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EP 0 807 704 B1
Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Riickgewinnung von Fasern aus Faservliesen. Faservliese
kénnen durch Beschichten bzw. Impragnieren mit einem Bindemittel verfestigt werden.

[0002] Grundsatzlich besteht der Wunsch nach recycelfahigen Faservliesen, bei denen nach Gebrauch die Fasern
wieder zurlickgewonnen werden kénnen. Dazu muR das Bindemittel von dem verfestigten Faservlies abgeldst werden.
Entsprechend wurden gemafR JP 5 384 189 und der unverdffentlichten deutschen Patentanmeldung P 19 535 792.3
(0050/46241) zur Verfestigung von Faservliesen unvernetzte Bindemittel verwendet, welche durch Uberfiihrung von
Carboxylgruppen in Carboxylatgruppen in Wasser 16slich sind und so von den Fasern wieder abgetrennt werden kon-
nen.

[0003] Um Faservliese mit guten Festigkeiten zu erhalten, werden Bindemittel verwendet, die nach Aufbringen auf
das Faservlies vernetzen. Zur Vernetzung kénnen die Bindemittel Monomere mit mehreren ethylenisch ungesattigten
Gruppen oder Monomere mit sonstigen reaktiven Gruppen, z.B. Methylolgruppen, enthalten. Eine Vernetzung tber
Metallsalzgruppen, z.B. eine Vernetzung Gber Ca-carboxylatgruppen ist z.B. aus EP 442 370 bekannt. Gewlinscht ist,
auch Fasern aus mit vernetzten Bindemitteln gebundenen Faservliesen zuriickzugewinnen.

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher ein Verfahren zur Riickgewinnung von Fasern aus mit ver-
netzten Bindemitteln gebundenen bzw. verfestigten Faservliesen.

[0005] Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zum Ablésen von Bindemitteln von mit diesen Bindemitteln
gebunden Faservliesen, dadurch gekennzeichnet, dal

- die Faservliese mit einem Polymerbindemittel mit Carboxylatgruppen gebunden sind, wobei die Carboxylatgrup-
pen Uber Erdalkalikationen vernetzt sind

- die Faservliese mit einer warigen Lésung eines Alkalisalzes behandelt werden, wobei das Anion des Alkalisalzes
mit den Erdalkalikationen ein schwerlésliches Salz oder Komplex bildet und anschlieRend

- die vom Bindemittel befreiten Fasern abgetrennt werden.

[0006] Fir das erfindungsgemafle Verfahren kénnen Faservliese aus unterschiedlichsten Fasern Verwendung fin-
den.

[0007] In Betracht kommen z.B. synthetische Fasern wie Viskose-, Polyester-, Polyamid-, Polypropylen-, Polyacryl-
nitril-, Carbonfasern oder Fasern von Homo- und Copolymerisaten des Vinylchlorides oder Tetrafluorethylens oder
auch Fasern natirlichen Ursprungs wie Zellstoff-, Zellwolle-, Cellulose-, Baumwolle- oder Holzfasern oder auch Glas-,
Keramik-, oder Mineralfasern oder Mischungen hiervon.

[0008] Die Fasern werden zu Faservliesen zusammengelegt und dann mit einem Bindemittel verfestigt, wozu das
Bindemittel in bekannter Weise z.B. durch Impragnieren, Bespriihen, Aufrackeln, Tauchen oder Bedrucken auf die
Fasern gebracht wird. AnschlieRend erfolgt im allgemeinen eine Trocknung zur Entfernung des L&semittels, im allge-
meinen Wasser. Auf diese, dem Fachmann bekannte Weise wird ein gebundenes, d.h. verfestigtes Faservlies erhalten.
[0009] Die so hergestellten Faservliese finden z.B. Anwendung als Tragermaterialien fir Dachbahnen bzw. Fu3bo-
denbelage. Als Bindemittel werden im allgemeinen Polymerisate verwendet, welche sich aus ethylenisch ungeséttigten
Monomeren aufbauen.

[0010] Die Polymerisate enthalten Carboxylatgruppen, welche iber Erdalkalikationen vernetzt sind, d.h. sie sind
metallsalzvernetzt.

[0011] Bevorzugt enthalten die Polymerisate 0,1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% Carboxylatgruppen, bezogen auf das Polymerisatgewicht (Gewicht der Erdal-
kalikationen nicht mitberechnet).

[0012] Die Carboxylatgruppen liegen bevorzugt zu 50 bis 100, besonders bevorzugt zu 80 bis 100 % als Salz mit
Erdalkalikationen vor.

[0013] Bevorzugte Erdalkalikationen sind Ca2* und Ba2*, Mg2*. Besonders bevorzugt ist Ca2*.

[0014] Die metallsalzvernetzten Polymerisate sind z.B. ausgehend von Polymerisaten mit Carbonsaure- oder Car-
bonsaureanhydridgruppen erhaltlich durch Zugabe eines Erdalkalisalzes, z.B. eines Oxids,Hydroxids, Carbonats oder
Hydrogencarbonate z.B. zur waRrigen Dispersion oder Losung des Polymerisats, wie es in EP-A-442 370 beschrieben
ist.

[0015] Das metallsalzvernetzte Polymerisat ist bevorzugt aus folgenden Monomeren A), B) und C) aufgebaut:

Monomere A)

[0016] Monomere A) sind Monomere mit mindestens einer Carbonsaure- oder Carbonsaureanhydridgruppe, welche
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in die Metallsalzgruppen Uberfihrt werden kénnen. Zu nennen sind insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, ltacon-
saure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid.

[0017] Die Menge dieser Monomeren ergibt sich durch den gewlinschten Gehalt an mit Erdalkalikationen vernetzten
Carboxylatgruppen.

Monomere B)

[0018] Vontechnischer Bedeutung sind insbesondere sogenannte Hauptmonomere B), ausgewéhlt aus C;-C,y-Alkyl
(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Ato-
men, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen,
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser
Monomeren.

[0019] Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsdurealkylester mit einem C,-C4o-Alkylrest, wie Methylmethacrylat, Me-
thylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

[0020] Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsdurealkylester geeignet.

[0021] Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat, Versatic-
saurevinylester und Vinylacetat.

[0022] Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol,
4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele fiir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.

[0023] Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen,
bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid.

[0024] Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt wird Vinylether von 1
bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen.

[0025] Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren
und Chloropren genannt.

Monomere C)

[0026] Neben diesen Hauptmonomeren kénnen weitere Monomere C), z.B. Hydroxylgruppen enthaltende Monome-
re, insbesondere C,-C,4-Hydroxyalkyl(meth)acrylate oder (Meth)acrylamid, im Polymerisat Verwendung finden.
[0027] Ubliche Polymerisate bestehen im allgemeinen zu mindestens 40, vorzugsweise zu mindestens 60, beson-
ders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus den obigen Hauptmonomeren B).

[0028] Die Polymerisation kann nach ublichen Polymerisationsverfahren erfolgen, z.B. durch Substanz-, Emulsions-,
Suspensions-, Dispersions-, Fallungs- und Lésungspolymerisation. Bei den genannten Polymerisationsverfahren wird
bevorzugt unter Ausschlu® von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in einem Stickstoffstrom. Fiir alle Polymerisati-
onsmethoden werden die tblichen Apparaturen verwendet, z.B. Riihrkessel, Rihrkesselkaskaden, Autoklaven, Rohr-
reaktoren und Kneter. Bevorzugt wird nach der Methode der Losungs-, Emulsions-, Fallungs- oder Suspensionspoly-
merisation gearbeitet. Besonders bevorzugt sind die Methoden der Lésungs- und insbesondere Emulsionspolymeri-
sation. Die Polymerisation kann in Lésungs- oder Verdiinnungsmitteln, wie z.B. Toluol, o-Xylol, p-Xylol, Cumol, Chlor-
benzol, Ethylbenzol, technischen Mischungen von Alkylaromaten, Cyclohexan, technischen Aliphatenmischungen,
Aceton, Cyclohexanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykolen und Glykolderivaten, Polyalkylenglykolen und deren Deri-
vate, Diethylether, tert.-Butylmethylether, Essigsduremethylester, Isopropanol, Ethanol, Wasser oder Mischungen wie
z.B. Isopropanol/Wasser-Mischungen ausgeflhrt werden. Vorzugsweise wird als Lésungs- oder Verdiinnungsmittel
Wasser gegebenenfalls mit Anteilen bis zu 60 Gew.-% an Alkoholen oder Glykolen verwendet. Besonders bevorzugt
wird Wasser eingesetzt.

[0029] Die metallvernetzten Polymerisate werden im allgemeinen in Form ihrer warigen Losung oder Dispersion
auf die Faservliese aufgebracht. Nach der Trocknung sind die Faservliese gebunden, d.h. verfestigt. Die Faservliese
enthalten dann im allgemeinen 1 bis 40 Gew.-Teile, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-Teile, der metallvernetzten Bindemittels,
bezogen auf 100 Gew.-Teile Fasern.

[0030] Nach der spateren Verwendung der gebundenen Faservliese kdnnen die Fasern gemaf dem erfindungsge-
mafRen Verfahren zurlickgewonnen werden, indem das Blndemittel aus dem Faservlies, d.h. von den Fasern abge-
trennt wird.

[0031] Dazu wird das Faservlies mit einer walrigen Losung eines Salzes, (im nachfolgenden "l6sliches Salz ge-
nannt), dessen Anion mit dem Erdalkalikation ein in Wasser schwerldsliches Salz bildet, behandelt.

[0032] Beiden léslichem Salz kann es sich um ein anorganisches oder organisches Salz handeln.

[0033] Insbesondere handelt es sich um ein Alkalimetallsalz.

[0034] Bei dem Anion des I8slichen Salzes kann es sich z.B. um Oxalat oder Carbonat handeln, welche z.B. mit
dem Calziumkation ein schwerldsliches Salz bilden.
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[0035] Bei dem Anion des Iéslichen Salzes kann es sich z.B. auch um ein organisches Anion handeln, welches mit
den Erdalkalikation, z.B. Ca2*, einem schwerlslichen Komplex bildet. Als Anion zu nennen st hier insbesondere EDTA.
[0036] Dasl6sliche Salz, das in der walkrigen L6sung enthalten ist, hat vorzugsweise eine Loslichkeit von mindestens
10 g/-1 Wasser bei 23°C.

[0037] Die walrige Losung enthalt das Salz vorzugsweise in Mengen von 0,02 bis 15 Gew.-Teile, besonders bevor-
zugt in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-Teilen, ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 2,5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile Wasser.

[0038] Die Loslichkeit des bei Behandlung des Faservlieses gebildeten, schwerldslichen Erdalkalisalzes ist dagegen
vorzugsweise kleiner als 0,5 g/l Wasser bei 23°C.

[0039] Die walrige Lésung enthalt neben dem Idslichen Salz vorzugsweise noch einen Phasentransferkatalysator.
[0040] Geeignete Phasentransferkatalysatoren sind z.B. in Chimia 34 (1980) Nr. 1, Seite 12 bis 20. Als Phasentrans-
ferkatalysatoren genannt seien z.B. Polyalkylenglykole, welcher z.B. unter dem Namen Pluriol® im Handel ist oder
quaternare, organische Ammoniumsalze, welche z.B. unter dem Namen Lutensit im Handel sind.

[0041] Als quaternare, organische Ammoniumsalze seien insbesondere solche der Formel |

Rl

|

R4 — N@ — R2
| « I
R3

genannt, worin R'-R4 unabhangig voneinander fiir einen organischen Rest, bevorzugt einen Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen stehen und X© fiir ein Anion, bevorzugt ein anorganisches Anion
z.B. CI, BrO steht.

[0042] Besonders bevorzugte Phasentransferkatalysatoren sind solche mit Alkoxygruppen, bevorzugt mit 2 bis 20
Alkoxygruppen, z.B. Alkylphenolethoxylate (z.B. Lutensole® AP, Emulgator 825 Fettalkoholethoxylate (z.B. Lutensol
A8) und Oxo-alkoholethoxylate (z.B. Lutensol AO7, Lutensol ON80).

[0043] Durch Alkoxylierung von Alkylphenolen, Fettalkoholen bzw. von Oxoalkoholen mit Alkylenoxiden, vorzugs-
weise Ethylenoxid enthalten diese Phasentransferkatalysatoren Alkoxygruppen.

[0044] Der Gehalt des Phasentransferkatalysators in der warigen Lésung betragt vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-
Teil, besonders bevorzugt 0,08 bis 0,5 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser.

[0045] Zusatzlich kdnnen der walrigen Lésung z.B. noch Basen, insbesondere Natronlauge zugesetzt werden, um
den Anteil von Alkalikationen zu erhdéhen.

[0046] Die Temperatur der waldrigen Losung kann z.B. 10 bis 100°C, insbesondere 15 bis 80°C und besonders
bevorzugt 20 bis 50°C betragen. Vorteilhaft sind Temperaturen Giber 30, insbesondere tGiber 40°C, um eine noch bessere
und vor allem schnellere Abldsung des Bindemittels von dem Faservlies zu erreichen.

[0047] Das Faservlies kann als ganzes oder in zerkleinerter Form den erfindungsgemafien Verfahren zugefiihrt wer-
den.

[0048] Bevorzugt wird das Faservlies in Teile mit einer Kantenldnge von 1 bis 10 cm zerkleinert.

[0049] Zur Behandlung mit der walrigen Losung wird das Faservlies vorzugsweise in die walirige Lésung gegeben.
Die Menge des Faservlieses betragt dabei vorzugsweise 1 bis 200 g, besonders bevorzugt 5 bis 150 g und ganz
besonders bevorzugt 10 bis 80 g pro Liter Losung. Die Behandlungsdauer kann durch intensives Riihren verkirzt
werden. Im allgemeinen liegt die notwendige Dauer bei 5 Minuten bis 1 Stunde. Bei starkem Rihren sind jedoch schon
weniger als 30 Minuten, insbesondere weniger als 20 Minuten ausreichend um mindestens 80 Gew.-% des Bindemittels
von der Faser zu I6sen und die Fasern zuriickzugewinnen.

Beispiele

[0050] Polyester-Spinnvliese der Fa. Hoechst, Bobingen wurden impragniert mit Acronal® DS 2324x (Bindemittel-
auftrag von 20 Gew.-% +2 (fest/fest). Bei Acronal DS 2324X handelt es sich um eine waRrige Dispersion eines me-
tallsalzvernetzten Polymerisats (Vernetzung der Carboxylatgruppen des Polymerisats mit Ca2* Kationen) auf Acrylat-
basis. Die Trocknung erfolgte bei 5 Min. bei 200°C im Mathis Labortrockner. AnschlieRend wurden die in etwa DIN A-
4 groRen Vliesbogen in Stiicke von ca. 1 cm? geschnitten.

[0051] Es wurde eine kaltgesattigte Natriumoxalatldsung (ca. 3 Gew.-%) und jeweils eine 10 gew.-%ige Lésung von
Soda bzw. Na, EDTA (Trilon B) in Wasser hergestellt. In je 250 g der erhaltenen Losung wurden die in der Tabelle



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 807 704 B1

angegebenen Mengen des Phasentransferkatalysators und gegebenenfalls noch Natronlauge gegeben.

[0052] Zur Rickgewinnung der bindemittelfreien Fasern aus den Faservliesen wurden Stlicke des zerkleinerten
Faservlieses (s.0.) in 250 g der Lésung gegeben. Die Temperatur der Losung und die Menge des Faservlieses ist in
der Tabelle angegeben.

[0053] Die Vliesstlicke wurden nach ca. 24 h Standzeit mittels einem Laborriihrer 15 Min mit 2000 U/min aufgerihrt.
[0054] AnschlieRend wurden die Fasern Gber ein 60 u-Sieb abfiltriert, 2 h bei 130°C getrocknet und zuriickgewogen.
[0055] Der in der Tabelle angegebene Rezykliergrad R berechnet sich gemaf

_ Faservlies vor Recycling in g - zurlickgewogene Faserning 100

R Bindemittelgehalt im Faservlies vor Recycling in g

%

[0056] Im Falle, daR die zurlickgewogenen Fasern véllig bindemittelfrei sind, ergibt sich ein Recyclierungsgrad von
100 %. Werte Uber 100 % in der Tabelle erklaren sich dadurch, daR bei Abfiltrierung der Fasern gegebenenfalls sehr
feine Fasern vom Sieb nicht zurlickgehalten wurden und so das Gewicht der Fasern nach Recyclierung zu gering war.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Ablésen von Bindemitteln von mit diesen Bindemitteln gebundenen Faservliesen, dadurch gekenn-
zeichnet, dal

- die Faservliese mit einem Polymerbindemittel mit Carboxylatgruppen gebunden sind, wobei die Carboxylat-
gruppen Uber Erdalkalikationen vernetzt sind

- die Faservliese mit einer walrigen LOsung eines Alkalisalzes behandelt werden, wobei das Anion des Alka-
lisalzes mit den Erdalkalikationen ein schwerldsliches Salz oder Komplex bildet und anschlieend

- die vom Bindemittel befreiten Fasern abgetrennt werden.

2. Verfahren gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die walrige L6sung zuséatzlich einen Phasentrans-
ferkatalysator enthalt.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal der Phasentransferkatalysator ausgewahlt ist
aus der Gruppe der Alkylphenolethoxylate, Fettalkoholethoxylate, Oxo-alkoholethoxylate und quaternéren, orga-
nischen Ammoniumsalze.

4. \Verfahren gemaR einen der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal es sich bei den Erdalkalikationen
um CaZ* handelt.

5. Verfahren gemaR einen der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR es sich bei den Polymerbindemittel,
mit dem das Faservlies gebunden ist, um ein radikalisch polymerisiertes Polymerisat mit einem Carboxylatgrup-
pengehalt von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, handelt und 50 bis 100 Gew.-% der Carboxylat-
gruppen als Salz mit einem Erdalkalikation vorliegen.

6. Verfahren gemaR einen der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die walirige Lésung des Alkalisalzes
eine Temperatur von 10 bis 100°C hat.

7. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dak das Faservlies in die walrige L6sung
des Alkalisalzes gegeben wird, die walrige LOsung gegebenenfalls gerihrt wird und nach 1 bis 60 Minuten die
vom Bindemittel befreiten Fasern abgetrennt werden.

Claims

1. A process for dissolving a binder off a fiber web bonded therewith, which comprises
- treating the fiber web, which is bonded with a polymeric binder having carboxylate groups crosslinked via

alkaline earth metal cations, with an aqueous solution of an alkali metal salt to form a sparingly soluble salt
or complex between the anion of the alkali metal salt and the alkaline earth metal cations, and then
- removing the fiber freed of the binder.

2. A process as claimed in claim 1, wherein the aqueous solution further comprises a phase transfer catalyst.

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the phase transfer catalyst is selected from the group consisting of
the alkylphenol ethoxylates, fatty alcohol ethoxylates, oxo alcohol ethoxylates and quaternary organic ammonium
salts.

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the alkaline earth metal cations are Ca?*.

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the polymeric binder bonding the fiber web is a free-radically

polymerized polymer having a carboxylate group content of from 0.1 to 30% by weight, based on the polymer, and
from 50 to 100% by weight of the carboxylate groups are present as a salt with an alkaline earth metal cation.
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A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the aqueous solution of the alkali metal salt has a temperature
of from 10 to 100°C.

A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the fiber web is introduced into the aqueous solution of the
alkali metal salt, the aqueous solution is stirred if necessary, and the fiber freed of the binder is separated off after
from 1 to 60 minutes.

Revendications

Procédé de séparation de liants de non tissés liés par ces liants, caractérisé en ce que

- les non tissés sont liés avec un liant polymére ayant des groupements carboxylate, ou les groupements car-
boxylate sont réticulés par des cations alcalino-terreux,

- les non tissés sont traités avec une solution aqueuse d'un sel alcalin, ou I'anion du sel alcalin forme avec le
cation alcalino-terreux un sel ou un complexe difficilement soluble et ensuite

- les fibres libérées du liant sont séparées.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la solution aqueuse contient en plus un catalyseur de
transfert de phases.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le catalyseur de transfert de phases est choisi parmi
le groupe des éthoxylates d'alkylphénol, des éthoxylates d'alcool gras, des éthoxylates d'oxoalcool et des sels
d'ammonium quaternaires organiques.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que les cations alcalino-terreux sont
des Ca2+,

Procédé selon lI'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le liant polymére avec lequel le
non tissé est lié est un polymére polymérisé de fagon radicalaire ayant uen teneur en groupements carboxylate
de 0,1 a 30% en poids, par rapport au polymeére, et 50 a 100% en poids des groupements carboxylate se trouvent
sous la forme de sel avec un cation alcalino-terreux.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la solution aqueuse du sel alcalin
a une température de 10 a 100°C.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le non tissé est ajouté a la solution
aqueuse du sel alcalin, la solution aqueuse est éventuellement mélangée et aprés 1 a 60 minutes les fibres libérées
du liant sont séparées.
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