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b MELORTIA DESCRIPTIVA
o que se presenta para unir a2 la solicitud
d e
PATENTE D E  INVENCION

PR

formulada el 7 de Agosto de 1963, con el NMimero 290.632
en |

ESP AN L

3

por VEINZE  afios
a nombre de VéREINIGTE GLAUZSTOFF-FABRIKEN AG.,; entidad
aleﬁané, establecida en Glanzstofi-Haus, Wuppertal-Tlber-
feld, Alemania, por: | ‘ |
"UN PROCEDIL.IENTO PARA LA DEGRADACION SIN PR2SION DEL 7E-
REFTALATO POLIETILENICO O TEREFTALATO DINEFILICOM

g — - - ——

Bl invento e refiere a la degradacidn del terefta-
lato polietilénico a tereftalato dimetflico, evitando con-
diciones de presidn.

BEs conocido el cdegradar el tereftalato polietiléni-

5 co & temperaturas elevadas y empleando metanol a presién
muy a2lta, para transformarlo en tereftalato dimetilico. =s
cierto que estas reacciones discurren con un rendiniento
relativemente bueno. 4hora bien, el gobierno de la reac-
cidn bajo presiones elevadas, resulta dificil y precisa

10 una gran instalacibn. Basta ya la mds ligera fuga, para

Pl



@«

w

p"} -

10 -

15

20

30

Jrearrmn

‘que sea necesario interrumpir la reaccidn degradadora.

La paralizacidn y nueva puesta en funcionamiento de la
instalacidn reactora gque entonces resultan precisas, lle-
van siempre inherentes pérdidas materiales en poliéster
y metanol, provocando una reduccién congsiderable de ren-
dimiento y un empeoramicnito de la calidad.

Se ha intentado ya también degradar el tereftalato
polietilénico en forma de fusién, sin ehplear presidn, ha-
ciendo pasar a travéds o vor encime de esta fusidn vapo-
res de metanol, para asi obtener el tereftalato dimeti-
lico. Ahora bien,‘en las formas de reaccidén hasta ahora
dadas a conocer, deja mucho que desear la velocidad de la
reaccién y el rendimiento de tereftelato dimet{lico, lle-
gando a preponderar las reaccidénes de descomposicidn.

Se ha descubierto ahora que, sin emplear presidn,
se puede degradar el tereftalato polietilénico en teref-
talato dimet{lico con rendimientos muy altos y 2 una ve-
locidad de reaccidn muy grande, si primeramente se tra-
ta el tereftalato pqlietilénico con vapor de agua & wna
temperatura de avroximedamente 4002C, convenientemente a
contracorriente, triturdndolo despﬁés nesta convertirlo
en un polvo éon un temafio medio de pafticula de 0,0CL mum,
para a partir de este polvo y vapor de metanol y gases
inertes, o pien de una mezcla de metanol en forma de va-
por y gases linertes, prepérar un aerosol, aerosol gque,
en forma fluyente turbuleanta, es hecho reaccionar con un
exceso de vapor de metanol, sin el empleo de presidn, a

una temperaturs de 250 a 3002C, para desvués senarar los

productos de la reaccidn de los componentes sdlidos o

nebulizados y enfriarlos fraccionadamente.
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Bajo la influencia de vapor de agua sobrecalentado
a una temperatura de aproximadamente 400¢C, que convenien-
temenie se hace llegar al tereftalato poiietilénico a
contracorriente, se hace este dltimo rdpidamente guebra-
dizo y puede ser triturado mecdnicamente con 1los medios
conocidos. De acuerdo con el invento, la trituracidn
del tereftalato volietilénico se prolonga hasta que se
produce un polvo con un tamafio medio de narticula de 0,001
mn., De acuerdo con la cxperiencia poseen las particulas
més grandes de un oolvo de tereftalato polietilénico asi
triturado, un didmetro de 0,005 mm.

Zl tereftélato volietilénico esi triturado puede ser
comvertido en un aerosol con ayuca Ge gases inertes flu-
yentes 0 de vanores de mectanol fluyentes, 0 bvien con una
mezcla cue contenge ambas cosas, arremolindndolo wor via
necédnica. BSe ha comprobado que, mediante la conduccidn
de los gases o0 vapores a través del »olvo, se acelera la
formacién del aerosol, De acuerdo con una forma »refe-
rente de realizacidén, el gas inerte empleado pare la for-
macidn del aerosol o ¢l vasor de metanol, o bien la mez— -
cla de ambos, se aceleran hasia hcocerlos fluir de zianera
turbulenta ya snites de ponerlos en contacto con el polvo
de tereftalato wvolietilénico, 1o que esimismo se puede
conseguir fdcilmenite con nedios mecdnicos, por ejemnlo,
con ventiladores.

Una segunda posibilidad para premarar un aerosol
¢ue contenga tereftalato polietildnico, estriba en sus-
vender el polvo de tereftalato polistilénico .or lo prin-
to en metanol. La suspensidn obienida, gue cs nuy estavle,

puede ser atomizada fdcilmente pare ser convertida en un

_3.-
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erosol, con ayuda de medios conocidos, nor e¢jemplo, to-

(0]

beras nebulizadoraé regulebles, con las gue se ctomniza
en gaseg inertes flufentés 0 vapores de metanol fluyen-
tes, obien en une mezcla de ambas cosas. De acuerdo con
una forma de realizacidn preferenie de este procedimien-
to, log gases o vapores fluyen ya de menera turbulente.
Asimigmo nueden ester ya precalentados a la temnmeratura
de 250 a 3008C, necesaria para la reaccidn de trensfor-
meeidn, -

La reaccidn de transformacidn prosiamente diche en-
tre el tervefielato dimetilico y el metanol tiene luger
a continuacidn de la preparacidn del azerosol. De acuer-
do con las leyes de reaccidn conocidas, se trabaja con
un exceso ae alcohol metilico cue, preferentesente, debe
agcender a 2,5 veces la canticad de tereftalcto polieti-
1énico empleada. El aerosol de tereftalato wolietiléni-
co ¥ el metanol en forma de vapor, son conducidos a2 una
cdmere. de reaccidn en la que, sin emplear presidn, son
vuestos 2 una jemperatura de 250 a 3008C. Se ha compro-
bado -ue la transformacidén del tereftalato distribuido

n formae de aerosol, en tereftalato dimetflico, se rea-
liza & una velocidad de reaccidn muy srande, ¥y que no se
presentan reacciones secundarias en medida digna de men-—
cidn. Ahors bien, vara ello es necesario excluir amplia-
nente la entrada.de oxigeno eh la zona de la reaccidn.

De acuerdo con una forma de realizacidn preferente
del'procedimiento sezdin el invento, se hacen entrar el
serosol, bien sea conjuntamente con el exceso de vapor de
netanol, o bien ambos por separado, tangencialmente cn la

cdmara de la reaccidn. Tsta medida nrovoca que se imponga
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un movimiento circular a2l aerosol que fluf\ ae naneva
turbulenta, El movimiento circular puede ser intensi-
ficado todavia mds éon ayuda, de medios mecdnicos, tales
como agitadores que giren rdpidemente y con placas de
choque, dispuestos en la cdmara de la reaccidn. Prefe-
riblemente se hace entrar el aerosol y el exceso de va-
por de metanol en la parte inferior de una cdmara de
”ea0016n ve:tlﬁal, con objeto de gue el aerosol y el va-
»or de. meuanol que van entrando, imgongan a las suotan-
cias que ya giran en la cédmara de la reaccidn, un movi-
miento ascendente adicional. Los productos de la reac-
cidn, que salen por la parte superior de la cdmara de la
reaccidn, son conducidos & separadores cue, DOY éjemplo,
pueden tener una forma de columna, Asimis.o es conve-
niente hacer pasar la mezecla de la reaccidn nor separa-
dores centrifuges, con el fin de separar los componen-—

tes sdlidos o nebullvados contenidos en los productos de

la reaccidn. Si durante el proceso de separacidn, o vien

inmediatamente a continuzcidn de éste, se entrian los
proauooos de la reaccidn hasta temceraturas de entre 165
y I752C, entonces se pueden separar ya amplianente en
este 1ucar, aparte del tereftelato dimetflico no trans-
formado y de los restos del catalizador, tambien los
oligémeros del tereftalato Gimetilico contenidos en los
productos de la reaccidn.

Seguidamente se siguen enfriando los productos res-
tantes de la reaccidn. Tambien este enfriamiento ruede
realizarse de maners fraccionada, Los productos de la
reaccién, licuados finalmente por el enfriamiento, son

sometidos & una cristalizacidn fraccionada, en la gue



10

15

20

25

30

29 0¢
cristaliza y puede ser aisledo el tereftalato dimetfli-
co, muy puro, con rendimientos elevados. El {ereftala-
to dimetflico obtenido después de sevarado de las aguas
madres, se lava, convenientemente antes de ser secado,
con metanol frio. ’

Las cantidades de tereftalato polietilénico sin
reaccionar, que son recogidas en los seéaradores, pueden
ser auevamente pulverigadas éespués de enfriadas, trans-
formadas en un aserosol y ser sometidas a la reaccidn de
degradacidn. Igualme:nie se puede recuperar nor via de

destilacidn el metanol que resta en las aguas madres des-

pués de la cristalizacidén fraccionada, y emplearse de

nuevo en la reaccidn de degradacidn. Con ello traﬁaja
el procedimiento segin el invento .de manera muy econdii-
ca, haciendo posible una transformacidn cdsi completa del’
tereftalato polietilénico, sobre todo si la reaccidn de-
degradacidn se lleva 3 cabo de manera continua. NWatural-
mente nueden ser empleados también nuevamente los gases
inertes eventualmente utilizados, si bien entonces hay
que cuidar de que durante el enfriamiento fraccionado de
log productos de la reaccidn, no se mezclen con ¢l dxigeno
del aire, |

El procedimiento de acuerdo con el invento nuede
Donerse en prdctica sin adicidn de catalizadores. En
algunos casos, no'obétante, es recomendable agreger do-
sificadamente catalizadores en la cdmara de la reaccién,

especlialmente catalizadores gaseosos, tales como, por

<
ejemplo, gas de dcido clorhfdrico. Si como material a
degradar se emplean desperdicios textiles de tereftalato

polietilénico que contengen vreparados en cuyos cori.onentes

-6 -
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existan compuestos de deidos trivdsicos, especizlmente del
deido fosférico, entonces se vecomienda llevar a cabo la
reaccidén de degradacidn en presencia de compuestos de zine,
con dcidos imnorgdnicos u orgénicos, o de 6xido de zinc.

Es convehiente que estos compuestos de zinc ‘se agreguen

ya al tereftalato poletilénico en forma de polvo de par-
tfcula fina. Si se agregan desvuds de la pulverizacidh

del tereftalato polietilénico, entonces el tamafio de par-

“tfcula de los compuestos de zinc debe ser del mismo drden

que el del terefialato polietilénico.

Los ejemplos siguientes servirdn para explicar el

procedimiento de acuerdo’ con el invento:
Ejemnlo 18

1000 g de tereftalato polietilénico se tratan en un
tubo vertical con vapor de agua sobrecalentado a una tem-
peratura'de aproximadamente 400§C, gue fluye a. contraco-
rriente. Tl vapor de agué cede parte de su capacidad tér-
mica al tereftalato polictilénico y abandona el tubo con
una temperatura de aﬁroximadamente 200¢C. Los grasientos
medios’textiles.auxiliaros que estdn aéheridos a los des-
perdicios de ‘tereftalato uolietilénico, salen destilados
con el vépor de agua; Tl tereftalato polietilénico es ca-
lentado por el vapor de agua hasta por encima de su punto
de fusidn, acumuléndose eh forma de fusidén por debajo del

tubo. Da fusidn, cue se halla a agproximadamente 2802C, es

- vertida continuamente sobre una cinta de acero sin fin,

solidificdndose mediante enfriamiento. Debido al trata-

miento con el vapor de agua, se ha convertido entonces el

tereftalato volietilénico tan quebradizo, que puede ser

molido con ayuda de molinos usuales para ser convertido
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en un polvo con un tamafio hedio“e'“p ula de 0,001

mm. Este polvo se remueve con 4 1 de metanol para ob-
tener una suspensidén. La suspensidn se atomiza en ni-
trégeno turbulento con ayuda de unz tobefa nebulizado-
ra regulable, en si conocida, introduciéndose 21 uismo
tiempo 0,1% en peso de gas seco de dcido clorhidrico,
en relacidn al tereftalato polietildénico empleado. Tl
nitrégeno fluye & una velécidad de 15 cm/segundo. Se
deterniné un coeficionte Reynolds de 2.630. El1 aerosol
de tereftalato polietilénico en la mezcla de vapor de
metanol y nitrdégeno, que ahora ya fluye de manera turbu-
1enta, es introducido tangencialmente en el extremo in-
ferior de una cdmara de reaccidn de 3 m de largo y 50
cn do didmetro. La cdmara de la reaccidn es caldeada
por una carxisa de calefaccidédn y calienta el material
turbulento de la reaccidn a una temperatura de 2%090.
Los componentes de la reaccidn, que giran en la céﬁara
de la reaccién, salen ror el extremo superior del tubo
asimismo tangencialmente, pasando a un recipiente, que
estd calentado a 2502C, Una columna con deflemador,
montada sobre el recipiente, provoca otro enfriamiento
de los productos de la reaccibn, y es gobernada de tal
modo, gue unicamente pasan productos de la reaccidén que,
a uns temperatura de 165 a 17590, todavia peirmanecen en
estado de vapor. Los productoé separados, se enfrian,
se vuelven a pulverizar y se aprovechan de nuevo. Los
productos de la reaccibn que permanecen en foima de va-
por, se enfrfan a 6592C con ayuda de un segundo grupé de
refrigeracibn. Se obtiene una mezela 1fquide de glicol
y metanol y, después de una cristalizacidn relativanen-

te lenta, tereftalato dimétilico muy puro, que se extrae

RS
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ctanol.

por centrifugado y se lava con nc S¢ obtienen
920 g de tereftalato dimetilico aue, por los procedi-
nientos usuales, puede ser condensado Hira proporcio-

nar teref$alato poiietilénico y al misno tiempo propor-

ciona un polimero de grado elevado de polimerizacidn,

con ¢l gue pueden hilarse hilos de gran celidad por el

procedimiento de hiletura en fusidn.

Ejemplo 2¢

1000 g de desperdicios de tereftalato polietiléni-
co se traten, de le menera descrita en el ITjemplo 19,
con vapor de agusd sobrecalentado y se muelen mecéniéa-
mente, con ayuda dé un micromolino neumatico tamizador,
para obtener partfculas de un tamafio medio de 0,0C1 mm.

A través de este polvo se hace pasar una corriente de

‘nitrégeno que fluye de manera turbulenta. El niirdgeno

sale por 3 aberturas de tobera y fluye a una velccidad

de l% em/segundo. El aerosol de polvo de tereftalato
dimet{lico en nitrdgeno, que se forma, es alimentado a
un tubo reactor redondo vertical, de un largo de 3 m y
un didmetro de 50 ¢m, por su extremo inferior. Se eva-
poran 4000 c.c. d¢ metanol y se ponen a una temperatura
de 300¢C, El vapor de metanol es introducido en la cd-
mara de la reaccidn por debajo de la entrada para el
aerosoi de tereftalato volietilénico. La alimentecidén

de ambas corrientes se realiza tangencialmente, como con-
secuencia de lo cual, los componentes de la reaccidn lle-
van g cabo un movimiento giratorio en el tubo reactor e,
inpulsados por las nueveae centidades de componenies de

la reaccidn cque van entrando, ascienden hacia arriba,

-9 -
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Los productos de le reaccidn salientes son ¢O ducidos
a un separador calentado a 2500C, sobre cuyas paredes
de chogue se depositan sustancias sélides y nebuliza-
das, taleé como tereftalato dimetf{lico sin reaccionar
v restos de catalizador y agentes mateantes. A4 conti-
nuacidén de ésto son conducidos los productos restaﬁtes
de la reaccidn a otro recipiente, en el gue son enfrig-
dos a 1702C, Ahora ya se separan también tereftalatos
dimetilicos olixdmeros. In un tercer reciniente, al que
llegan a2 continuacidn los productos de la reaccibn, tie-
nen lugar el enfriamiento hasta 652C y una cristaliza-
cién fraccionada, en la que precipita tereftalato dime-
t{lico muy puro en forma cristalina, que opuede ser ais-
lado Gel modo desorito en el Ejemplo 192, Tembién el
rendimiento es del dérden del del Ejemplo 12,
| La presente solicitud cue cor:espopdé a la presen-
tada en Alemanis, con fecha 17 Agosto 1962, bajo el mi-
mero V 22,920 IVP/12 o, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-—

trial.
N0 T A

Los puntos de iavencidn pronia y nueva que se pre-
sentan vara (ue sean objeto de la nresente solicitud de
Petente de Invencidn en Espefia, por VEINIE afios, son los
siguientes:

1¢,~Un procedimiento para la degrsdacidén sin pre-
#ién del tereftalato polietilénico & tereftalato dimetf-
lico, carecterizado por que el tereltalato volietiléni-

co es tratado con vapor de agua, preferiblemente a
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contracorriente, & una temne@it Lt...@ ggroxlma%am nte

4008C, transformdndolo seguidamente a la forma de pol-
vo con un tamafio medio de partfcula de 0,001 mm, para

a partir de este polvo y de vapor de metanol o gases

‘inertes o de mezclas de metanol en forma de vapor y ga-~

ses inertes, confeccionar un aerosol, aerosol que, en
forma de flujo turbulento, es hecho reaccionar con un
exceso de vapor de metanol, sin emplear presidn y a.una
temperatura de 250 2 3002C y separdndose los productos
de la reaccidn de los componentes sdlidos o nebulizados,
para después enfriarlos fraccionadamente.

2.= Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado por que.el aerosol se obtiene
con ayuda de vapores de metvanol o0 gases inertes o ﬁna
mezcla de ambos, que son hechos pasar por el polvo de
tereftalato polietilénico.

3.~ Un procediniento de acuerdo con la reivindica-

ién 1, caracterizado por que el polvo de tereftalato

Q.

polietilénico se suspende primeramente en metanol ato-
mizdndose la suspensidn en gases inertes fluyentes o
en vapor de metanol, o bien en una mezcla de ambos.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 3, caracierizado porvque para la prepara-
¢ién del aerosol se emplea un gas inerte fluyente en
forma turbulenta o vapor de metanol, o bien una mezcla
de zambos. ..

5. Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 3 y 4, caracterizado por que el gas inerte, Que
Tluye de manera turbulentza, 0 el metanol en forma de

vapor, o bien una mezcla de ambos, se calientan 2 una
7/

- 11 -
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temperature de 250 a 3002C ya antes de preparaite el
aerosol, “

6. Un procedimiento de acuerdo con las reivindi~
caciones 1 a 5, caracterizado por que al aerosol, cue
en la reaccidén con un exceso de vapor de metanol fluye
de maners turbulenta, se le impone un movimiento circu-
lar,

7.~ Un procedimienté de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado »or que el aerosol y
el exceso Ge vapor de metanol se introducen, por sepa;
rado o conjuntamente, tangencialmente en la cdmara de
la reaccidn.

8.~ Un procedimiento de eccuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizado »or que los componen-—
tes sélidos o nebulizados separados, una vez que hen
gido triturados 2 polvo con un tamefio medio de particu-
la de 0,001 mm, se emplean para la preparacidén del aero-
s0l y se conducen nuevemente & la reaccidn.

9.- Un vrocedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a2 8, caracterizado por que se reduce a 165 a
1759C la temperaturs de los productos de la reaccidn
mientras se separan los componentes sélidos o nebuliza-
dos.

10, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 9, caracterizado por licuarse mediente en-
friamiento los. productos de la reaccidn liberados de los
componrentes sélidos o nebulizados, sometiéndolos segui-~
demente a un2 crisializacidn fraccionada.

11l.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-

caciones 1 a 10, caracterizado por acelerarse la reac-

- 12 -



- 0 v

L}

.

. 7
o;() agt W

10

15

290532
cién mediante la adicidn de un catalizador gaseoso,
tal como dcido clorhidrico.

12.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 11, caracterizado por agregarse al te-
reftalato polietilénico, antes o despuds de su trans-
‘formacidn en un aerosol, dxido de zinc o0 compuestos
de zinc con é4cidos inorgdnicos u orgdnicos.

13.4 Un procedimiento de acuerdo con 1as'reivin—
dicaciones 1 a2 12, caracterizado por trabajarse de ma-
nera continua.

14,~ Un proqedimiento vara la degradacign sin pre-
sidn del tereftalato nrolietilenico o tereftalato dime-
tilico. |

Tal y como se ha descrito en la llemoria que an-
tecede y para los fines gue se han especificado.

Le precente tlemoria consta de trece hojas, escri-

tas a mdquina por una sola cara,

18 OCT. 1963 |

Madrid,

DBF.
-13 -
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