalato de polie~
tileno mediante reaccidn con glicoles en ebullicién, para ob-
tener éster diglicéliqg del dcido tereftéligd. fomo casi siem-
pre se¢ emplean despefdieios de poliester é; forma de hilos,
fibras o también masas compactas sucias como material a des-
polimerizar, resulta que se obtiene éster diglicélico del

deido tereftdlico que, como es sabido por experiencia, es
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extremadamente diffcil de purificar,

De aqperdo con otro procedimiepﬂo se degrada el terefta-
15to de polietileno con*fuertes ébidgs minerales hasta con-
seguirse el &cido tereftélico; También este procedimiento es
poco econdmico y muy complicado. Bl &cido tereftéliéo obteni-
do se halla asimismo impurificado y tiene que ser esterifica-
do en otra fase de trabajo conn aleohol metilico, para ser se-
parado en forme de éster.

Ha sido propuesto ya asimismo degradar el tereftalato
polietilénico mediante reaccidn con metanol, para obtener
éster dimetilico del dcido tereftdlico. La reaccifn se lleva-
ba a cabo ya bajo presidén normal, asi como también bajo pre-
sién aumentada. Como aceleradoras @étla reaccibn se agregaban
los catalizadores usuales para la transesferifiéacién. De
acuerdo con otro procedimiento se describe adends la adicién
de compuéstos orgdnicos de elevado punto de ebullicién para
hinchar el polimero. Todos estos procedimientos hasta ahora-
conocidos adolecen del defécto,?ﬂe obtenerse un éster dime-
t{lico dél dcido tereftdlico, que{sigue estando tan impurifi-
cado que ho resulta apropiade para la fabricacidén Ge poliés—
teres aptos para la hilatura. las operaciépes de purifica- .
c¢ién, por lo tapto precisas, tales como la recristalizacién i
o la destilacidh fraccionada;rson nuy caras y, tnicamente pro-
duciendo pérdidas de rendimiento, proporciona un éster dime—
t{lico del 4cido teggitélico suficientementé:puro.

Ante la natural sorpresa se ha descubierto alora, que
en una sola fase de trabajo se puede despolimerizar el ‘terefta~
lato de polietileno para obtener un éster dimet{lico del dci-
do tereftdlico muy puro, si el tereftalato de polietileno es

tratado, »rimero con vapor de agua recalentado, a continua-
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cién de lo cual, y en forma finamenté diétribuida se mezcla
con metanol y la:mezcla se hace regé@ionar a temperaturas de
280 a 34096'—preferentemente de BOO?Q'32OQC~ y a sobrepresio-
nes de 80 a 140 atmésferas,-preferentemente»de 100 a 120
atmésferas- es decir, en condiciones en que el metaﬁol se ew-
cuentra en un estado hipercritico, todo ello en un recipiente

de presién que, & efectos de llevar eventualmente a cabo una

mezcla adicional, puede contener dispositivos para seguir mez-

clando el material de la reaccién, después de lo cual, y una

vez expandidos los productos de la reaccidn mediante aporta-

cidn de calor y a vresién atmosférica o una pequefla sobrepre—
gibn, se liberan de sustancias sélidas 0 nebulosas arrastre-

das y se enfrian fraccionadamente. /"

La reaccidn despolimerizadora de acuerdo con el invento
puede realizarse con tereftalabo de polietileno puro, pero
asimismo se pueden someter a la reaccidn desperdicios de
tereftalato polietilénico, que pueden tener por ejemplo for-
ma de hilazas o de mechones, T

El vapor de agua, sobre tod% en forma recalentada, es
excelentemente apropiado para un calentamiento intensivo del
tereftalato de polietileno. Al’mismo tiempo‘provoca el tra--
tamiento con vapor de agua que el tereftaiéto de polietileno~*
se haga quebradizo, facilitando asi su trituracién mecdnica.
Aparte de esto se aprovecha la propiedad de los avivajes y
sustancias de preparagién‘oleosos adheri@g@icasi siempre a
los deéperdioios de Lilazas, propiedad que consisbe en ser
voldtiles con el vapor de agua. EStos productos se extraen
mediante el tratamiento con el vapor de agua y ya no pueden
impurificar el producto final.

Con objeto de alcanzar en la reaccidn de despolimeri-
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zacidn de acuerdo con ¢l invento wna gran velocidad de reac-

cién y una %ransformacién completa, ©s necesario que el terefta-

‘lato de polietileno sea introducido en el reactor en forma fi-

namente distribuida y conseguir uné mezcla intima con el meta—
nol en calidad de participante de la reaccién. De acuerdo con
una forma de realizacidén del procedimiento se deja enfriar el
tereftalato de polietileno después del tratamiento con vapor
de agua y se tritura el material quebradizo por via mecdnica
h@sta un tamafio de particula de preferentemente 0,025 - 0,1
mm. El tereftalato de polietileno de este tamafio de particu—
la puede suspenderse de manera excelente en metanol, pudien-
do ser introducido, en esta formafde suspensién en metanol,.
en el reactor. Ahora bien, es asimésmo posible atomizar el
tereftalato de polietileho en el reactor, evenbualmente des—
pués de un tratamiento con ﬁapor de agua, en egtado de fu-—
sidn, no prepardndose la mezcla con metanol, hasta que no

se encuentra en el reactor;

La reacoibn entre el teref%glato de polietileno y‘el
metanol en lae condiciones de acuerdo con el invento, se pue-
de llevar a cabo, por ejemplo, en recipientes o tubos de pre=
sién que, convenientemente, pueden contener dispositivos agi;
tadores u otros dispositivogrmezcladores. Con preferencia se
hacen reaccionar cuatro partes en peso de metanol con una
parte en peso de tereftalato de polietileno. Se obtiene en—
tonces una transforﬁécién casi total del” tereftalato de po-
lietileno en éter dimetilico del 4cido tereftdlico. A pesar
del elevado exceso de metanol se puede hacer que el proce=-
dimiento resulte econdmico, recuperando el metanol no consu-
mido en la reaceidn por un procedimiento de refrigeracidn

fraccicnada y volviéndolo a emplzar, o sea que sSe conduce

-4 -
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en ciclo. Bl exceso de metanol tiene ademds la ventaja de
que, en calidad de agente de arrastne} acelera la extrac-
¢ién de los productos de la reaccién de la cdmara de reac-
cibn. Naturalmente se tiene en la mano, mediante variacién
de la proporcién entre las cantidades de teréftalato de po=-
lietileno y metanol empleadqs, influir en la reaccidn de po-
limerizacién de acuerdo con las leyes que regulan todas las
reacciones, En condiciones técnicas no se hard la proporcidn
entre el tereftalato de polietileno y el metanol inferior a
1 : 2,5 ni superior al : 5. -
En el procedimiento de acuerdo con el invento es la ve-
locidad de la reaccién tan elevada que, en un trabajo conti-
nuo, ya tampoco pueden tener imporééhcia las reacciones con-
currentes de la descomposicidn térmica. Esto es tanto més
sorprendente, cuanto que es sabido que el tereftalato de PO~
lietileno se descompone & temperaburas superiores a 3008C,
incluso bajo atmésfera de nitrdgeno, pudibndose comprobar
hasta ahora como productos de ré%;cién, éxido de carbono,
didxido de carbono y formaldehido; por lo que scguramente
los procedimiento de hasta ahora siempre han permanecido por -.
debajo de las condiciones de acuerdo con el invento. Mo era
de esperar que, a las elevad%s temperaturas de trabajo y con-
diciones hipercriticas, se pfodujera una reaccién rédpida en-
tre el metanol en estado de vapor y la fase liguida del polvo
de poliéster, que a;%ﬁrincipio de la reaccdibn s¢ encuentra en
estado fundido. BEnsayos piloto en condiciones normales, o sea,
no hipercriticas, en los que el metanol en forma de vapor fué
hecho reaccionar con poliéster fundido proporcionaron, fren—
te a esto, rendimicntos muy incomplebos junto a tiempos de

reaccidén muy largos.
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3e ha comprobado que el procedimiento de despolimeriza—

cidn de acugrdo con el invento puedenser realizado olh la adi-
cién de oatallva¢orcs. Ahora oien, es de suponer que los ca-
talizadores para la transesterificacién ¥ condensacién, que
ya existen siempre en el tereftalato de polietileno, desarro-—
llan su accién catalitica duranfeAla'reaopidn.,

Para contrarrestar la pérdida de calor de los productqg
de la reaccidn que tiene lugar en la expansidn, Trecorren los
productos de la reaccidn, una vez reducids la presién a pre-
gién atmosférica o una pequefia sobrepresidn, une zona de ca-
lentamiento, a efectos de impedir una condensacidén prematura.

ILas impurezas del tereftalato de polietileno, qué a las
temperaturas de la reaccidn de acuefdo con el invento son sé-
lidas, tales como, por ejemplo, dibxido de titanio, cataliza~
dores de metal o de éxido de metal, son extrafdas del reactor
por la corriente de los productos de la reaccidn y, wna vez
realizada la expansidn, se eliminan convenientemente de los
productos de la reaccién pox segéfadores, tales como, por
ejemplo, chapas de choque, cuerpos‘de relleno o ciclones, %s—
tos separadores pueden estar construfdos dg tal modoy que,
por ejemplo, medlente la insercidn de tejidos metdlicos sean _
separadas tmnbién‘las sustahc;gs distribuidas en forma de nie-—
bla en los productos de la reéooién;

Una vez qué las impurezas sélidas o nebulosas han sido
extrafdas del material:de la reaccidn, se 1% somete a un en-
friamiento fraccionsdo. 4 este respecto se enfrian los pro-
ductos de la reaccilén, por lo pronto, de modo que Unicamente
el metanol, el glicol y el éster dimetflico del dcido tereftd-
lico permanezcan en estado gaseosc, mientras gque los produc—

tos secundarios de mds elevado punto de ebullicién, tales como

-6 - -
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los tereftalatos etilénicos oligémérosxson condensados y sepa-~

-rados. Esta separacién se realiza ya en tubos sencillos peTo

»

couvenientemente se puederprovocar-enécolumnas de separacidn

o de lavado normales. Ta eleccidn de la temperatura de esta
primera zona de enfriamiento depende de la proporcidn entre
ios pescs del tereftalato de polietileno y el metanol emplea—
dos. Eéra una proporcidn de 1 : 4 ha demostrado ser convenien-
te una temperatura de 200-2402; si, por el contrario, se eli-
ge una proporcién de 1 : 3, entonces hay que elevar la tempe-

ratura a 220-2602, ya que de acuerdo con el invento hay que

evitar en esta zona primera una descoingosicidn del sistema en

vapor de metanol, vapor de tereftala%o dimetilico y vapor de
glicol. : Aﬁi

Bn una zona a continuacidén se'enfrian entonces los tres
componentes restantes, metanol,dimetiltereftalafo ¥y &licol,
hasta una temperatura correspondiente al punto de ebullicidn
del metanol; El enfriamiento debe gobernarse a eate respecto
de tal modo, que el tereftalato dimetilioo precipite en la
mezcla liguida de metanol y glicdlf formendo lentamente eris-
tales bastante grandes que,lcomo se ha comprobado, no contie-
nen entonces incluidas cantidades de glicol dignas de mencién.u
Los cristales precipitados se separan de la mezcla de glicol ™
y metanol, lo gue, ﬁor ejempld, ée puéde conseguir mediante
centrifugado o absdfcién, Bl glicol posiblemente adherido to-
davia se elimina mediante un lavado con me?ghol. El slicol
disuelto en el metandl nuede ser separadoqul metanol por me-
dio de una destilacién sencilla, pudiendo ser empleado el me-
tanol obtenido nuevamente para la despolimerizacién,

También se puede separar parte del metancl del producto

de la reaccidn con anterioridad a la cristalizacién del terefta-

-7 -
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lato dimet{lico. BAhora bien, esto dnicamente se¢ hard cuando

se haya emp%gado un gran excesgo de mgﬁénol en la despolimeri=
zdcidn, puesto que se ha comprobado éue el éster dimetflico
del 4cido tereftdlico confiene tanto menos glicol, mientras
méds metanol se agregb en la cristalizacidén fraccionada del
tereftalato dimet{lico.

Bl método de trabajo de acuerdo con el invento se rea-
liza convenientemente de manera continua. Bl éster dimetflico
del 4cido tereftdlico obtenido por este proceso poco costoso
y de manejo sencillo, se obtiene tan puro que sin otras opera-
ciones de purificacién puede ser trabajado para obtener terefta~
lato de polietileno que, al ser hilado, proporciona hilos de

o

gran calidad, ¢
Ejemplos

100 k de desperdicios de tereftalato de polietiieno se
tratan en un tubo con vapor de agua recalentado, a contra
corriehte~y a una temperatura deZ%Proximadamente 4002, Bl va~
por de agua cede parte de su capacidad térmica al tereftalato
de polietilenc y abandona el tubo con una temperatura de alre-,
dedor de 2002. Los medios textiles auzilié?es oleosos adheri-
dos a los desperdicios de tereftalato de polietileno, desti- )
lan con el vapor de agua. Bl gereftalato de polietileno es
caldeado por el vapor de agua recalentado hagta por encima
de su punto de fusiégf}recogiéndose como ﬁusidn por debajo

del tubo. La fusién, de una temperatura de aproximadaicnte

2802, es vertida continuamente sobre una cinta de acero sin-

fin y se solidifica por enfriamiento, %l tereftalato de poli~
etileno se ha hecho ahora ya tan guebradizo, que puede ser mo-

lido con un molino usual y convertido en polvo de un tamailo

-8 -
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de particula 0,025-0,1 mm de diémetrq; Bste »olvo se vierte
en 400 k d« metanol para préparar'uﬁé:suspensién finamente
éistribuida. Ta suspenéiGn es imﬁul;ada con una bomba a un
serpentin de 8 m de largo y 20 mm de diémeﬁro; calentado a
3002, La cantidad impulsada de la suspensidn se regula de
tal modo, que en el transcursc de una hora 1 k de polvo de
tereftalato de polietileno llega a la cduara de reaccidn.

Bn la cémara de reaccidn se establece una sobrepresidn de
100~110 atmésferas., Directamente detrds del serventin de
presidn se distienden los productos de reaceidn, a través

de una vdlvula, hasta presidn normal, u continuacién de lo
cval se conducen 2 través de un tubp de camisa doble, en cu~-
ya camisa doble fluye un agente déTéaldeg caliente a 315¢,
Por medio de este caldeo se compensa la pérdida de tempera-
tura de los productos de reaccidn que se produce en la dis-
tensidn. Después de pasar por el tubo de camisa doble se con-
ducen los productos de la reacqién a un separador, cuyas pa-
redes estén calentadas a 3002. ﬁbkel separador se acumula el
dibxido de titanio, asi como los'catalizadores de metal o de
6xido de metal, que han sido arrastradosrpor el tereftalato .
de poliebileno en la reaccifn. Seguidamente fluyen los vapo-
reg, que al principio tienegﬂuna temperature de aproximada-—
mente 3002, a través de un grupo de refrigeracibn, que redy—
ce la temperatura dg los vapores a 2102, Bl grupo refrigera-
dor esti equipsado cgﬁ cuerpos de rellenoy” para aumentar la
superficie de contacto entre el refrigerador y los vapores.
Por debajo del grupo refrigerador se encuentrs un recipien-—
te de recogida, en el que se recogen las sustancias que a
2102 se hacen liguidas, principalmente los Gtereftalatos et i

lénicos oligbmeros. Ias sustancias que permanecen en forma

..9.. -
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de vapor son conducidas a continuacign a un segundo grupo re-
frigerador donde son enfriadas a GQQ;TSe obtiene una mezcla
Liquida de.élicol y metanol y, despﬁéé de una cristaliza-
cién relativamente lenta, tereftalato dimetilico muy puro,
que se extrae mediante centrifugado y que se lava con metanol.

Se obtienen 90 k de tercftalato dimet{lico que, de acuer—
do con los procedimientos usuales, se puede condensar para Ob-
tenerntereftalato polietilénico y que proporciona un terefta-
lato de polietileno que puede ser hilado para producir hiles
de elevada oalidad, l

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en la
Replblica Federal Alemana el 12 defmnero de 1961, bajo el
Nﬁm; V 19.978 1Vb/l2 0, se acoge éiios beneficios del articu—

lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencién prd%ia ¥y nueva que se presen-
tan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en
Bspafla, por VEINTE afios, son los siguientes:

12, ~ Un procedimiento para descondénsar tereftalato
de polietileno a éster dimetflico del Acido tereftdlico, ca--
racterizado porque el tereftalato de polietileno se somete
& un tratamiento con.vapor de agua recalentado, a continua-
cidn de lo cual, y én‘f5rma finamente aividida; se mezcla
con metanol en exceso -preferentemente una cantidad en peso
de 2,5 a 5 veces mayor referida al tereftalato de polietile-
no-, la mezcla se lleva a reaccifn s temperatura de 280 a

3402 C -preferentemente de 300 a 32020~ y & sobrepresiones

..]_Q...
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a 140 atmésferas -preferentemente de 100 a 120 atmdsfe-

los productos de reaceidn se t¥panden, eventualmente

, o i : .
con aportacibén de calor, y después de separar los couponen~

tea sélidos o nebulosos, se enfrian fraccionadamente.

2, — Un procedimlento de acuerdo con la reivindica-

cidn 1, caracterizado porque el tercftalato de polictileno

tratado con vapor de agua, se enfria, se muele & particulas

con un tamafio de 0,025 a 0,1 mm, se suspende en metanol y eg-

ta suspensién se int roduce en la cdmara de reaccidn.

2, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cién 1, caracterizado porque el tereftalato de.polietileno

se inyecta finamente dividido en foima fundida y se mezcla

con metanol.

f‘;.,

i

42, - Un procedimiento de acuerde con las reivindica-

cioneg 1 a 3, caracterizado porque el material de reaccién

se mezcla adicionalmente durante la reaccién.

52, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-

ciones 1 a 4, caracterizado porqueylos productos de la reac-—

cifn se enfrian prinero a una temperatura, a la que el sis-

tema de tres componentbes, metanol—bllcol-teruf salato dimeti-

lico,

permangce gaseoso Yy finalmente se enfria al »unto de

ebulllc16n del metanol.

'tlnua .

62, -~ Un procedimiento dc acuerdo con las re1V1ndlca-

ciones l a 5, caracterizado porque se urabaja de ugnera con-

%,
R

PrS
-

72. - Un procedimiento para descondensar tereftalato

- 11 -
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de polietileno a ester dimetilico del dcido tereftdlico.
Tal y como se ha descrito en’la 'llemoria que antecede

y con los fines que se han especificado.

®sta Memoria consta de doce hojas escritas por una

Madrid
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