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Vynélez re8{ zplscb regenerace polyetylentereftaldtového
odpadu na‘ pouZitelny polymerni materidl.

_Dosud znémé postupy zpracovédni polyetylentereftalétového
odpadu vychézeji bud z chemického odbouréni polymerniho odpadu
na zékladni monomerni,nebo oligomerni ldtky nebo zlregranulace
odpadu. Nékteré typy odpad&,na,pfiklad méchanicky drceny kuso-
vy odpad, lze zpracovat primym tavenim v extruderu, pr{ipadné&

8 pridavkem kvalitniho granuldtu. Chemické odbouréni na nizko-
molekuldrni latky se s vyhodou provddi u vyfobcﬁ dimetyltere=
ftalédtu nebo kysellny tereftalové, kde jsou vytvoéeny dobré .
podminky pro ekonomlcké do&istovani ziskanych monomert, je vdak
vZdy pracné a teohnologicky i energeticky ndro¢né. K témto po-
stuptim patfi napiiklad metanol&za provadénd pii zvyéeném tlaku
(FR. pat. 23116056), pri které vznikd dlmetyltereftalét nebo
metanolyza za pEitomnostl sloudenin alkalickych kovd (&s. pat.
124271) a nebo tlakové hydrolyza vodou nebo vodni parou pri
zvyBenych teplotéch (JP. pat. 19876/73; 41329/74), pripadnd za
pri{davku slouZenin alkalickych kovli aZ na kyselinu tereftalovou
nebo jeji soli a etylenglykol. K chemickym postupim odbourdni
polyetylentereftaldtového odpadu pat¥i pisobeni etylenglykolu,
pripadng& jinycﬁ'vicefunkénich alkohold, jako nap¥iklad glyceri-
nu, neopentylglykolu, kdy se vznikajici nf zk omolekuldrni iétky
zpracuji polykondenzaci na béiny nebo modifikovany polyetylen-
tereftaldt. Je zndma rada modifikac{ tohoto postupu, kdy se
pracuje s rﬁznyml pbidavky napﬁiklad postup dle US pat. 3884850
~ chréni’ glykolyzu 8 pridavky soli kyse;lny uhlidité, octové,
fosfitd a fosf&td pii teploté nad 220°C, kdy vznikaji monomery
a oligpmer&. Primé regranulace a pirimé taveni polymerniho od-
padu v extruderu pat#f k energeticky nejvyhodndjsdim postupim,
nebot pri ném nedochézi k porudeni vytvorené vysokomolekulérni
struktury, je v3ak pracné a ndro&né ns zarizeni. K jeho nej-
vétdim nedostatkim pat#{ nestandartni kvaelita regranulétu nebo
taveniny dle pivodu odpadu a polymer je vhodny pouze k pripra-
vé méné ndroénych v&robk&,na priklad pro n&které netkané tex;i—
‘lie, geotextilie a,podobné; P#i regranulaci i pfimé extruzi do-
chézi zvl48ts u vldknitého odpadu, ktery md velky mdrny povrch,
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k oxidativni a hydrolytické degradaci vlivem adsorbovaného
kysliku a vlhkosti. Degradace vede ke sniZeni molekulové hmot-
nosti a zhorgeni barvy. Pfi piimém zpracovédni vldknitého od-
padu pretavovdnim vznikajf i dal3{ poti¥e prfi jeho krystali-
zaci, desintegraci a dévkovéni prachu s malou sypnou hmot-
nosti asi 0,2 kg/1 do zaf{izeni,. |

VySe uvedené nedostatky znémyeh postupd jsou odstranény
postupem podle vynalezu, jehoZ podstatou je, Ze suspenze poly-
etylentereftaldtového odpadu v etylenglykolu o koncentraci
5= 80 % hm tuhé féze se Zariovitym nebo nepretrizitym postubem
zahtivd za piitomnosti polykondenzadnich “atalyzétord pripadng
s pridavkem 10 - 90 % hm b&%né polyetylentereftaldtové reakéni
sm&si na teplotu 200 - 260°C g po oddestilovéni volného etylen-
glykolu pri atmosferickém tlaku se za stdlého michdni zahpivé-
nim na teplotu 260 az 295°C ve vakuu provede dopolykondenzace
na poZadovanou molekulovou hmotnost. Suspenze se pripravuje
Sarfovité zahfivanim hrubd drceného nebo vléknitého polyeste-
rového odpadu pri teploté nejméns 150°C s vyhodou pPi normélni
teplot® varu etylenglykolu po dobu 20 a% 60 min a néslednou
dispergac{ michanim. Suspenzi je moZno pfipravit pisobenim kon-
denzujicich par etylenglykolu na hrub& drceny nebo vldknity od-
pad po dobu 20 - 60 min, vnesenim nabotnalého a zkryétalOVané—
ho odpadu do etylenglykolu, ve kterém se disperguje intenziv-
nim michénim a nebo té% rozmichénim préskového odpadu v etylen-
glykolu. |

Zpracovani polyetylentereftalédtového odpadu podle vyné-
lezu umoéﬁuje pfipravit z odpadu ekonomicky vyhodnym postupem
8 relativnd malou pracnosti a energetickou ndro&nosti na dostup-
nych zapizenich polyetylentereftalét.s poZadovanymi vlastnostmi,
Jjako napfiklad molekulovou hmotnosti, polymergénim stupném a
tomu odpovidajicich mechanickych vlisstnosti (pevnost, houZev-

natost a podobné). Postup podle vyndlezu nevyzaduje sudent

odpadii, nebo{'pfi pripravé suspenze ve vroucim etylenglykolu

lze vodu bez nesnézi na Jednoduchém dé;icim zapizeni odstranit.
Spoledné& s vodni parou jsou und8eny i nékteré slozky preparad-
nich prostifedku, které jsou béiné pfitomny ve vldkennych odpa-
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“dech, a pro které je nutné u jinych postupd zavédét zvlédstini
extrakeci: Ohrati, krystalizace a nabotnéni polyetylenterefta-
ldtovych odpadi, zvld&té pak odpadl s velkym m&rnym povrchem,
ke kterym patf{ vldkenné odpady, je rychlé a nédsledné mokrd
mleti, kterého se dosshuje nap¥iklaed vysokootddkovymi michad-
ly se striZnymi ﬁéinky, je snadné, spolehlivé a v porovnéni
8 procesy oh¥ivani a mleti{ v pevné fdzi na prédfkové materidly
je mén¥ hlu¥né, poskytuje dsporu préce a vdtdi Hygienu a bez-
petnost préce. VSechny procesy pripravy sﬁspenze‘t,j. ohrev,
krystalizaci, odvddéni vody i mleti- je moZné s vyhodou usku-
teénit v jediném zabizeni. Phi pripravé suspenze si &4stice po-
lyetylentereftalédtu tvoriedi suspenzi zaChovévajilsvﬁj pavodni
tvar. Pokud byla suspenze pripravena z vldkenného odpadu jsou .
ddetice ve tvaru vdledkl. Proces pPipravy suspenze je veden
tak, aby byla zachovéna vysokomolekuldrni étruktura, k naru-
genf a sni¥eni molekulové hmotnosti dochdzi pouze na povrchu
édstic, to pak umoiﬁﬁjé mén& energeticky nédrodny a rychly pos-
tup nééledujici dopolykondenzace. Suspenze v doporudené kon-
centraci 30 - 50 % je dobde derpatelnd b&Znymi zubovymi, od~
stbedivymi a daldimi &erpadly, to umo%nuje mistné, dagove i
technologicky 0dd&lit pripravu suspenze od dopolykondenzace

- g zpracovédvat suspenzi bud v SarZovitém,nébo nepretriitém pos-

'tupu;'pfipadné Jji priddvat do bé&Znych vyrobnich postupd pFi
piipravé polyetylentereftalétu. Etylenglykol jako kapalina i
ve form& par vytvafi ochranou atmosféru a zabranuje tak oxida-
tivni'degradaéi dopolykondenzaci suspenze vzniklého polymeru.
Odstin zdstavéd stejny nebbije lep8i ne? u pouZitého odpadu. Mo~
lekulovd hmotnost, polykondenzadni stupeﬁ a vlastnosti Jjsou

~ snadno ovlivnitelné a nastavitelné b&Zinymi prostbedky jako je

teplota, mnoZstvi katalyzétoru a konelné vekuum, pri doﬁbly—

kondenzaci jsou v case rovnomdrné zvléd&té& u nepetrzitého poe-
tupu. : ‘ |
| Zpasob zpracovani polyetylentereftalétového'ddpadu podle
vynélezu je objasndn v nédsledujicich pPikladech.
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Priklad 1

Do duplikované néddecby o uZiteéném objemu 1200 1 bylo na-
pusténo 400 kg etylenglykolu a otvorem ve viku postupné vne-

- séno 480 kg nedlouZeného vldknitého polyetylentereftaldtového

odpadu s LVC (limitnf viskozitni &islo dle ¢sl. usance) - 65
ml/g, ktery obsahoval 20% vody. Obeah nédoby byl ohtivin

k varu a odchézejici smés par vody a etylenglykolu délena na
néplnové kolond, pii &em? etylenglykol byl uvéddén zpét do né-

‘doby a voda byle odvédéna. Po odvedeni vody, kdy teplota vy-

stoupile na 190°C pfi normélnim atmosférickém tlaku byla smés
oh#ivéna 30 minut. Topeni bylo vypnuto a intenzivnim michénim
zkrystalovaného a nabotnalého vldkenného odpadu byla ziskéna
suspenze odpadu v etylenglykolu o koncentraci 50 % hm. Suspen
ze byla ddvkovéna v mnoZstvi 175,0 kg/h do posledni komory
sedmistupnové kontinudlni reesterifikace. MnoZstvi dimetylte~
reftalétu dédvkovaného do kontinudlni linky bylo 350 kg/h,
mnozstvi etylenglykolu 143,0 kg/h. Linka sestévajici z dgldich
tiech za sebou Pazenych reaktort produkovalsg v-nepfétrzitém
procesu 437 kg/h polyetylentereftalétu, ze kterého bylo pfipra=-
veno polyesterové nedlouZené vldkno. 1 kdy¥ koneény produkt
obsahoval 20 % bm polymeru z odpadu, fyzikélné mechanické vlast-

nosti vlékna i vlastni provoz byly srovnatelné s bé&Znou vjrobou,
kdy Jje polymer pPipravovén jqnom.ze zédkladnich surovin.

Priklad 2

Do duplikované néddoby o uZiteéném objemu 1200 1, opatifené

-na viku d&lic{ plnénou kolonou s kondenzdtorem a dvéma vélco-

vymi néstavei o celkovém objemu kaZdého 400 1 (primer 500 mm,
vydka 2 m) bylo pfedlozeno 150 kg etylenglykolu a do keZdého
ndstavce na pro pary prichodny ros$t vneseno 250 kg suchého ne-
dlouZeného vlékenného polyetylentereftaldtového odpadu s L&

72 ml/g. Etylenglykol byl zahifivén k varu a jeho kéndenzujici

péry ohrsély odbad v nédstaveich na 19500. Po 10 minutéch byl
etylenglykol, do kterého se vyextrahovaly nedistoty a preparac-

ni prostredky z vldkna, vypudtén k regeneraci a &isty napusteény

etylenglykol v mnoZstvi 400 kg ohiét k varu a po dalsich 20 mi-
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nutdch ohtevu doSlo ke krystalizaci a kontrakci odpedu. Po
ptevieni rodtu se odpad z nédstavclh vlastn{ vahou sesunul do
nédoby, byl vypnut oh¥ev a intenzivnim rozmichénim (mletfm)
ziskdna suspenze odpadu v etylenglykolu o koncentraci tuhé
fdze 56 %. Suspenze byla phepudténg do dalsdi reagkéni nédoby

8 kotvovym michadlem.o uZitedném objemu 1200 1 oh¥{vdné du-
plikdtorové parami Dinylu, pifidédno 0,6 kg octany antimonitého
jako polykondenzadniho katalyzédtoru a za st4lého michdni za
normélnfho atmosférického tlaku obsah postupn® oh¥ivén z cca
200°C na 250°C a etylenglykol odveden ve form& par. Potom

pri postupné se zvyéujicim vakuu a?¥ k absolutnimu tlaku 0,3 kPa
a zvydujici se teplotd na 280°C byla zfskdna tavenina poly-
etylentereftalédtu o LVG 78 ml/g a litim granuldt s velmi dob-
r&mi chemickymi, fyzikdlné chemickymi i vzhledovymi vlastnost=
mi, vhodny pro b&Znou vyrobu vldken. '

Priklad 3

Do polykondenzaéniho~éaréovité précujiciho kotle bylo na-
pusténo 350 kg etylenglykolu a postupné za michéni nadévkovano
600 kg suchého préskového polyetylentéreftalétového-odpadu
s IVC 45 ml/g, ktery byl pripraven suchym mletim kusového od-
padu. Obsah kotle byl zahfivédn pri normélnim atmosférickém tla-
ku na teplotu 170°C po dobu 50 minut, kdy se v reaktoru vytvo-
#ila jemnd suspenze odpadu v glykolu. K suspenzi bylo pridéno
30 g kyséliny.fosforeéné jako stabilizdtoru a 400 g octanu an-
timonitého jako polykondenzaénihb katalyzédtoru. Rychlym oht{i-
vénim ze 170°C na 245°C byl za normdlnfho atmosférického tlaku
odpaken volny etylenglykol a dalsim oh¥ivédnim a¥ na 285°C a
evakuaci k 0,1 kPa byl litim ziskén polymerni granulét s nédsle-
dujicim sloZenim '

Lvd ~ 8646 ml/g

DEG - 2,62 % hm

~COOH - 6,5.1077 ekv/g
foafor ~ 0,0065 % hm
antimon - 0,0308 % hm'

s.mirnd nazloutlym odstinem vhodny ke zvlékndni na vyplnové
textilie.
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Priklad 4

Stejnym postupem Jako v pfikladu ' byla pitipravena 50 %
suspenze polyetylentereftaldtového odpadu v etylenglykolu.
Vérka byla pfepuiténa do daldiho SarZovitd pracujfciho micha-
ného regktoru, kde po pfidéni 0,6 kg octanu antimonitého s
150 g kyéeliny fosforedné bylo ohfevem z 200 na 250°C za nor-
mélniho tlaku odvedeno ve fofmé par 380 kg etylénglykolu.
Vznlkly homogenni predpolykondenzét s_ L€ 35 ml/g byl nepretr-
- Zité ddvkovén do "koncového pistového" regktoru, ve kterém prl'
dob¥ zd%%eni 2 hodiny, absoluthim tlaku 0,3 kPa a teplots 282°C
se vytvorila tevenina polyetylentereftaldtu s IV 75 ml/g..Ta-
vening byla primym zpisobem zvlékné&na na vlékno vyhovujici pro
vyrobu rounovych textilnich materidld nebo pro vyrobu béZného
vldkna pro technické UZely s jednidnou jemnosti nad 6 dtex.
Fyzikdéln& mechanické vlastnosti jsou nastavitelné reZimem poly-
~kondenzace a pro daldi uplatndni jsou pln& vyhovujici.
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PREDMET VIN ALEZU

1. Zp&sob vy roby polyetylenterhﬁihlatu ‘rebo. -jetro kopu&vm r%pravi
v nepretrZzitém nebo éarﬁov1tém postupu, vyznadeny tlm, ze
suspenze polyetylentereftalétového odpadu v etylenglykolu -

o koncentraci 5 - 80 % hm s vyhodou 40 - 60 % hm odpadqt& se
zahPivéd za pPitomosti polykondenzadnich katalyzdtor(, pri-
padng s piidavkem reakdni smgsi vzniklé vymenou esterifika-
ci dimetyltereftalétu a etylenglykolu nebo esterifikact ky- -
seliny tereftalové etylenglykolem v mnoZzstvi 10 - 90 % hm. te~
reftalétové sloiky vzta¥eno na odpad,na teplotu 200 - 260°C

a po oddestilovédni volného etylenglykolu pii atmosférickém
tlaku se za stdlého michédn{ zehiivénim na teploty 260 -

295°C ve vakuu provede dopolykondénzace na pozadovanou mo-
lekulovou hmotnost.

2. Zphsob vyroby polyetylentereftaldtu podle bodu 1, vyznaleny’
t{m, Ze suspenze polyetylentereftalétového odpadu v etylen-
~glykolu se pfipravi zah#{vanim hrub¥ drcendho nebo vldkni-
. ‘tého polyesterového odpadu pri-teplotd nejménd 150°C s vy-
“hodou p#i normédlni teploté varu etylenglykolu 197°¢C po do-
bu 20 e 60 minut, nade? se sm&s odpadu a etylenglykolu
disperguje intenzivnim michénim nebo mokrym mletim.

3. Zphsob vyroby polyetylentereftalétulpodle bodu 1, vyznadeny
" tim, Ze suspenzé polyetylentereftaldtového odpadu v etylen-
glykolu se piipravi plsobenim par etylenglykolu na hrubd dr-
ceny nebo vlaknity polyesterovy odpad po dobu 20 a 60 minut
s vyhodbu pri teplotd kondehnzace t¥chto par za normdlniho
atmosférického tlaku a nabotnaly a zkrystalovany odpad se
vnege do kapalného etylenglykolu, ve kterédm se disperguje
intenzivnim michénim nebo mokrym mletim. |

4 Zplsob vyroby polyetylenterefitaldtu podle bodu 1, vyznadeny
tim, Ze suspenze polyetylentereftalétového odpadu v etylen-
glykolu se pripravi rozmichénim polyetylentereftaldtového
prdskového odpadu v etylenglykolu, pridemZ prdskovy odpad

. se ziské suchym mletim kusového nebo zkrystalovagného vléken-

. ného odpadu.
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