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Beschreibung

VERFAHREN UND ANLAGE ZUR ERHOHUNG DER GRENZVISKOSITAT VON POLYES-
TERMATERIAL MITTELS FESTPHASENPOLYKONDENSATION

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Anlage zur Erhéhung der Grenzviskositat
von Polyestermaterial mittels Festphasenpolykondensation, wobei das Polyestermaterial in
einen Reaktionsbehélter eingebracht und in dem Reaktionsbehélter bei einer vorgegebenen
Warmebehandlungstemperatur flr eine vorgegebene Verweilzeit verweilen gelassen wird, bis
das Polyestermaterial eine gewlnschte Grenzviskositét aufweist, und danach das Polyesterma-
terial in einen Kuhlbehéalter abgegeben wird, wo es unter eine erste Kuhltemperatur, die unter
der Reaktionstemperatur liegt, abgekuhlt wird.

[0002] Bei der Herstellung hochmolekularer Polyester, wie beispielsweise PET und PEN, macht
man sich ein einzigartiges Verhalten von Polyester unter den Kunststoffen zunutze, wonach bei
Verweilen von Polyester unter hohen Temperaturen Polykondensation der Polyester-Molekile
auftritt und sich damit die Viskositét des Polyesters erhéht. Das Verweilenlassen des Polyesters
erfolgt unter Vakuum oder Inertgas, um den oxidativen Abbau zu verhindern, Diese Gewinnung
hochmolekularer Polyester aus niedrig-molekularem Polyester-Ausgangsmaterial erfolgt Ubli-
cherweise mittels Schmelzpolykondensation (MPPC) oder Festphasenpolykondensation (SSP)
oder einer Kombination aus beiden Verfahren.

[0003] Bei der Schmelzpolykondensation wird Polyesterschmelze bei Temperaturen um ca.
270°C bis 300°C fur ca. 30 Minuten bis 5 Stunden unter starkem Vakuum von ca. 1 mbar verar-
beitet. Nachteilig ist hierbei, dass auf Grund der hohen Verarbeitungstemperaturen der ein-
gangs erlauterte oxidative Abbauprozess des Polyesters stattfindet, der zur Gelbfarbung fuhrt
und der Polykondensation des Polyesters entgegenwirkt. Die durch Schmelzpolykondensation
erzielbaren Grenzviskositatswerte liegen bei ca. 0,6 |V (= Intrinsic Viscosity).

[0004] Bei der Festphasenpolykondensation wird die Polyesterschmelze Ublicherweise durch
mehrere DUsen extrudiert, und die dabei entstehenden Kunststoffstrange werden darauffolgend
in einem Wasserbad abgekuhlt. Nach der Erhartung der Kunststoffstrdnge werden diese granu-
liert, d.h. zu Pellets geschnitten. Durch die schnelle Abkuhlung liegt das Polyester im amorphen
Zustand vor. Dies ist wichtig, da urspriinglich transparente Polyestermaterialien im amorphen
Zustand durchsichtig bleiben, wogegen bei langsamer Abkuhlung Polyester einen kristallinen
Zustand einnimmt, in dem sich urspringlich transparentes Material wei® verfarbt. Zur weiteren
Verarbeitung muss das Polyestergranulat wieder erwarmt werden, wobei es im Bereich der
Kristallisationstemperatur (80-120°C) zu einem Verkleben der Granulatkérper kommt. Daher
wird das Granulat zunachst einem sog. Kristallisator zugefuhrt, in dem es unter starkem Ruhren
auf eine Temperatur Uber der Kristallisationstemperatur gebracht wird, um die Rieselféhigkeit
der Granulatkérner flr die weitere Behandlung zurlickzugewinnen, was flr den Transport und
die Trocknung in einem Behélter ohne Ruhrwerk von groRer Bedeutung ist. In kristalliner Form
nimmt das Granulat dartber hinaus weniger Feuchte auf und erlaubt dadurch kirzere Verweil-
zeiten wahrend der Trocknung. Das Granulat wird danach zur Erhéhung der Grenzviskositat
einem Festphasenpolykondensations-Behélter, auch SSP (Solid State Polycondensation)-
Reaktor oder Warmebehandlungs-Behélter genannt, zugefiihrt, darin auf ca. 190 bis 250°C
erwarmt und anschlieRend fir ca. 1-40 Stunden unter diesen Bedingungen im SSP-Reaktor
belassen, bis die gewlinschte Grenzviskositét erreicht ist.

[0005] Grundsétzlich kann man die Verfahren fur SSP in zwei Gruppen einteilen, ndmlich in
kontinuierliche SSP, wie z.B. in DE 100 54 240 beschrieben, bei denen normalerweise Stick-
stoff als Inertgas verwendet wird, der gleichzeitig als Warmetradgermedium und Transportmedi-
um fUr aus der Polykondensation abgeschiedene Abspaltprodukte dient, und diskontinuierliche
SSP, wie in DE 197 10 098 beschrieben, bei denen das Kunststoffmaterial in einen Taumel-
trockner gefullt, unter Vakuum bis Uber die Reaktionstemperatur erwdrmt, auf dieser Tempera-
tur verweilen gelassen, bis sich die erwlinschte Grenzviskositat einstellt, und anschlieRend
wiederum in derselben Trommel unter die Reaktionstemperatur gekuhlt wird. Ein semikontinu-
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ierliches SSP-Verfahren ist weiters in WO 2004/029130 A1 offenbart. Es sei erwahnt, dass sich
die in den genannten Verdéffentlichungen beschriebenen kontinuierlichen bzw. semikontinuierli-
chen SSP-Verfahren nur fur die Erhéhung der Grenzviskositat von Kunststoffgranulat auf solche
Weise eignen, bei der das Kunststoffgranulat nach Erreichen der gewlinschten Grenzviskositét
durch Verweilen im SSP-Reaktor bei Temperaturen Uber der Reaktionstemperatur im SSP-
Reaktor abgekhlt und darin im gekihlten Zustand gelagert wird.

[0006] Neuere Verfahren ermdglichen die Eliminierung des Festphasen-Polykondensations-
schrittes, indem durch spezielle Ausflhrungen der Anlage und langere Verweilzeiten des Poly-
estermaterials die gewlnschte Grenzviskositat direkt mittels Schmelzpolykondensation (MPPC)
hergestellt wird. Allerdings ist dieses Verfahren zur Erhéhung der Grenzviskositat speziell fur
die Preform-Produktion nachteilig, da durch das Weglassen des SSP-Schrittes auch eine nor-
malerweise in der Festphase stattfindende Reduktion von Acetaldehyd im Polyester entfallt.
Diese Reduktion des Acetaldehyds ist aber fur manche Anwendungen des Polyesters im Le-
bensmittelbereich unerlésslich, so dass bei der Erhéhung der Grenzviskositdt durch MPPC die
Zugabe von teuren Additiven erforderlich ist, um die gewulinschte Reduktion von Acetaldehyd zu
erreichen.

[0007] Hochmolekulare Polyester, wie PET, PEN, PA oder PC, werden nach ihrer Behandlung
zur Erhéhung der Grenzviskositét in zahlreichen Anwendungsgebieten eingesetzt, beispielswei-
se in so genannten Preforms zur Herstellung von Kunststoffflaschen, weiters fir Umreifungs-
béander, Thermoformfolien und -platten etc.. Die Behandlung des Polyestermaterials zur Erhé-
hung der Grenzviskositét erfolgt nach einem der oben beschriebenen Verfahren in Raffinerien,
anschlieRend wird das behandelte Kunststoffgranulat auf Umgebungstemperatur abgekuhlt, in
Transportbehélter abgeflllt und z.B. zu einer Preform-Fabrik geliefert. Da das Polyester-
Granulat aufgrund seiner hygroskopischen Eigenschaften wahrend der Lagerung und des
Transports Wasser gebunden hat, muss in der Preform-Fabrik das hochmolekulare Polyester-
Granulat zunéchst in einem Trockner aus dem kalten Zustand auf ca. 160-180°C erhitzt wer-
den, um das gebundene Wasser zu entfernen, bevor es in Spritzgussmaschinen zu Preforms
verarbeitet werden kann. Zur Trocknung des Granulats sind Verweilzeiten im Trockner von 6
Stunden oder mehr erforderlich, anderenfalls kdme es zu groRen Viskositatsverlusten des
Polyesters. Dieser erforderliche Trocknungsschritt schrankt die Verarbeitungsgeschwindigkeit
des Kunststoff-Granulats ein und erfordert hohe Energiezufuhr, wobei in Betrachtung der Ge-
samt-Energiebilanz die Abkihlung des Polyester-Granulats in der Raffinerie und seine spéatere
Wiedererwarmung zur Trocknung in der Verarbeitungsfabrik &uerst nachteilig ist.

[0008] Um die Gesamtenergiebilanz zu verbessern, wurde bereits vorgeschlagen, das Polyes-
ter-Granulat nicht schon in der Raffinerie bei seiner Herstellung einer SSP-Behandlung zu
unterziehen, sondern diese SSP-Behandlung des Polyester-Granulats erst in der Verarbei-
tungsfabrik unmittelbar vor seiner Verarbeitung in einer Verarbeitungsmaschine, wie einer
Spritzgussmaschine, durchzuftihren. Dazu wird das in der Raffinerie hergestellte Granulat, das
typischerweise eine Grenzviskositat von ca. 0,64 |V aufweist, in einen der Verarbeitungsma-
schine vorgeschalteten SSP-Reaktor geférdert und darin der SSP-Behandlung zur Erhéhung
der Grenzviskositdt auf die gewilnschten Werte unterzogen, bei der auch gleichzeitig eine
Trocknung des Materials stattfindet und das Acetaldehyd im Granulat auf unter 1ppm reduziert
wird. FUr die Preformherstellung kann somit billiges, nicht SSP-behandeltes Rohmaterial direkt
aus der Raffinerie verwendet werden.

[0009] Die bisherigen Vorschlage zur Durchfihrung der SSP-Behandlung von Kunststoffmateri-
al unmittelbar vor seiner Verarbeitung in Spritzgussmaschinen etc. erfordern jedoch, dass nach
einem Hochfahren der Anlage der Dauerbetrieb aufrechterhalten wird, da ansonsten die in der
Anlage stattfindenden Reaktionen des Kunststoffmaterials nicht kontrolliert werden kénnen, was
zu schwankender Qualitdt des Kunststoffmaterials und/oder zum Auftreten von schéadlichen
Substanzen fuhren kann; letzteres ist bei der Erzeugung von Produkten fir die Lebensmittelin-
dustrie (PET-Flaschen etc.) inakzeptabel. Praktisch kann jedoch im téglichen Betrieb von kunst-
stoffverarbeitenden Anlagen ein gleichmaRiger Dauerbetrieb nicht garantiert werden, sei es
aufgrund von Stérungen oder notwendigen Umrustungen von Maschinen und Werkzeugen, die
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einen vorubergehenden Stillstand der Maschinen oder zumindest eine erheblich verringerte
Arbeitsgeschwindigkeit erfordern.

[0010] Die JP 56-043324 A und JP 56-129201 A offenbaren In-Line Anlagen zur kontinuierli-
chen Festphasen-Polymerisation von Polyester ohne jegliche Abzweigmdglichkeit zwischen
einem Kihlbehalter und einer nachfolgenden Polyestermaterial-Verarbeitungsmaschine.

[0011] Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren und eine Vorrichtung der
eingangs angefihrten Art bereitzustellen, durch welche die geschilderten Nachteile des Stan-
des der Technik gemildert oder gar beseitigt werden. Insbesondere ist es eine Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, ein Verfahren und eine Anlage zur Erhéhung der Grenzviskositat von
Polyestermaterial mittels Festphasenpolykondensation bereitzustellen, bei dem ein SSP-
Reaktor anstelle eines Trockners direkt einer Kunststoffverarbeitungsmaschine, wie einer
Spritzguss- oder Extrasionsmaschine vorgeschaltet ist, wobei aber schwankender Durchsatz
des Kunststoffmaterials oder Stillstand der Kunststoffverarbeitungsmaschine nicht zu einer
schwankenden Qualitat des zugefihrten Kunststoffmaterials fihrt, oder durch ein Stoppen und
Wiederanfahren des SSP-Reaktors lange Anlaufzeiten und/oder hohe Materialverluste hinge-
nommen werden mussen.

[0012] Das Dokument EP 0 836 921 A offenbart in Fig. 3 und der zugehérigen Beschreibung
ein Verfahren und eine Anlage zur Erhéhung der Grenzviskositadt von Polyestermaterial mittels
SSP. Bei der bekannten Anlage ist stets eine zweistufige Kihlung vorhanden, wobei das Poly-
estermaterial nach der SSP-Behandlung zunéchst in einen ersten Kuhlbehélter 30 gelangt, aus
dem es nach einer Kihlung auf ca. 160-180°C Uber eine Leitung 70 ausgetragen wird. Die
Leitung 70 verzweigt an ihrem Ende einerseits zu einer Polyestermaterial-Verarbeitungs-
maschine in Form einer Spritzgussmaschine und andererseits zu einer weiteren Kihlstufe 38, in
der das Polyestermaterial auf weniger als 70°C abgekuhlt und nach dem Austrag aus der Kihl-
stufe 38 in einen Speicherbehélter geférdert wird.

[0013] Es ist daher ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren und eine Vor-
richtung der eingangs angefuhrten Art bereitzustellen, mit denen sich apparatetechnisch eine
wesentliche Verbesserung gegentber dem Stand der Technik ergibt. Insbesondere sollen
gegenuber dem Stand der Technik eine verringerte Stellflache der Vorrichtung sowie reduzierte
Herstellungskosten erreicht werden. Es wére auch winschenswert eine Reduktion der Zahl an
Bauteilen und damit verbunden eine geringere Fehleranfalligkeit und einen reduzierten War-
tungsbedarf zu erzielen.

[0014] Die vorliegende Erfindung I6st die gestellte Aufgaben durch Bereitstellen eines Verfah-
rens zur Erhéhung der Grenzviskositadt von Polyestermaterial mit den kennzeichnenden Merk-
malen des Anspruchs 1 sowie durch Bereitstellen einer Anlage zur Erhéhung der Grenzviskosi-
tat von Polyestermaterial, wie in Anspruch 12 definiert. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfin-
dung sind in den Unteransprichen dargelegt. Die Reaktionstemperatur ist jene Temperatur, bei
der die Erhéhung der Grenzviskositét des Polyesters messbar beginnt. Sie liegt beispielsweise
fur PET bei 180°C. Die Messung der Erhéhung der Grenzviskositdt kann gemaR der DIN-Norm
DIN 53 728 ,Bestimmung der Viskositatszahl von Polyethylenterephthalat (PETP) oder Polybu-
tylenterephthalat (PBTP) in verdinnter Lésung" erfolgen.

[0015] Gema&R der Erfindung wird die Erhéhung der Grenzviskositdt von Polyestermaterial
mittels Festphasenpolykondensation (SSP) in einem beheizbaren Reaktionsbehélter durchge-
fUhrt, wobei der Reaktionsbehdlter einer oder mehreren Kunststoffverarbeitungsmaschinen
vorgeschaltet ist. Durch den Einsatz des Reaktionsbehélters (SSP-Reaktors) vor den Kunst-
stoffverarbeitungsmaschinen (Spritzgussmaschine, Extruder fur Folien, Umreifungsbénder,
Monofilamente oder Platten, etc.) kédnnen die Kosten fur das Rohmaterial um ca. 10-20 % ge-
genuber einer Anlieferung von in einer Raffinerie SSP-vorbehandeltem Polyestermaterial redu-
ziert werden, da keine Trocknung des angelieferten Materials anfallt. Das Polyestermaterial wird
in den Reaktionsbehalter eingebracht und bei einer vorgegebenen Wéarmebehandlungstempe-
ratur, die zumindest die Reaktionstemperatur des Polyestermaterials ist, fir eine vorgegebene
Verweilzeit darin gelassen, bis es eine gewlinschte Grenzviskositat erreicht hat. AnschlieRend
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wird es in einen stromabwarts vom Reaktionsbehélter angeordneten Kihlbehalter geférdert und
in dem Kuhlbehélter auf eine erste Klhltemperatur abgekuhlt, wobei die erste Kihltemperatur
unter der Reaktionstemperatur des Polyestermaterials liegt und dadurch eine weitere Erhéhung
der Grenzviskositat des Polyestermaterials gestoppt wird. Erfindungsgeman wird das abgekunhl-
te Polyestermaterial aus dem Kuhlbehélter zu einer stromabwarts vom Kuhlbehélter angeordne-
ten Polyestermaterial-Weiche geférdert, die dazu ausgebildet ist, den Polyestermaterial-Strom
zu einer Polyestermaterial-Verarbeitungsmaschine und/oder zu einem Zwischenspeicherbehal-
ter umzuschalten. Im normalen Produktionsbetrieb ist die Polyestermaterial-Weiche so gestellt,
dass das abgeklhlte Polyestermaterial der zumindest einen Verarbeitungsmaschine zugefihrt
wird. Sollte es zu einer Stérung oder einem Gebrechen einer Verarbeitungsmaschine kommen,
oder sollte eine Umrlstung einer oder mehrerer Verarbeitungsmaschinen erforderlich werden,
so wird die Polyestermaterial-Weiche so umgeschaltet, dass zumindest ein Teilstrom des
Kunststoffmaterials zu einem Zwischenspeicherbehélter abgezweigt wird, bei einem Ge-
samtstopp der Verarbeitungsmaschinen wird der gesamte Kunststoffmaterialstrom zum Zwi-
schenspeicherbehdlter gefuhrt. Der Zwischenspeicherbehélter kann beliebig gro? dimensioniert
werden, um sicherzustellen, dass auch bei ldngeren Maschinenstillstdnden ausreichende Zwi-
schenspeicherkapazitéat vorhanden ist, um das inzwischen anfallende SSP-behandelte Polyes-
termaterial aufzunehmen. Der wesentliche Vorteil der Erfindung gegenlber dem Stand der
Technik ist es, dass auch bei vorlibergehendem Stopp der Verarbeitungsmaschinen oder bei
reduzierter Verarbeitungsgeschwindigkeit des Polyestermaterials nicht in den SSP-Prozess
eingegriffen werden muss, sondern dieser weiterlaufen kann, und insbesondere auch kein
Stoppen des SSP-Prozesses erforderlich ist. Wie wichtig dies ist, wird verstandlich, wenn man
bedenkt, dass sich in dem SSP Reaktor Ublicherweise zwischen 1 und ca. 10 Tonnen Polyes-
ter-Granulat oder -Mahlgut Uber Reaktionstemperatur von 180°C oder mehr befinden. Es ist
prozesstechnisch kaum beherrschbar, eine solche groRe Menge an Kunststoff im SSP-Reaktor
zum Niederfahren des SSP-Prozesses gleichmagig abzukihlen und spater wieder aufzuheizen
und dabei fur das gesamte Kunststoffmaterial eine gleichmaRige Verweilzeit Uber Reaktions-
temperatur und somit eine gleichmaRige Grenzviskositat zu gewahrleisten

[0016] Erfindungsgeman ist vorgesehen, dass das Polyestermaterial, wenn es anschlielend an
den Zwischenspeicherbehélter abzugeben ist, in dem Kuhlbehalter auf eine zweite Kuhltempe-
ratur abgekuhlt wird, die unter der ersten Kihltemperatur liegt. Die zweite Kihltemperatur sollte,
abhangig vom Polyestermaterial, hdchstens 160°C, vorzugsweise héchstens 140°C, in man-
chen Féllen auch deutlich weniger (z.B. héchstens 80°C) betragen, da beispielsweise PET bei
Lagerung Uber 160°C sich gelb verfarbt. Die Steuerung des Kuhlbehalters ist zweckmafig an
die Stellung der Polyestermaterial-Weiche gekoppelt.

[0017] Indem erfindungsgemal nur ein Kihlbehélter vorgesehen ist, ergibt sich apparatetech-
nisch eine wesentliche Verbesserung gegentber dem Stand der Technik, da die erfindungsge-
maRe Vorrichtung eine viel kleinere Stellflache bendtigt und darlber hinaus wesentlich billiger
herstellbar ist. Auch im Alltagsbetrieb weist die erfindungsgemafe Vorrichtung Vorteile gegen-
Uber dem Stand der Technik auf, da durch die reduzierte Zahl an Bauteilen eine geringere
Fehleranfélligkeit und ein reduzierter Wartungsbedarf bestehen.

[0018] Durch den Einsatz des SSP-Reaktors direkt vor der Verarbeitungsmaschine kann in der
erfindungsgemafRen Anlage die Viskositdt des Kunststoffmaterials individuell auf den Verarbei-
tungsschritt in der Verarbeitungsmaschine bzw. auf das damit hergestellte Produkt eingestellt
werden und somit weitere Prozessoptimierungen beziglich Zykluszeiten durchgeflhrt werden.
Beispielsweise bendtigt Kunststoffmaterial als Ausgangsprodukt fur Preforms flr die Herstellung
von Kunststoffflaschen fir kohlensdurearmes Mineralwasser aufgrund niedrigerer Festigkeits-
werte fur die Flaschen nur eine Grenzviskositat von 0,72 IV, CSD Flaschen bendtigen aufgrund
des hoheren Drucks in der Flasche Grenzviskositdtswerte des Rohmaterials von 0,82 IV. Da in
der erfindungsgemafien Anlage die Grenzviskositat des Polyestermaterials direkt vor der Verar-
beitungsmaschine individuell eingestellt werden kann, kann immer das gleiche Rohmaterial
eingekauft werden, was die Logistik vereinfacht (es entfallt beispielsweise das bei Wechsel des
Rohmaterials erforderliche Reinigen der Rohmaterialsilos) und niedrigere Einkaufspreise auf-
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grund gréBerer Bestellmengen ermdglicht. Da weiters nach der SSP-Behandlung des Polyes-
termaterials keine lange Lagerung des Materials anféllt, sondern das Material sofort verarbeitet
wird, kann sich der Acetaldehyd-Gehalt im Material nicht erhéhen, wie es bei konventioneller
Herstellung aufgrund von Lagerung und Transport vorkommt. Somit sind erfindungsgemaf
weder teure Additive noch spezielle Nachbehandlungsverfahren zur Reduzierung des Acetal-
dehyd-Gehalts erforderlich, sondern erfindungsgemafR® erfolgt eine Acetaldehyd-Gehalt-
Reduzierung in dem SSP-Reaktor direkt vor der Verarbeitungsmaschine. Durch die Warmebe-
handlung des Polyestermaterials und einer langen Verweilzeit von typischerweise mehr als 6h
im Reaktionsbehdlter ist davon auszugehen, dass die von der FDA vorgeschriebenen Werte
erreicht werden, da es durch den Diffusionsprozess im Reaktionsbehdlter zu einer maRgebli-
chen Reduzierung von allfalligen Verunreinigungen im Polyestermaterial kommt. Dies lasst
Anwendungen, wie die Direktextrusion von Folien flr Lebensmittelkontakt und Spritzgussan-
wendungen fur den Lebensmittelbereich zu, unabhéngig von einem vorgeschaltetem Wasch-
prozess des Polyestermaterials.

[0019] Der Kuhlbehélter ist in einer Ausgestaltung der Erfindung, die sich besonders fur kleine
und mittlere Anlagen eignet, evakuierbar ausgefthrt, und wird vorzugsweise bei einem Vakuum
zwischen 0,1 und 10 mbar betrieben.

[0020] In einer alternativen Ausgestaltung der Erfindung, die aufgrund besserer Warmeener-
gieUbertragung zu schnellerer Abkuhlung des Kunststoffmaterials flhrt, wird das Polyestermate-
rial in dem Kuhlbehalter mittels Trockenluft oder einem Inertgas abgekuhlt. Allerdings ist bei
dieser Ausflihrungsform der apparative Aufwand gréRer, insbesondere beim Einsatz von Inert-
gas, das in einem geschlossenen Kreislauf gefiihrt und gereinigt werden muss.

[0021] Der Kuhlbehélter der erfindungsgemaRen Anlage kann als Austragsbehélter fir den
Reaktionsbehdlter fungieren, wozu er als Schleusenbehélter ausgebildet ist, der an seinem
Polyestermaterial-Einlass und seinem Polyestermaterial-Auslass vakuumdichte Absperrorgane
aufweist. Die Abgabe des gekuhlten Polyestermaterials erfolgt dabei chargenweise.

[0022] Zur Steigerung der Geschwindigkeit der Abkthlung des Polyestermaterials im Kuhlbe-
héalter ist in einer vorteilhaften Ausgestaltung der erfindungsgemaRen Anlage der Kuhlbehélter
mit einem Ruhrwerk versehen.

[0023] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird das Polyestermaterial bereits
vor seinem Einbringen in den Reaktionsbehélter zumindest auf Reaktionstemperatur erwarmt.
Dies kann in kleineren Mengen in einem dem Reaktionsbehélter vorgeschaltetem Vorwarmbe-
hélter geschehen, wobei das erwdrmte Material chargenweise aus dem Vorwarmbehalter an
den Reaktionsbehalter abgegeben wird.

[0024] Es ist zu beachten, dass die Warmebehandlungstemperatur im Reaktionsbehélter zwar
materialabhangig gewahlt wird, fir die meisten Materialien jedoch zumindest 180 °C betragen
sollte.

[0025] Der Reaktionsbehdlter kann in einer Ausgestaltung der Erfindung, die sich aufgrund
inrer einfachen Konstruktion besonders fur kleine und mittlere Anlagen eignet, unter einem
Vakuum, vorzugsweise zwischen 0,1 und 10 mbar gehalten werden. Alternativ dazu wird der
Reaktionsbehalter mit einem Warmetragermedium, vorzugsweise einem Inertgas oder Trocken-
luft, durchstrémt. Diese Konstruktion bringt jedoch wesentlich héheren apparativen Aufwand mit
sich, der sich nur bei GrofRanlagen rechnet.

[0026] Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf die Zeichnungen anhand von zwei Aus-
fUhrungsbeispielen naher erlautert, auf die die Erfindung jedoch nicht beschrankt ist.

[0027] In den Zeichnungen zeigen Fig. 1 in einem schematischen Schaltbild eine erste Ausfuh-
rungsform einer erfindungsgeméaRen Anlage zur Erhéhung der Grenzviskositét von Polyester-
material, und Fig. 2 in einem schematischen Schaltbild eine zweite AusfUhrungsform einer
erfindungsgeméafRen Anlage zur Erhéhung der Grenzviskositat von Polyestermaterial.

[0028] Zuné&chst auf Fig. 1 Bezug nehmend wird eine erste Ausfuhrungsform der erfindungs-
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geméRen Anlage zur Erhéhung der Grenzviskositdt von Polyestermaterial mit einem durch
Trockenluft oder Inertgas geheizten Reaktionsbehalter erldutert. Polyestermaterial P, das PET,
PA, PC etc. umfasst und als Granulat oder Mahlgut aus Flaschen, Preforms etc. vorliegt, wird in
kristalliner Form, vorzugsweise vorgewarmt, Uber ein Absperrorgan 1, dargestellt als Zellrad-
schleuse, einem SSP-Reaktionsbehélter 2 zugefihrt, wo es mittels eines Warmetrdgermediums
N, z.B. einem Inertgas, wie Stickstoff, oder Trockenluft, auf eine Warmebehandlungstemperatur,
die zumindest so hoch ist wie die Reaktionstemperatur des zu behandelnden Polyestermateri-
als und vorzugsweise darUber, aber unter der Schmelztemperatur des Polyestermaterials liegt,
erwarmt wird. Die Reaktionstemperatur ist jene Temperatur, bei der die Erhéhung der Grenzvis-
kositdt des Polyestermaterials messbar beginnt. Die Warmebehandlungstemperatur wird in
Abhéngigkeit vom zugeflhrten Polyestermaterial eingestellt, betragt im Allgemeinen aber zu-
mindest 180°C, vorzugsweise etwa 220°. Die Temperatur im Inneren des Reaktionsbehalters
wird mittels eines Temperatursensors T1 gemessen. Das Warmetrdgermedium N wird dem
Reaktionsbehdlter 2 in seinem unteren Bereich zugefihrt und im oberen Bereich des Reakti-
onsbehélters 2 Uber ein (nicht dargestelltes) Gebldse oder einen Seitenkanalverdichter 12
abgesaugt und Uber eine Gaswasche- bzw. Gastrocknungseinrichtung 5 von enthaltenen Ver-
unreinigungen bzw. von Feuchte befreit. AnschlieRend wird das Warmetragermedium N mittels
einer Heizung 4 auf die Warmebehandlungstemperatur erhitzt und wiederum dem Reaktions-
behalter 2 zugefihrt, wobei die Temperatur des Warmetragermediums N von einem Tempera-
tursensor T2 in der Zuleitung zum Reaktionsbehdlter 2 gemessen wird. Bezugszeichen 13
bezeichnet einen Flllstandsensor flr den Reaktionsbehélter 2.

[0029] Uber die Verweilzeit des Polyestermaterials im SSP-Reaktionsbehalter 2 stellt sich eine
Festphasen-Polykondensation des Polyestermaterials ein, die zu einer Erhéhung seiner Grenz-
viskositat fuhrt, wobei dabei entstehende bzw. vorhandene Beiprodukte mit dem Warmetrager-
mediumstrom abgesaugt werden. Im unteren Bereich des Reaktionsbehalters 2 ist eine Offnung
11 zur Probeentnahme vorgesehen, um den Polymerisierungsgrad des Kunststoffes zu
bestimmen.

[0030] Uber ein Absperrorgan 3, ausgefiihrt als Schleusenrad, wird das Polyester nach seiner
SSP-Behandlung aus dem Reaktionsbehélter 2 in einen Kihlbehélter 6 beférdert. Am Ausgang
des Kuhlbehélters 6 ist ein weiteres Absperrorgan 15 angeordnet, dem eine Polyestermaterial-
Weiche 7 folgt, die zwei Ausgange 7A, 7B aufweist, wobei Ausgang 7A mit einer Rohrleitung zu
einer Polyestermaterial-Verarbeitungsmaschine 8, hier als Schneckenextruder ausgebildet,
verbunden ist, und Ausgang 7B mit einer Rohrleitung zu einem Zwischenspeicherbehélter 10
verbunden ist. Die Polyestermaterial-Weiche 7 verzweigt je nach Stellung den durch das Ab-
sperrorgan 15 hindurchtretenden Polyestermaterialstrom in einen zur Verarbeitungsmaschine 8
flhrenden Materialstrom P1 oder einen zum Zwischenspeicherbehélter 10 flhrenden Material-
strom P2, wobei auch Zwischenstellungen, d.h. die Abzweigung von Teilstrébmen in beide Pfa-
de, mdglich sind.

[0031] Das Polyestermaterial im Kuhlbehélter 6 wird in Abhangigkeit davon, ob die nachge-
schaltete Verarbeitungsmaschine 8 Material benétigt, was durch einen Flllstandsensor 14 an
einem ZufUhrtrichter 16 der Verarbeitungsmaschine 8 gemessen wird, entweder auf eine erste
Kuhltemperatur, die unter der Reaktionstemperatur des Polyestermaterials im Reaktionsbehal-
ter 2 liegt, z.B. unter 180°C fir PET, oder auf eine zweite Kihltemperatur, die unter der ersten
Kuhltemperatur liegt abgekuhlt, wobei die zweite Klhltemperatur unter einer Temperatur liegen
soll, bei der Gelbfarbung des Polyestermaterials bei Lagerung auftritt, z.B. unter 160°C fur PET.
Es versteht sich, dass die zweite Kihltemperatur auch wesentlich tiefer sein, beispielsweise im
Bereich zwischen 70 und 120 °C ausgewahlt werden kann. Ein Kriterium fur die Wahl der zwei-
ten Kuhltemperatur ist auch die Temperaturbestandigkeit des Zwischenspeicherbehalters 10.
Beispielsweise kann die erste Kihltemperatur im Bereich zwischen 140 und 179°C eingestellt
werden, und die zweite Kuhltemperautr zwischen 70 und 139°C eingestellt werden. Die Abkuh-
lung des Polyestermaterials auf die erste Kihltemperatur wird immer dann durchgefthrt, wenn
das Polyestermaterial der Verarbeitungsmaschine 8 zugeflhrt werden soll. In diesem Fall ist
zwar eine Abklhlung unter die Reaktionstemperatur erforderlich, um den Prozess der Erhéhung
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der Grenzviskositdt zu stoppen, aus Energiespargrinden andererseits aber eine méglichst
geringe AbkUhlung erwiinscht, da in der Verarbeitungsmaschine 8 wieder eine Erhéhung der
Temperatur des Kunststoffguts auf die Schmelztemperatur erfolgt und somit eine geringere
Energiezufuhr erforderlich ist, wenn das Kunststoffgut bereits mit héherer Temperatur in die
Verarbeitungsmaschine eingebracht wird. Die AbkUhlung des Polyestermaterials auf die zweite
(niedrigere) Kuhltemperatur wird dann vorgenommen, wenn das Polyestermaterial an den
Zwischenspeicher 10 abzugeben ist. In diesem Fall soll sichergestellt werden, dass keine Gelb-
farbung des Polyestermaterials mehr stattfinden kann, d.h. die zweite Kuhltemperatur wird so
gewahlt, dass sie z.B. fur PET unter 160°C liegt bzw. sie wird entsprechend niedriger gewahlt,
um eine problemlose Lagerung des Polyestermaterials zu ermdglichen. Die Regelung des
Kuhlbehélters 6, auf welche der beiden Kuhltemperaturen das Polyestermaterial darin gekuhlt
wird, kann entweder in Abhangigkeit von den Signalen des Fullstandsensors 14 erfolgen, oder
in Abhangigkeit von der Stellung der Polyestermaterialweiche 7. Meldet der Flllstandsensor 14,
dass der ZufUhrtrichter 16 voll ist, so wird die Polyestermaterialweiche 7 so umgeschaltet, dass
der Polyestermaterialstrom P2 in den Zwischenspeicherbehélter 10 flielt, wobei das Polyester-
material im Materialstrom P2 zuvor bereits auf die zweite KUhltemperatur abgeklhlt worden ist.
Der Materialstrom P2 kann durch ein Férderorgan, wie z.B. eine Vakuumférderung 9, geférdert
werden. Bendtigt die Verarbeitungsmaschine 8 wieder Polyestermaterial, so wird die Polyes-
termaterialweiche 7 umgeschaltet, um den Materialstrom P1 zur Verarbeitungsmaschine 8 zu
leiten, wobei gleichzeitig die Kihlung des Materials in dem Kuhlbehélter auf die erste Klhltem-
peratur eingestellt wird.

[0032] Unter Bezugnahme auf Fig. 2 wird nun eine zweite Ausfihrungsform einer erfindungs-
geméaRen Anlage zur Erhéhung der Grenzviskositét von Polyestermaterial erldutert, die sich von
der ersten Ausflihrungsform vor allem dadurch unterscheidet, dass der SSP-Reaktionsbehélter
2' unter Vakuum betrieben wird. Bauteile der zweiten Ausflhrungsform, die jenen der ersten
AusfUhrungsform entsprechen, sind mit denselben Bezugszeichen bezeichnet und bei konstruk-
tiven Unterschieden, aber gleicher Funktion zuséatzlich mit einem Apostroph versehen.

[0033] Das kristalline, vorzugsweise vorgewarmte, Polyestermaterial P wird batchweise mittels
Vakuumforderung in einen evakuierbaren Vormwarmbehélter 17 eingebracht, der gleichzeitig
als Vakuumschleuse fur den SSP-Reaktionsbehélter 2' dient. Dazu verflgt der Vorwarmbehal-
ter 17 an seinem Eingang Uber ein Absperrorgan 20 in Form eines vakuumdichten Schiebers,
und an seinem Ausgang ebenfalls Uber ein vakuumdichtes Absperrorgan 21. Zur schnelleren
Erwarmung des Polyesters auf Reaktionstemperatur ist der Vorwarmbehélter weiters mit einem
Rahrwerk 18 versehen. Die Temperatur im Vorwarmbehalter wird mit einem Temperatursensor
T4 erfasst. Nach dem Einbringen des Polyestermaterials P wird der Vorwarmbehélter 17 evaku-
iert und das Polyestermaterial auf Reaktionstemperatur oder darlber, jedenfalls aber auf eine
Temperatur unter der Schmelztemperatur, erwarmt und anschlieRend durch Offnen des Ab-
sperrorgans 21 an den SSP-Reaktionsbehélter 2' abgegeben. Bezugszeichen 13 bezeichnet
einen Fullstandsensor fur den Reaktionsbehdlter 2'. Nach der gewinschten Verweilzeit im
Reaktionsbehadlter 2' (d.h. nachdem sich der gewlinschte IV eingestellt hat) wird das Polyester-
material Uber ein Absperrorgan 3', das hier als Schieber ausgebildet ist, chargenweise an einen
Kuhlbehélter 6' abgegeben, in dem das Polyestermaterial auf eine erste Kihltemperatur, die
unter der Reaktionstemperatur liegt, abgekihlt wird. Zur Beschleunigung des Abkuhlvorgangs
weist der Kuhlbehélter 6' ein Ruhrwerk 19 auf. AnschlieBend wird das Polyestermaterial durch
ein Absperrorgan 15' in Form eines Schiebers an die Polyestermaterialweiche 7 abgegeben, die
so geschaltet ist, dass der Polyestermaterialstrom P1 einem ZufUhrtrichter 16 einer Verarbei-
tungsmaschine 8 zugefuhrt wird. Bei ,Voll"-Meldung des Fllstandsensors 14 am Zuflhrtrichter
16 wird das Absperrorgan 15' geschlossen und die Polyestermaterialweiche 7 umgeschaltet, so
dass ein Transportpfad zwischen dem Kuhlbehélter 6' und dem Zwischenspeicherbehélter 10
gedffnet wird. Das restliche im Kuhlbehalter 6' befindliche Polyestermaterial wird auf eine zweite
Kuhltemperatur, die niedriger ist als die erste Klhltemperatur, abgekthlt, um ein Verkleben des
Materials und seine Oxidation zu verhindern. Nach Erreichen der zweiten Kihltemperatur,
gemessen durch den Temperatursensor T3, wird das Absperrorgan 15' wieder gedffnet und der
Polyestermaterialstrom P2 mittels einer Vakuumférdereinrichtung 9 in den Zwischenspeicher-
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behélter 10 abgegeben. Obwohl die Verarbeitungsmaschine kein Polyestermaterial aufnehmen
kann, sei es aufgrund einer Stérung oder wegen erforderlichen Stillstands aufgrund einer Um-
rastung, kann der SSP-Prozess im Reaktionsbehalter 2' unveréndert weiter ablaufen, d.h. das
Polyestermaterial wird chargenweise nach Ablauf der gewlinschten Verweilzeit aus dem SSP-
Reaktionsbehdlter 2' an den Kuhlbehalter 6' abgegeben, dort auf die zweite Klhltemperatur
gekuhlt und dann an den Zwischenspeicherbehélter 10 abgegeben.

[0034] Der Vorwarmbehalter 17, der Reaktionsbehdlter 2' und der Kuhlbehélter 6' sind Uber
Vakuumleitungen mit einer nicht dargestellten Vakuumquelle verbunden, so dass in den ge-
nannten Behéltern ein Vakuum zwischen 0,1 und 10 mbar erzeugbar ist. Die Steuerung der
Evakuierung der einzelnen Behaélter erfolgt Gber Ventile V1, V2, V3 in den Vakuumleitungen.

[0035] Es sei weiters erwdhnt, dass auch Ausflhrungsformen der erfindungsgemaRen Anlage
zur Erhdéhung der Grenzviskositédt von Polyestermaterial mittels SSP vorgesehen sind, die aus
der Kombination von Teilen der oben erlauterten ersten und zweiten Ausfihrungsform beste-
hen. So wird in einer weiteren Anlagenkonfiguration das zuzuflihrende Polyestermaterial zu-
néchst, beispielsweise in einer gewundenen Zuflhrrohrleitung, mittels Heil3- oder Trockenluft
auf eine Temperatur erwarmt, die knapp unterhalb der Reaktionstemperatur liegt, z.B. auf ca.
170°C, und anschlieBend in einen vakuumdichten Vorwarmbehdlter geférdert, der ein relativ
geringes Fassungsvermdgen von z.B. 100 kg aufweist.

[0036] Daraufhin wird das Polyestermaterial im Vorwarmbehalter unter Trockenluft auf eine
Warmebehandlungstemperatur von z.B. ca. 200°C erwédrmt, dann eine Vakuumschleuse zwi-
schen der Zufuhrrohrleitung und dem Vorwarmbehélter geschlossen, der Vorwarmbehalter
evakuiert, und die 100 kg Polyestermaterial an einen SSP-Behélter mit wesentlich gréRerem
Fassungsvermégen abgegeben, wo eine SSP-Behandlung mit definierter Verweilzeit bei der
Warmebehandlungstemperatur stattfindet. Nach Ablauf der Verweilzeit wird das Polyestermate-
rial batchweise in einen Kihlbehélter abgegeben und darin auf die erste oder zweite Kihltem-
peratur abgekuhlt, wie oben beschrieben.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erhéhung der Grenzviskositat von Polyestermaterial mittels Festphasenpoly-
kondensation (SSP), wobei das Polyestermaterial in einen Reaktionsbehélter (2, 2') einge-
bracht und in dem Reaktionsbehélter bei einer vorgegebenen Warmebehandlungstempera-
tur, die zumindest so hoch ist wie die Reaktionstemperatur des Polyestermaterials, ab der
eine Erhéhung der Grenzviskositdt messbar ist, flr eine vorgegebene Verweilzeit verweilen
gelassen wird, bis das Polyestermaterial eine gewtinschte Grenzviskositat aufweist, und
danach das Polyestermaterial in einen Kihlbehdalter (6, 6') abgegeben wird, wo es auf eine
erste Kuhltemperatur, die unter der Reaktionstemperatur liegt, abgekuhlt wird, dadurch
gekennzeichnet, dass das gekihlte Polyestermaterial stromabwarts vom Kihlbehélter (6,
6') umschaltbar direkt an eine Polyestermaterial- Verarbeitungsmaschine (8) und/oder ei-
nen Zwischenspeicherbehalter (10) abgegeben wird, wobei das Polyestermaterial in dem
Kuahlbehélter (6, 6') auf eine zweite Kuhltemperatur, die niedriger als die erste Kihltempe-
ratur ist und vorzugsweise unter einer Temperatur des Polyestermaterials liegt, bei der Ver-
farbung des Polyestermaterials auftritt, abgekthlt wird, bevor es anschlieend an den Zwi-
schenspeicherbehélter (10) abgegeben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyestermaterial in dem
Kuhlbehaélter (6" unter Vakuum abgeklhlt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyestermaterial in dem
Kuhlbehélter (6) mittels eines Warmetradgermediums (N), wie Trockenluft oder einem Inert-
gas, abgekuhlt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Kihlbehélter (6" als
evakuierbarer Schleusenbehélter ausgebildet ist, der an seinem Polyestermaterial-Einlass
und seinem Polyestermaterial-Auslass vakuumdichte Absperrorgane (3'; 15') aufweist.
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die AbkUhlung des Polyestermaterials im Kihlbehélter (6") unter Rihren erfolgt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polyestermaterial vor seinem Einbringen in den Reaktionsbehaélter (2, 2') auf Warme-
behandlungstemperatur erwarmt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyestermaterial in
einem Vorwarmbehéilter (17) erwdrmt und chargenweise aus dem Vorwarmbehalter an den
Reaktionsbehalter (2') abgegeben wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Warmebehandlungstemperatur zumindest 180°C betrégt.

9. Verfahren nach Anspruch 2 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktionsbehélter
(2" unter einem Vakuum zwischen 0,1 und 10 mbar gehalten wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Reakti-
onsbehélter (2) mit einem Warmetrdgermedium (N), vorzugsweise einem Inertgas oder
Trockenluft, durchstrémt wird.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die zweite Kuhltemperatur héchstens 160°C, vorzugsweise hdchstens 140°C, betrégt.

12. Anlage zur Erhéhung der Grenzviskositdt von Polyestermaterial mittels Festphasenpoly-
kondensation (SSP), mit einem beheizbaren Reaktionsbehélter (2, 2'), in dem das Polyes-
termaterial (P) bei einer vorgegebenen Warmebehandlungstemperatur, die zumindest so
hoch ist wie die Reaktionstemperatur des Polyestermaterials (P) fur eine vorgegebene
Verweilzeit, bis es eine gewlinschte Grenzviskositat erreicht hat, verweilen gelassen wer-
den kann, und mit einem stromabwarts vom Reaktionsbehélter angeordneten Kihlbehalter
(6, 6", wobei der Kuhlbehalter (6, 6') zur Kihlung des aus dem Reaktionsbehélter abgege-
benen Polyestermaterials auf eine erste Kihltemperatur, die unter der Reaktionstempera-
tur liegt, ausgebildet ist, wobei stromabwaérts vom Kuhlbehélter (6, 6') eine Polyestermate-
rial-Weiche (7) mit zwei Ausgangen (7A, 7B) angeordnet ist, dadurch gekennzeichnet,
dass der eine Ausgang (7A) der Polyestermaterial-Weiche (7) mit einer Polyestermaterial-
Verarbeitungsmaschine (8) verbunden ist und und der andere Ausgang (7B) der Polyes-
termaterial-Weiche (7) mit einem Zwischenspeicherbehalter (10) verbunden ist, wobei die
Temperatur im Kuhlbehalter (6, 6') in Abhangigkeit von der Stellung der Polyestermaterial-
Weiche (7) verstellbar ist, wobei das Polyestermaterial in dem Kuhlbehélter (6, 6') auf eine
zweite Kihltemperatur abkuhlbar ist, die unter der ersten Kuhltemperatur liegt, wenn die
Polyestermaterial-Weiche (7) so geschaltet ist, dass das Polyestermaterial dem Zwischen-
speicherbehalter (10) zugeflhrt wird.

13. Anlage nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Kuhlbehélter (6') evakuier-
bar ist, vorzugsweise auf ein Vakuum zwischen 0,1 und 10 mbar.

14. Anlage nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Kihlbehélter (6) mit einem
Wérmetragemedium (N), wie Trockenluft oder Inertgas, durchstrémbar ist.

15. Anlage nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Kuhlbehélter (6") als eva-
kuierbarer Schleusenbehélter ausgebildet ist, der an seinem Polyestermaterial-Einlass und
seinem Polyestermaterial-Auslass vakuumdichte Absperrorgane (3'; 15') aufweist.

16. Anlage nach einem der Anspriche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Kuhlbe-
halter (6") ein RUhrwerk (19) aufweist.

17. Anlage nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass dem Reak-
tionsbehalter (2') ein, vorzugsweise mit einem beheizbaren Ruhrwerk (18) ausgestatteter,
Vorwarmbehalter (17) vorgeschaltet ist, wobei der Vorwérmbehalter (17) vorzugsweise als
Schleusenbehdlter zur chargenweisen Abgabe von vorerwadrmtem Polyestermaterial (P) an
den Reaktionsbehalter (2') ausgebildet ist.
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18. Anlage nach Anspruch 13 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktionsbehalter
(2" auf ein Vakuum zwischen 0,1 und 10 mbar evakuierbar ist.

19. Anlage nach einem der Anspriiche 12 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Reakti-
onsbehélter (2) mit einem Warmetrdgermedium (N), vorzugsweise einem Inertgas oder
Trockenluft, durchstrombar ist.

20. Anlage nach einem der Anspruche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass der Kiuhlbe-
halter (6, 6') mit der Polyestermaterial-Weiche (7) und die Polyestermaterial-Weiche (7) mit
der Polyestermaterial-Verarbeitungsmaschine (8) und mit dem Zwischenspeicher (10)
feuchtigkeitsdicht verbunden sind.

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen
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