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(57) Abstract: PET recycling (the recycling of polyethylene terephthalate waste) has been practiced in a wide variety of ways for many
decades, because PET is available in large quantities. Environmental protection and sustainability in the use of resources, however,
will require ever increasing recycling rates in the next decades. If the concept of a recycling economy is to be achieved, this quota has
to be finally 100% earlier or later.

(57) Zusammenfassung: PET-Recycling (die Wiederverwertung von Polyethylenterephthalat-Abféllen) wird schon seit vielen Jahr-
zehnten auf unterschiedlichste Art und Weise praktiziert, da PET in groien Mengen zur Verfiigung steht. Umweltschutz und Nachhal-

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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tigkeit bei der Ressourcen-Nutzung verlangen aber in den nichsten Jahrzehnten immer héhere Recycling-Quoten. Wenn das Konzept
einer Kreislaufwirtschaft erreicht werden soll, muss diese Quote schlieBlich frither oder spéter 100 % betragen.
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Vorrichtung und Verfahren zur Herstellung eines Polyester-Depolymerisats so-

wie Vorrichtung und Verfahren zur Herstellung eines Polyesters

PET-Recycling (die Wiederverwertung von Polyethylenterephthalat-Abfallen)
wird schon seit vielen Jahrzehnten auf unterschiedlichste Art und Weise prak-
tiziert, da PET in groRen Mengen zur Verfligung steht. Umweltschutz und
Nachhaltigkeit bei der Ressourcen-Nutzung verlangen aber in den nidchsten
Jahrzehnten immer hohere Recycling-Quoten. Wenn das Konzept einer Kreis-
laufwirtschaft erreicht werden soll, muss diese Quote schlieBlich friiher oder
spater 100 % betragen.

Fiir die Anwendung von PET-Rezyklaten im Bereich der Lebensmittelverpa-
ckungen sind besondere Recyclingprozesse notwendig, die von zustandigen

Behdrden zugelassen sein miissen.

Ein zugelassener Recyclingprozess stellt dabei die chemische Depolymerisa-
tion und nachfolgende Repolymerisation von PET dar. Eine Depolymerisation
kann z.B. mit Wasser (Hydrolyse) oder mit Ethylenlykol (Glykolyse) erfolgen,
dabei wird das langkettige PET-Ausgangsmaterial in kiirzere Ketten (Mono-
mere, Oligomere, Prepolymer) gespalten. Je hoher dabei der Anteil an Wasser
oder Ethylenglykol, desto kiirzer wird die durchschnittliche Kettenldange aus-
fallen und desto héher wird der Aufwand fiir die Repolymerisation sein. Fir
eine optimierte Repolymerisation missen durch Hydrolyse entstandene
COOH-Endgruppen wieder verestert werden, dies kann vorzugsweise mit
Ethylenglykol erfolgen. Dann kann das depolymerisierte Rezyklat wieder bei
erhohter Temperatur unter Vakuumbedingungen in speziellen Polykondensa-
tionsapparaten, welche dem Stand der Technik entsprechen, polykondensiert

werden.

Stand der Technik

In der DE 10 2018 202 547 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung eines Polyes-

ters unter Verwendung von Polyester-Rezyklat-Flakes genannt, wobei die Po-
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lyester-Rezyklat-Flakes in einem dynamischen Mischer mit einem Zwischen-
produktstrom aus einer Zwischenstufe eines Frischpolyester-Herstellverfah-
rens gemischt werden und dann stromabwarts wieder in eine Folgestufe des
Frischpolyester-Herstellverfahrens zugegeben wird. Typische Zwischenpro-
dukte sind Monomere aus einer Veresterungs- oder Nachveresterungsstufe
oder Prepolymere aus einer Vorkondensationsstufe. Nachteil dieser Technik
ist die groRe Menge an Zwischenprodukt, welche fir das Einmischen des
Rezyklats bendtigt wird und eine Fein-Filtration zur Qualitatsverbesserung er-
heblich aufwendig gestaltet. Ein weiterer Nachteil ist im Falle einer Kontami-
nation des Rezyklats mit Fremdstoffen auch die Kontamination einer groRen

Menge an Zwischen- und Endprodukt in der PET-Anlage.

In der EP 0 942 035 B1 wird ein Verfahren zur Riickgewinnung von linearem
Polyester beschrieben, wobei Rezyklat in einem Extruder aufgeschmolzen
wird und durch gleichzeitigen hydrolytischen und glykolytischen Abbau Prepo-
lymer erhalten wird. Die Schmelze wird dann wieder zur Polykondensation ei-
nem Frischpolyester-Herstellverfahren zugefiihrt. Nachteil dieser Technik ist
die Verwendung von Extrudern zum Aufschmelzen des Rezyklats. Extruder
sind von der Kapazitat limitiert, haben hohe Anschaffungskosten und miissen

mit elektrischer Energie betrieben werden.

In der DE 10 2006 023 354 B4 wird das Verfahren aus der EP 0 942 035 B1 mit
einer anschlieRenden Granulierung verkniipft. Auch hier ist der Nachteil die

Verwendung von Extrudern zum Aufschmelzen des Rezyklats.

In der WO 2020/149798A1 wird rPET ebenfalls in einem Extruder aufge-
schmolzen und anschlieend mit Ethylenglycol (EG) glykolisiert.

In der US 8969 488 B2 wird zerkleinertes rPET in einem Seitenstrom mit Paste
(Gemisch aus den Rohmaterialien Terephthalsdure und Ethylenglykol) in ei-
nem Mischer gemischt und einer Veresterungsstufe zugegeben. Durch die be-
grenzt mogliche Einmischung kdnnen keine groRen Kapazitdten erreicht wer-
den und im Falle einer Kontamination des Rezyklats mit Fremdstoffen wird
auch eine groRe Menge an Zwischen- und Endprodukt und mehrere Verfah-

rensstufen kontaminiert.
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In der DE 196 43 479 B4 werden PET-Abfille mit einem hohen EG-Uberschuss
in Anwesenheit von Depolymerisationskatalysatoren zu BHET gespalten, dann
wird das BHET aufgereinigt wieder repolymerisiert. Dieses Verfahren erfordert
viele aufwendige Verfahrensschritte und Vorrichtungen, ist dadurch kostspie-

lig und nicht effizient.

In der GB 610 136 A wird die Depolymerisation von aromatischen Polyestern
mit Ethylenglykol bei der Siedetemperatur oder wenig dariiber von Ethyl-
englykol in einem Reaktionskessel und die anschlieBende Repolymerisation
beschrieben. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch bei diesen Temperatu-
ren zu gering fiir groRe Kapazitaten und bei Verwendung von héheren Tempe-

raturen entweicht das Ethylenglykol aus dem Prozess.

In der US 3 222 299 wird die Depolymerisation von linearen Terephthalate-Po-
lyestern mit Ethylenglykol und Metallsalzkatalysatoren in einem Reaktionskes-
sel bei der Siedetemperatur von Ethylenglykol (196°C) und die anschlieBende
Repolymerisation beschrieben. Auch bei diesem Verfahren werden groRRe
Mengen an Ethylenglykol bendétigt, die bei der anschlieBenden Repolymerisa-
tion wieder durch apparativen Aufwand entfernt werden missen. Zudem er-
fordern die hohen Mengen an Ethylenglykol niedrige Reaktionstemperaturen,
damit das zugegeben Ethylengylkol nicht GbermaRig aus dem Prozess ent-
weicht. Die niedrigen Reaktionstemperaturen fihren wiederum zu hohen Ver-

weilzeiten mit hohen apparativen Aufwand.

In der EP 0174 062 A2 wird die Depolymerisation von Polyesterabfallen in ge-
schmolzenem Monomer (BHET und Oligomere) mit Zusatz von Ethylenglykol
(Ratio rPET zu EG =1 : 1,3-2,0) bei moderaten Reaktionstemperaturen (215 bis
250°C) und die anschlieBende Repolymerisation beschrieben. Auch bei diesem
Verfahren werden noch groBe Mengen an Ethylenglykol benotigt, die bei der
anschlieRenden Repolymerisation wieder durch apparativen Aufwand ent-
fernt werden missen. Zudem erfordern die Mengen an Ethylenglykol mode-
rate Reaktionstemperaturen, damit das zugegeben Ethylengylkol nicht Gber-
maRig aus dem Prozess entweicht. Die moderaten Reaktionstemperaturen

fihren wiederum zu hohen Verweilzeiten mit hohem apparativen Aufwand.
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In der US 3 884 850 wird die Depolymerisation von hochmolekularen Polyes-
tern in einem kontinuierlichen Prozess mit minimal benoétigten stochiometri-
schen Mengen an Ethylenglykol (10-15%) zu einer niedrigmolekularen Oli-
gomermischung (durchschnittliche Kettenldngeneinheit = 3) unter atmospha-
rischen Bedingungen mit nachfolgender Repolymerisation beschrieben. Durch
die geringe Zugabe an Ethylenglykol kann die Reaktionstemperatur (220-
250°C) deutlich oberhalb des Siedepunktes von Ethylenglykol (196°C) gehalten
werden bei ca. 10% Verluste an verdampfenden Ethylenglykol. Es wird zudem
der Zusammenhang von niedriger Kettenldnge und reduziertem Schmelzpunkt
theoretisch erldutert. Nachteilig an diesem Prozess ist ebenfalls noch eine li-
mitierte Kapazitat. Das Aufschmelzen von groRen Mengen Polyester erfordert
noch groRe Reaktionsvolumen durch die benotigte Aufenthaltszeit von 1,5 bis
3 Stunden.

John Scheirs und Timothy E. Long fassen in Modern Polyesters (Ausgabe Mai
2006, Seiten 565-587), den aktuellen Stand der Glykolyseverfahren zusam-
men: Ein Glykolyseverfahren kann in geriihrten Reaktoren mit Zufiihrung von
geschmolzenem PET und EG unter Druck durchgefiihrt werden, die Reaktions-
geschwindigkeit kann durch spezielle Katalysatoren gesteigert werden, PET
kann in einer Mischung aus PET-Flakes und EG aufgeschmolzen werden, PET
kann in einer oligomerischen Mischung aus teilweise glykolysiertem PET auf-
geschmolzen werden, PET kann durch Zugabe von geringen Mengen EG durch
reaktive Depolymerisationsextrusion in Extrudern aufgeschmolzen werden,

alle genannten Verfahren kénnen auch kontinuierlich durchgefiihrt werden.

Von allen Depolymerisationsverfahren ist die einfache Glykolyse das kosten-
glinstigste Verfahren beziglich Investitions- und Betriebskosten, hat aber den
Nachteil, dass groe Mengen an PET-Rezyklat ohne komplizierte und teure
Technik nur atmospharisch einem Reaktor dazugegeben werden kdnnen.
Gleichzeitig begrenzt aber die Menge an zugegeben Ethylenglykol die maximal
mogliche Reaktionstemperatur, da sonst das Ethylenglykol durch die Befiill-
vorrichtung entweichen wiirde. Grundsatzlich erfordern alle Depolymerisati-

onsverfahren groRe Mengen an sortenreine und kontaminationsfreie PET-Ab-
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falle, um ohne aufwendige und teure Reinigungsverfahren gute Repolymerisa-

tionsergebnisse mit hohen Qualitaten zu erzielen.

Die aktuelle weltweite Entwicklung der PET-Abfall Aufbereitung erfillt bereits
teilweise diese Anforderungen und es ist aus 6kologischer Einsicht mit weite-

ren Verbesserungen in naher Zukunft zu rechnen.

Eine bereits geringe Kontamination des Rezyklats mit Fremdsubstanzen (z.B.
Fremdkunststoffe, Additive) kann in groBtechnischen PET-Anlagen die Pro-
duktqualitat (insbesondere Farbe und/oder Viskositédt) der gesamten Anlagen-
leistung entsprechend den Verweilzeiten lber langere Zeitraume gefahrden.
Dementsprechend haben mehrere Firmen Verfahren entwickelt, um Kontami-
nationen aller Art aus dem Depolymerisations-Prozess mit technischen Mog-
lichkeiten zu entfernen.

Von jeher Gblich ist dabei die Fein- oder Grobfiltration. Neu ist das Entfarben
mit Aktivkohle. Ein technisch anderer Ansatz ist die friihzeitige Erkennung von
unerwarteten Kontaminationen im zugefiihrten rPET und eine schnelle Reak-
tion darauf mit minimal entstehenden Abfallmengen und Identifizierung der
zugefiihrten rPET-Charge.

Darstellung der Erfindung

Ausgehend vom oben diskutierten Stand der Technik ist es daher Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, eine Vorrichtung sowie ein Verfahren zur Herstellung
eines Polyester-Depolymerisats anzugeben. Die Vorrichtung und das Verfah-
ren sollen moglichst kostenglinstig und technisch einfach und damit zuverlas-
sig realisierbar sein. Zudem ist es Aufgabe der Vorliegenden Erfindung eine
Vorrichtung zur Herstellung eines Polyesters anzugeben, mittels der das ge-
maRk der vorliegenden Erfindung erzeugte Polyester-Depolymerisat zu einem
Polyester weiterverarbeitet werden kann. Es wird insbesondere ein energe-
tisch und stofflich optimiertes Verfahren gesucht, dass Recyclingquoten von
25% bis 100% abdecken kann, mit dem qualitativ hochwertige Produkte her-

gestellt werden kdnnen und welches niedrige Investitions- und Betriebskosten
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aufweist.

Diese Aufgabe wird mit den Merkmalen der unabhangigen Patentanspriiche
gelost, wobei die abhdngigen Patentanspriiche vorteilhafte Weiterbildungen

betreffen.

GemaR einem ersten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung somit eine Vor-

richtung zur Herstellung eines Polyester-Depolymerisats, umfassend

einen Mischbehalter mit einem Einlass fur festes Polyesterrezyklat, einem Ein-
lass fur ein fliissiges Polyester-Depolymerisat sowie einem Auslass flir eine Mi-
schung, enthaltend oder bestehend aus dem Polyesterrezyklat und dem Poly-

ester-Depolymerisat,

mindestens einer dem Auslass des Mischbehialters nachgeschalteten Aufgabe-

moglichkeit fur ein depolymerisierendes Agens, sowie

einer der Aufgabemoglichkeit nachgeschalteten Weiche zur Aufspaltung des
Polyester-Depolymerisat-Stroms in mindestens zwei Teilstrome, wobei ein
Teilstrom mit dem Einlass fur das Polyester-Depolymerisat des Mischbehilters
in Verbindung steht, und der weitere Teilstrom bzw. die weiteren Teilstrome

der Abfiihrung des Polyester-Depolymerisats aus der Vorrichtung dienen,

wobei samtliche Bestandteile der Vorrichtung mittels einer Rohrleitung in flui-

discher Verbindung stehen.

Bevorzugt ist der Weiche ein Vorlagenbehalter zur Zwischenspeicherung des

Polyester-Depolymerisats vorgeschaltet.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Aufgabemaoglich-
keit fiir ein depolymerisierendes Agens ein Mischer, insbesondere ein stati-

scher Mischer nachgeschaltet.

Das depolymerisierende Agens kann weitere Agentien und/oder Additive ent-
halten, die fiir eine spatere Modifizierung des daraus hergestellten Polyesters

vorteilhaft sind.

Vorteilhaft kann der Aufgabemoglichkeit fiir ein depolymerisierendes Agens

eine Temperiervorrichtung, bevorzugt ein Warmetauscher, insbesondere ein
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Rohrbiindelwarmetauscher nachgeschaltet sein, bevorzugt dem Mischer ge-

maRk vorhergehendem Anspruch nachgeschaltet sein.

Zudem ist bevorzugt, wenn dem Einlass fiir das Polyesterrezyklat mindestens
eine Lagervorrichtung zur Bevorratung des Polyesters, beispielsweise mindes-
tens ein Silo vorgeschaltet ist, das insbesondere iber einer Fordervorrichtung,
wie beispielsweise eine Forderschnecke, Zellradschleuse, Wageeinrichtung
und/oder Zuftuihrschacht mit dem Einlass fir das Polyesterrezyklat mit dem
Mischbehalter in Verbindung steht.

Bevorzugt verfugt der Mischbehélter und/oder der Vorlagenbehalter mindes-
tens eine Moglichkeit zur Beaufschlagung mit Vakuum aufweist, wobei die Va-

kuumvorrichtung vorzugsweise liber einen Sprithkondensator.

Ferner ist von Vorteil, wenn die Vorrichtung Giber mindestens eine Zufuhr von
Inertgas verflgt, die beispielsweise in die Lagervorrichtung, der Férdervorrich-

tung und/oder dem Vorlagenbehélter miindet.

Die Rohrleitung kann vorzugsweise tiber mindestens eine Forderpumpe verfi-

gen.

Bevorzugt ist ferner, wenn der Mischbehalter

Uber mindestens eine Vorrichtung zum Mischen von Polyesterrezyklat und Po-
lyester-Depolymerisat beispielsweise einen dynamischen Mischer, eine Schne-
ckenpumpe und/oder einen Strahlmischer, der insbesondere Flachstrahldiisen

aufweist, verfigt und/oder

frei ist von aktiven mechanischen Mischeinrichtungen, wie z.B. Rithrorganen.

Innerhalb der Rohrleitung ist bevorzugt mindestens eine Vorrichtung zur Ab-
trennung partikularer und/oder chemischer Verunreinigungen vorgesehen,
insbesondere vor der Abfiihrung des Polyester-Depolymeriats aus der Vorrich-

tung und/oder dem Vorlagenbehilter vorgeschaltet.

Die mindestens eine Vorrichtung zur Abtrennung partikularer und/oder che-

mischer Verunreinigungen ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe beste-
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hend aus Partikelfiltern, insbesondere zur Abtrennung von Partikeln mit ei-
nem Durchmesser < 10 um, Aktivkohlefiltern, lonentauschern, Destillations-

und Kristallisationsapparaten sowie Kombinationen hiervon.

Mischbehalter, Weiche, Rohrleitung sowie ggf. Vorlagenbehilter, Mischer und
Temperiervorrichtung kdnnen beheizbar und/oder thermisch isoliert ausgebil-
det sein, beispielsweise mittels eines doppelwandigen Aufbaus, in dem ein

flissiger oder gasformiger Warmelibertrager gefiihrt werden kann.

Der Mischbehalter und/oder die Férdervorrichtung verfiigen vorzugsweise
Uiber eine Druckentlastungsvorrichtung, die bei einem vorgegebenen Druck
Uberdruck aus der Vorrichtung ableitet, beispielsweise ein Uberdruckventil

und/oder eine Berstscheibe.

Gemal einem zweiten Aspekt betrifft die vorliegenden Erfindung ein Verfah-
ren zur Herstellung eines Polyester-Depolymerisats, bei dem festes Polyester-
rezyklat mit einem fllssigen Polyester-Depolymerisat vermischt und in
Schmelze lberfuhrt wird, der Schmelze mindestens einmal ein depolymerisie-
rendes Agens zugegeben und mit der Schmelze zur Reaktion gebracht wird,
wobei Polyester-Depolymerisat erzeugt wird, und anschlieBend ein Teilstrom
des erzeugten Polyester-Depolymerisat zur Vermischung mit dem Polyester-
rezyklat verwendet und der Rest des Polyester-Depolymerisat als Produkt an-
fallt.

Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich insbesondere mit der im Voranste-

henden beschriebenen erfindungsgemalen Vorrichtung durchfiihren.
Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens sieht vor, dass

das flussige Polyester-Depolymerisat beim Vermischen mit dem Polyester-
rezyklat mit einer Temperatur von 240 bis 320 °C, bevorzugt 250 bis 300 °C,
besonders bevorzugt 260 bis 290 °C und/oder

das Polyesterrezyklat beim Vermischen mit dem Polyester-Depolymerisat mit
einer Temperatur von -40 °C bis 230 °C, bevorzugt 0 °C bis 100 °C, besonders
bevorzugt 10 °C bis 50 °C

aufgegeben wird.
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Uberraschenderweise wurde erkannt, dass die thermische Schadigung durch
das erheblich schnellere Aufschmelzen bei Temperaturen deutlich oberhalb
des Schmelzpunktes des Polyesterrezyklats durch moglichst kurze Verweilzei-
ten vorteilhaft verringert wird. Die benoétigten hoheren Temperaturen kdnnen
dabei durch den Einsatz von nur geringen Mengen an depolymerisierendes A-
gens ermoglicht werden. Die fiir einen sicheren Anlagenbetrieb benotigte
Stickstoff-Inertisierung wird gleichzeitig daflir genutzt, die thermisch-oxidative

Schadigung bei den erwiinschten Prozesstemperaturen zu minimieren.

Das Vermischen erfolgt bevorzugt mit einem dynamischen Mischer, einer
Schneckenpumpe, einem Rihrwerk und/oder einem Strahlmischer, wobei ein

Strahlmischer insbesondere bevorzugt ist.

Es wird ein Mischungsverhaltnis (Gew./Gew.) von Polyesterrezyklat mit Poly-
ester-Depolymerisat von mindestens 1:5, bevorzugt von mindestens 1:2 oder
besonders bevorzugt kleiner gleich 1:1,4 beim erfindungsgemaRen Verfahren

gewadhlt.

Das depolymerisierende Agens, bezogen auf den Massenanteil Polyester-

rezyklat wird bevorzugt in Massenanteilen kleiner gleich 1 zu 0,1 (depolymeri-
sierendes Agens), bevorzugt kleiner gleich 0,05 (depolymerisierendes Agens),
besonders bevorzugt kleiner gleich 0,01 (depolymerisierendes Agens) zugege-

ben.

Von Vorteil ist, dass je weniger depolymerisierendes Agens zugegeben wird,
desto weniger depolymerisierendes Agens muss spater wieder mit erhohtem

apparativen Aufwand entfernt werden.

Bevorzugt wird beim erfindungsgemalRen Verfahren

eine Verweilzeit des Gemischs ab Vermischen des Polyesterrezyklats mit dem
Polyester-Depolymerisat bis zur Zugabe des depolymerisierendes Agens auf
0,5 bis 30 min, bevorzugt 1 bis 10 min, besonders bevorzugt auf 2 bis 5 min
und/oder

eine Gesamt-Verweilzeit von £ 1,5 Stunden, bevorzugt < 60 min, besonders

bevorzugt <30 min



10

15

20

25

30

WO 2023/083692 PCT/EP2022/080689

10
eingestellt.

Vorteilhafterweise betragt die COOH-Endgruppenkonzentration des als Pro-
dukt entnommenen Polyester-Depolymerisats kleiner gleich 250 mmol/kg, be-
vorzugt kleiner gleich 150 mmol/kg, besonders bevorzugt kleiner gleich 50
mmol/kg.

Die Schmelze kann spatestens mit Zugabe des depolymerisierendes Agens auf
einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad von kleiner 50, bevorzugt klei-

ner 30, besonders bevorzugt kleiner 20 eingestellt werden.

Die Schmelze wird vorzugsweise nach Zugabe des Diols und vor Aufteilung in

Teilstrome durchmischt, beispielsweise mittels eines statischen Mischers.

Ebenso ist es moglich, wenn die Schmelze temperiert wird, bevorzugt auf
Temperaturen von 240 bis 320 °C, bevorzugt 250 bis 300 °C, besonders bevor-
zugt 260 bis 280°C, insbesondere mittels eines Warmetauschers, wobei weiter
bevorzugt die Verweilzeit der Schmelze wahrend der Temperierung 1 bis 30

min, bevorzugt 2 bis 20 min, besonders bevorzugt 5 bis 10 min betragt.

Besonders bevorzugt ist das depolymerisierende Agens ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Diolen, z.B. Monoethylenglykol, Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Polyethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Cyclohexa-
ndimethanol und/oder Ethylendiglykol, insbesondere einem dem fiir die Her-
stellung des urspriinglichen Polyesters verwendeten Diols entsprechenden
Diol, einer Mischung verschiedener Diole, Wasser, organischen Sduren, insbe-
sondere Milchsaure, sowie Mischungen hiervon, wobei das depolymerisie-
rende Agens weitere Additive enthalten kann. Ein dem fiir die Herstellung des
urspringlichen Polyesters verwendeten Diols entsprechender Diol ist dabei
der Diol, von dem in dem entsprechenden Polyester die entsprechende alko-
holische Wiederholungseinheit abgeleitet ist, also z.B. flir Polyethylentere-
phathalat Ethylenglycol. Bei Polyestern, die Polylactone darstellen, wie z.B.
Polymilchsaure kénnen ebenso Diole verwendet werden oder die entspre-
chenden (offenkettigen), von den zugrundeliegenden Lactonen abgeleiteten

Hydroxysauren, also z.B. fur Polymilchsaure Milchsaure etc.
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Bevorzugt wird das Vermischen unter reduziertem Druck oder atmosphari-
schem Druck, bevorzugt unter reduziertem Druck durch Anlegen eines Vaku-
ums durchgefiihrt, wobei insbesondere durch das Vakuum abgezogene Brii-

den mittels eines Spriihkondensators ausgewaschen werden.

Vorteilhafterweise wird das als Produkt entnommene Polyester-Depolymeri-
sat gereinigt, bevorzugt filtriert und/oder chemisch gereinigt, wobei partiku-
ldre und/oder chemische Verunreinigungen abgetrennt werden. Dies kann
beispielsweise mittels Partikelfilter und/oder lonentauscher erfolgen. Weitere
mogliche Reinigungsschritte sind die Behandlung des Polyester-Depolymeri-
sats mit Aktivkohle, der Destillation des Polyester-Depolymerisats zum Bei-
spiel in einem Diinnschichtverdampfer und/oder der Kristallisation des Polyes-

ter-Depolymerisats.

Das Vermischen, Aufschmelzen und das zur Reaktion bringen wird bevorzugt
in inerter Atmosphare mit einem Sauerstoffgehalt von < 5 Vol.-%, bevorzugt <
1 Vol.-%, besonders bevorzugt < 0,1 Vol.-%, insbesondere einer Stickstoffat-

mosphare durchgefiihrt.

Das erzeugte Polyester-Depolymerisat wird vorzugsweise vor Auftrennung in

Teilstrome zwischengelagert bzw. gesammelt und/oder filtriert.

Vorzugsweise ist das Polyesterrezyklat rPET und das depolymerisierende A-
gens das Diol Ethylenglykol, rPBT (Polybutylenterephthalatrezyklat) und das
hydrolysierende Agens das Diol 1,4-Butylenglykol, rPTT (Polytrimethylen-
terephthalatrezyklat) und das hydrolysierende Agens das Diol 1,3-Propandiol,
rPBS (Polybutylensuccinatrezyklat) und das hydrolysierende Agens das Diol
1,4-Butylenglykol, rPEN (Polyethylennaphthaltrezyklat) und das hydrolysie-
rende Agens das Diol Ethylenglykol, rPEF (Polyethylenfuranoatrezyklat) und
das hydrolysierende Agens das Diol Ethylenglykol oder das Polyesterrezyklat
ist rPLA (Polymilchsadurerezyklat) und das hydrolysierende Agens Wasser

und/oder Milchsaure.

Bevorzugt wird das Polyesterrezyklat in Form von Granulat und/oder Flakes

aufgegeben.

Das Verfahren kann insbesondere kontinuierlich betrieben werden.
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Ein beispielhaftes und insbesondere bevorzugtes eigenstandiges Depolymeri-
sationsverfahren in mehreren Stufen, bei welchem rPET durch das Einmischen
in heiles Depolymerisat, Monomer oder Prepolymer in einem Behalter teil-
weise hydrolysiert und wahrend des nachfolgenden Aufschmelzen mit gerin-
gen Mengen an EG in einem Warmetauscher glykolysiert und das entstandene
Depolymerisat gereinigt und zu einem hochwertigen Polyester polymerisiert
wird, gekennzeichnet durch

a) Ausschluss von Luftsauerstoff durch Inertisierung mit N, zur Erhéhung der
Sicherheit und Qualitat,

b) eine hohe Aufschmelz- und Depolymerisationstemperatur von 260 bis
290°C, besonders bevorzugt von 270°C unter nahezu atmosphérischen Bedin-
gungen fiir die Zugabe von rPET,

c¢) Massenverhaltnisse von rPET zu EG von kleiner gleich 1:0,25, bevorzugt
kleiner 1:0,1, besonders bevorzugt kleiner 1:0,05,

d) Verweilzeiten der Depolymerisation von kleiner gleich 1,5 Stunden, bevor-
zugt kleiner 60 min, besonders bevorzugt kleiner 30 min,

e) geringe COOH-Endgruppenkonzentration des Depolymerisats von kleiner
gleich 150 mmol/kg, bevorzugt kleiner 50 mmol/kg,

f) Reinigung des Depolymerisats mittels Filtration, optional weitere Reinigung
durch Aktivkohle, lonentausch Destillation / Kristallisation

g) Polykondensation oder Polymerisation des gereinigten Depolymerisats zu
einem qualitativ hochwertigen Polyester oder

h) vielfaltige Einbindungsmoglichkeiten in PET-Anlagen, wie z.B. die Nutzung
der Energieversorgung mit organischen Heizmedien aus der ES-Stufe. Der ein-
gesetzte Anteil an rPET reduziert dabei die erforderliche Menge an PTA und
EG in der ES-Stufe und die dadurch freiwerdende Energie kann zum Auf-
schmelzen des rPET genommen werden. Die Einbindungen in vorhandene Va-
kuumsysteme kann zum Erzeugen des bendtigten Unterdrucks genutzt wer-
den. Es kénnen Einbindungen in vorhandene EG-Dosiersysteme erfolgen. Vor-
hande Monomer- oder Prepolymerleitungen kdnnen zum Befillen der Depoly-
anlage genutzt werden.

i) Nutzung der vorhandenen Aufarbeitungsstufen fiir Wasser und EG einer
PET-Anlage,

j) kurze Reaktionszeiten auf Qualitatsprobleme mit rPET mit geringem Anfall

an Kontaminationsmengen,
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k) dabei ist sowohl eine bevorzugte kontinuierlich Betriebsweise als auch eine
Chargenweise, oder auch Batchweise genannte Betriebsweise moglich.
[) minimale An- und Abfahrtsmengen, und eine Vorrichtung (rPET-Monomer-
Strahlmischer) zum kostengiinstigen und effizienten Einmischen von groRen
Mengen an rPET in heiRes Monomer,
e unter Ausnutzung der gegenseitigen Klebeneigung von rPET mit flissi-
gem Monomer
e Mischer im allgemeinen (z.B. ein Riihrwerk, ein dynamischer Mischer,
Schneckenforderer) und bevorzugt unter Ausnutzung der Aufprallener-
gie von einem Strahl oder mehreren Strahlen aus flissigem Monomer,
Prepolymer oder Depolymerisat, in diese Flissigkeitsstrahlen fallendes
und/oder eingedriicktes rPET mitgerissen und einmischt wird, so dass
das entstehende Gemisch von angeschmolzenem rPET und fliissigem
Depolymerisat mit marktiblichen Férderpumpen aus einem kleinen
Vorlagebehalter weitergefordert werden kann, wobei sich die mini-
male Mischtemperatur von rPET und fliissigem Depolymerisat immer

oberhalb des Erstarrungsbereiches dieses Gemisches einstellt.

Gemal einem dritten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrich-
tung zur Herstellung von Polyestern, umfassend nacheinander geschaltet eine
im Voranstehenden beschriebene erfindungsgemaRe Vorrichtung zur Herstel-
lung eines Polyester-Depolymerisats sowie mindestens eine Polykondensati-
onsstufe.

Die vorliegende Erfindung ermoglicht es, mit der Vorrichtung zur Herstellung
eines Polyester-Depolymerisats beispielsweise eine bestehende Vorrichtung
zur Herstellung von Polyestern nachzuriisten, oder aber separate Vorrichtun-

gen zur Herstellung von Polyestern aufzubauen.

Bevorzugt umfasst die Vorrichtung zur Herstellung von Polyestern die oben-
stehend beschriebenen Stufen, also beispielsweise

mindestens einen Fallfilmreaktor oder einen Vorpolymerisator,

mindestens einen Scheibenreaktor oder einen Endpolymerisator sowie

optional eine oder mehrere Vorrichtungen zur Durchfiihrung einer Festpha-

sennachkondensation.
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In einem vierten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung von Polyestern, bei dem zunachst auf die oben beschriebene er-
findungsgemalRe Weise ein Polyester-Depolymerisat hergestellt wird und die-

ses nachfolgend zum Polyester polymerisiert wird.

Gegebenenfalls kann bei diesem Verfahren die Stufe der Prepolymerisation

Ubersprungen werden.

Detaillierte Darstellung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfiihrungen an-
hand eines beispielhaften Rezyklatprozesses, bei dem rPET eingesetzt wird,
naher beschrieben, ohne die Erfindung auf die dargestellten speziellen Aus-

fihrungsformen zu beschranken.

Begriffsklarung, Definitionen:

Die nachfolgend verwendeten Definitionen sind allgemeingiiltig und werden

auch zur Beschreibung der vorliegenden Erfindung herangezogen.

PET steht fiir Polyethylenterephthalat, ein Polyester, welcher in PET-Anlagen
durch Veresterung der Rohstoffe PTA (purified Terephthalic Acid) und EG
(Ethylenglykol) oder in geringerem Umfang durch Transveresterung der Roh-
stoffe DMT (Dimethylterephthalat) und EG und jeweils nachfolgender Poly-
kondensation hergestellt werden kann. Anstelle von gereinigter Terephthal-
saure kann auch weniger oder nicht gereinigte Terephthalsdure genommen
werden, solange die gewiinschte Qualitdt des Endproduktes erreicht wird und
Materialeigenschaften der PET-Anlage nicht nachteilig beeintrachtigt werden.
PET ist ein Makromolekil aus vielen gleichen Grundbausteinen. Der durch-
schnittliche Polymerisationsgrad, nachfolgend auch Pn oder auch durch-
schnittliche Kettenlange genannt, gibt die Anzahl der Grundbausteine pro
PET-Molekdl an. Polymerisationsgrad ist im Sinne der vorliegenden Erfindung
gleichbedeutend mit Polykondensationsgrad. Bei PET ist der monomere
Grundbaustein -[0O0C-CsHa-COO-(CH,)2]— mit einem Molgewicht von 192

g/mol. Ein Pn von 5 bedeutet, dass im PET-Molekul 5 Grundbausteine wie bei
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einer Kette aneinandergereiht sind. Das Molgewicht von PET mit Pn =5 be-
tragt dann 5 x 192 g/mol plus das Molgewicht der dazugehorigen zwei End-
gruppen. Die zwei Endgruppen kénnen jeweils ein OH- vom Ethylenglykol oder
ein -COOH von der Terephthalsaure, oder zweimal die gleiche Endgruppe sein.
Je hoher der Polymerisationsgrad wird, desto viskoser wird das PET. Erst wenn
ein ausreichender Pn und damit ausreichend Viskositat vorliegt, kann PET zu
Endprodukte wie Film, Fasern oder Verpackungsmaterial verarbeitet werden.
Dabei ist die Wallace-Hume-Carothers-Gleichung fir lineare AA/BB-Systeme
gliltig, die besagt, dass nur dann ausreichend hohe Kettenlangen erreicht wer-
den kénnen, wenn der Umsatz an reagierten COOH-Endgruppen ausreichend
hoch ist, also nur noch geringe Mengen an nicht reagierten COOH-Endgrup-
pen vorliegen. Die Viskositat von PET wird Ublicherweise als intrinsische Visko-
sitdt angegeben, nachfolgend IV genannt, mit der Einheit dl/g. Fir die PET-
Herstellung missen wirksame Katalysatoren (z.B. Antimon-, Titan oder Alumi-
niumverbindungen) zugesetzt werden, damit die Reaktionszeiten und damit
die BehiltergroRen im wirtschaftlichen Rahmen bleiben. Ebenso werden ver-
schiedenste Additive zugesetzt, z.B. Stabilisatoren, Farbstoffe, Mattierungs-

mittel oder weitere Hilfsstoffe, um bestimmte Eigenschaften zu erzielen.

PTA, DMT, EG werden als monomere Edukte bezeichnet. Durch chemische
Reaktion entsteht zuerst ein Zwischenprodukt, auch Monomer genannt. Zu-
dem kdnnen auch Co-Monomere durch Zugabe von anderen Dicarboxylsduren
und anderen Dialkoholen erzeugt werden, um vom reinen PET abweichende,
aber in Teilbereichen nitzliche Eigenschaften zu erzielen. Das dann entste-
hende PET wird auch als Co-PET bezeichnet.

PET-Rezyklat, nachfolgend rPET genannt oder auch ,,Post Consumer Recycling
PET“ (PCR-PET) ist gesammeltes, gereinigtes und granuliertes oder zerkleiner-
tes PET oder allgemein jedwede Form von PET nach der erst- oder mehrmali-
gen Verwendung nach der Herstellung in einer PET-Anlage. Bevorzugt ist das
rPET weitestgehend sortenrein und frei von Fremdstoffen durch Anwendung
aktueller Aufbereitungsverfahren. Die Zerkleinerung des rPET kann durch gén-
gige Zerkleinerungsverfahren z.B. Schreddern oder Mahlen erfolgt sein, be-
sonders bevorzugt sind geschredderte Flaschenabfille (da diese zurzeit men-

genmalig den groRten Anteil an verfiigbarem rPET ausmachen. Unter rPET
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kann aber auch zerkleinertes Zwischenprodukt (Monomere, Oligomere, Pre-

polymere) aus PET-Anlagen verstanden werden.

Depolymerisat: Als Depolymerisat oder auch PET-Depolymerisat wird eine Mi-
schung von > 70% aus kurzkettigen PET-Makromolekiilen (also Monomere mit
Polymerisationsgraden von in der Regel 1 bis 25 der PET-Monomer-Grundein-
heit C10HsO4) verstanden, die zudem Reste von anderen Monomeren, organi-
schen oder anorganischen Additiven sowie Fremdstoffen enthalten kann. An-
dere mogliche Monomere kdnnen aus anderen zugesetzten Dicarbonsauren
wie z.B. Isophthalsaure oder Adipinsaure oder andere Diole wie z.B. Diethyl-
englykol, Cyclohexandimethanol oder Butandiol entstehen. Polyester-Depoly-
merisate entsprechen dann kurzkettige Makromolekiile aus beliebigen und
beliebig vielen verschiedenen Dicarbonsauren und beliebigen und beliebig
vielen verschiedenen Diolen bestehende Polyester. Depolymerisate oder Poly-
ester-Depolymerisate werden vorzugsweise durch Hydrolyse und Glykolyse,
oder allgemein durch Solvolyse von Polyestern bei erhdhten Prozesstempera-

turen erhalten.

Eine Schmelze kann eine pumpfahige Mischung aus rPET und Depolymerisat

sein oder nur aus einer pumpfahigen Mischung aus Depolymerisat bestehen.

PET-Anlage

Eine typische PET-Anlage nach dem Stand der Technik zur Herstellung von PET
aus den hauptsachlichen monomeren Edukten PTA und EG umfasst im We-
sentlichen sechs Produktionsstufen. Dabei konnen mehrere Produktionsstu-
fen in einzelne Reaktoren zusammengefasst sein. Beispiel sei eine 2R-PET-An-
lage der Firma Uhde Inventa-Fischer zur Herstellung von PET fiir zum Beispiel
Filme, Fasern oder Verpackungsmaterial. Alle Angaben zu Prozessparameter
und Produkteigenschaften wie z.B. Temperaturen, Driicke, IVs, COOH-End-
gruppengehalte und Polymerisationsgrade sind Richtwerte. Je nach Rezeptur
und Kapazitat sind leichte Abweichungen moglich und nétig.

PET-Anlagen enthalten aulBer Veresterungs-, Transveresterungs- und Polykon-
densationsstufen auch Aufarbeitungsstufen fiir entstehende Reaktionspro-

dukte wie z.B. Wasser, Methanol, EG und weitere Nebenprodukte. Ebenfalls
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konnen Stufen zur Verarbeitung des Polykondensationsproduktes zu verkaufs-
fahigem Produkt, wie z.B. Granuliereinrichtungen, insbesondere Strang- oder
Unterwassergranulierungen, nachgeschaltet sein oder es gibt eine Direktan-
bindung von Spinn- Maschinen, Preform-Maschinen oder Linien zur Herstel-
lung von PET-Filmen oder andere PET-Endprodukte. Ebenso konnen Konditio-
niereinrichtungen und Festphasenpolykondensationen zur Reduzierung von
unerwinschten Begleitprodukten wie z.B. Acetaldehyd und zur Erhéhung der

Viskositdt nachgeschaltet sein.

Die erste Produktionsstufe wird vereinfacht Veresterungsstufe (ES-Stufe) ge-
nannt, weil dabei hauptsachlich COOH-Endgruppen mit OH-Endgruppen
verestert werden, dabei entsteht Wasser. Je nachdem, in welchem Verhaltnis
PTA (HOOC-CeH4-COOH) und EG (HO-[CH3]>-OH) miteinander reagieren und
welche Reaktionsbedingungen vorliegen, wird ein Gemisch aus Wasser und
PET-Molekilen mit verschiedener Anzahl an Grundbausteinen und verschie-

denen Endgruppen erhalten. Folgende Beispiele dazu:

1) HOOC-CsH4-COOH + HO-[CH3],-OH 2 H,0 + HOOC-CeHs-COO-[CH;]>-OH
(Pn=1, MG=210 g/mol)

2) HOOC-CgHa-COO-[CH;]2-OH + HO-[CH2]>-OH 2 H,0 + HO-[CH;],-O0C-CgHa-
COO-[CH3]»-OH (Pn=1, MG=245 g/mol)

3) HOOC-CgH4-COO-[CH;]>-OH + HO-[CH;],-00C-CsH4-COO-[CH,],-OH 2 H,0 +
HO-[CH3]2-O0C-CsH4-COO-[CH:]>-00C-CsH4-COO-[CH3]2-OH (Pn=2, MG=446
g/mol)

4) HOOC-CsH4-COOH + HOOC-CgH4-COO-[CH;],-OH 2 H,0 + HOOC-CeH1-COO-
[CH],-00C-CsHa-COOH (Pn=1, MG=358 g/mol) 5) usw.

Das Gemisch der unterschiedlichen PET-Molekiile mit unterschiedlichen End-
gruppen aus der ES-Stufe wird Monomer genannt, nicht zu verwechseln mit
den ebenfalls als monomere Edukte bezeichnete Rohstoffe PTA und EG. In der
Literatur wird speziell das Bis-hydroxy-ethylen-terephthalat (BHET) mit Pn=1

als Monomer bezeichnet.

Kurzkettige PET-Molekiile, insbesondere das mit Pn = 3 werden auch Oligo-

mere genannt. Da die Veresterungsreaktionen Gleichgewichtsreaktionen sind,
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muss zur Erzielung hoher Umsatzraten das entstehende Wasser aus dem Re-
aktionsgemisch abgezogen werden. 100% Umsatzrate entspricht dabei der
vollstandigen Umsetzung aller verfiigbaren COOH-Endgruppen. Die Riickreak-
tion mit Wasser wird als Hydrolyse bezeichnet. Bei den typischen Prozessbe-
dingungen fir die ES-Stufe mit einem zugefiihrten Molverhaltnis von PTA zu
EG von ca. 1zu 1,6, ca. 265°C Produkttemperatur und einem absoluten Druck
von ca. 250 kPa hat das Monomer einen durchschnittlichen Pn von ca. 4,2 bei
einer Restkonzentration an COOH-Endgruppen von ca. 600 mmol/kg. Die
intrinsische Viskositat (IV) laut ASTM liegt bei ca. 0,05-0,10 dl/g.

Fig. 1 zeigt ein typisches Resultat einer GPC-Analyse von Monomer der ES-
Stufe. Die mittlere Molmasse (Mn) wurde mit 802 g/mol ermittelt. Teilt man
nun Mn durch das Molgewicht von 192 g/mol der Grundeinheit (C10HsO4), er-

halt man einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 4,2.

Aus der ES-Stufe wird das aus der Reaktion entstandene Wasser zusammen
mit einem Anteil an zugefiihrtem EG abgezogen und zur Trennung wird dieses
Stoffgemisch einer Destillationskolonne mit angeschlossener Wasser- und Ab-
gasaufbereitung zugefiihrt. Die Veresterungsreaktion benétigt keinen zusatzli-
chen Katalysator, weil die Veresterungsreaktionen durch die sauren H*-lonen

der Terephthalsaureeinheiten autokatalysiert werden.

Die zweite Produktionsstufe wird Nachveresterung (auch Post-Ester oder PE-
Stufe) genannt, weil dort durch Druckabsenkung auf einen absoluten Druck
von ca. 60 kPa und Erhéhung der Temperatur auf ca. 275°C die Umsatzrate
der Veresterung weiter gesteigert wird, erkennbar an der Erhéhung des mitt-
leren Polymerisationsgrades, einer intrinsischen Viskositatserhéhung auf ca.
0,10-0,15 dI/g und der weiteren Abnahme der COOH-Endgruppenkonzentra-
tion auf ca. 200 mmol/kg. Der absolute Druck von ca. 60 kPa wird durch ein
Vakuumsystem erzeugt und die abgezogenen Mengen an Reaktionswasser
und freiwerdenden Mengen an EG wieder zur Trennung einer Destillationsko-
lonne mit angeschlossener Wasser- und Abgasaufbereitung zugefiihrt. Das Ge-
misch der unterschiedlichen PET-Molekiile aus der PE-Stufe wird ebenfalls
Monomer genannt. Will man dieses Monomer von dem Monomer der ES-

Stufe unterscheiden, kann man z.B. die Produktionsstufe mit angegeben oder
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ein Hinweis auf die Kettenldnge geben. Typische durchschnittlichen Kettenlan-

gen dieses Monomers aus der PE-Stufe liegen dabei zwischen 5 und 15.

Fig. 2 zeigt ein typisches Resultat einer GPC-Analyse von Monomer der PE-
Stufe. Die mittlere Molmasse (Mn) wurde mit 2310 g/mol ermittelt. Teilt man
nun Mn durch das Molgewicht von 192 g/mol der Grundeinheit, erhalt man

einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 12,0.

Die dritte Produktionsstufe wird Vorpolymerisation, Prepolymerisation oder
auch Vorkondensation genannt, abgekiirzt PP-Stufe. Hier ist die vorherr-
schende Reaktion nicht mehr die Veresterung von COOH- und OH-Endgrup-
pen, sondern die Polymerisations- oder auch Polykondensationsreaktion
durch Transveresterung von Estergruppen mit Freisetzung von Ethylenglykol.
Die Veresterungsreaktion mit Freisetzung von Reaktionswasser findet aber
noch in geringem MalRe statt, erkennbar an der weiteren Abnahme der COOH-
Endgruppen. Die Polykondensationsreaktion erfordert einen Katalysator, um
brauchbare Reaktionsgeschwindigkeiten zu erzielen. Bewahrte Katalysatoren
sind Sh-, Ti- oder Al-Verbindungen. Ferner benotigt die Polykondensation zum
Erzielen brauchbarer Reaktionsgeschwindigkeiten niedrigste Driicke, weiter
erhohte Temperaturen und diinne Diffusionsschichten, um das entstehende

EG abziehen zu konnen.

Auch die Polykondensationsreaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion und die
Riickreaktion mit EG wird Glykolyse genannt. Die Folge der Polykondensati-
onsreaktion ist eine weitere Erhohung des Polymerisationsgrades mit Anstieg
der intrinsischen Viskositdt. Der benotigte niedrige Druck wird durch ein Vaku-
umsystem erzeugt und die entfernten Mengen an EG mit Spuren von Wasser
wieder zur Trennung einer Destillationskolonne mit angeschlossener Wasser-
und Abgasaufbereitung zugefihrt. In der PP-Stufe wird mit Prozessbedingun-
gen von 0,5-2 kPA und Temperaturen von 275-285°C eine weitere Absenkung
der COOH-Endgruppen auf 60 mmol/kg und eine intrinsische Viskositatserho-
hung auf ca. 0,30 dl/g erzielt.

Das Gemisch der unterschiedlichen PET-Molekule aus der PP-Stufe wird Pre-

polymer genannt.
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Fig. 3 zeigt ein typisches Resultat einer GPC-Analyse von Prepolymer der PP-
Stufe.

Die mittlere Molmasse (Mn) wurde mit 6330 g/mol ermittelt. Teilt man nun
Mn durch das Molgewicht von 192 g/mol der Grundeinheit, erhalt man einen

durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 33.

Die vierte Produktionsstufe wird Polymerisation, Polykondensations oder
Endpolymerisation genannt (nachfolgend DIS-Stufe genannt). Auch hier ist die
vorherrschende Reaktion die Polykondensationsreaktion durch Transvereste-
rung von Estergruppen mit Freisetzung von EG. Der bendétigte niedrige Druck
wird durch ein Vakuumsystem erzeugt und die abgezogene Menge an EG mit
Spuren von Wasser wieder zur Trennung einer Destillationskolonne mit ange-
schlossener Wasser- und Abgasaufbereitung zugefiihrt. Die bendtigten diin-
nen Diffusionsschichten werden typischerweise in speziellen Reaktoren mit

sich drehenden Scheiben erzeugt.

Die dazu benotigten Reaktoren nennt man allgemein Finisher oder Endpoly-
merisator oder speziell DISCAGE®-Reaktor zur Erzeugung von besonders ho-
hen intrinsischen Viskositaten, bzw. besonders hohen Polymerisationsgraden
in der Polymerschmelze. Das Gemisch der unterschiedlichen PET-Molekiile

aus der DIS-Stufe wird Polymer genannt.

In der DIS-Stufe wird mit Prozessbedingungen von 0,05-0,1 kPA und Tempera-
turen von 280-290°C eine weitere Absenkung der COOH-Endgruppen auf 10-
30 mmol/kg erreicht. Je nach Verwendungszweck des PET wird eine intrinsi-
sche Viskositatserhohung auf 0,55-0,85 dl/g, bzw. eine Molmasse von ca.
15.000-30.000 g/mol eingestellt.

Die fiinfte Produktionsstufe ist die Verarbeitung der Polymerschmelze zu fes-
ten und gleichmaRigen Granulat mittels Strang- oder Unterwassergranulier-
einrichtungen. Die fiinfte Produktionsstufe kann auch die direkte Weiterver-
abeitung der Polyesterschmelze zu Spinnfasern, Filme, Folien, Preforms oder

andere typische PET-Endprodukte sein.
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Die sechste Produktionsstufe beinhaltet die Nachbehandlung des Granulats
zur Erhéhung der intrinsischen Viskositat und/oder zur Reduzierung von Be-
gleitstoffen wie z.B. Acetaldehyd. Typische Bezeichnungen fiir die sechste Pro-
duktionsstufe sind z.B. Nachkondensationsanlage, Festphasenkondensation,

SSP oder Konditionierung.

Fig. 4 zeigt eine Gesamtvorrichtung 1 zur Durchfiihrung einer Polyesterher-

stellung, ausgehend von Polyesterrezyklat.

Die Vorrichtung zur Herstellung eines Polyester-Depolymerisats (Depolymeri-

sationeinheit) besteht aus mehreren Stufen.

a) Stufe 1 umfasst die Lagerung (Silo 90) und Zufiihreinrichtung (Forderschne-
cke 91) fur rPET zur Mischstufe (Mischbehélter 10) mit Stickstoff-Inertisierung
110,

b) Stufe 2 ist die Mischstufe (Mischbehalter 10) fiir die Einmischung von rPET
in flissiges Polyester-Depolymerisat in eine Vorlage fur eine Forderpumpe. An
Stufe 2 angeschlossen ist ein Wasser-Sprithsystem (Sprithkondensator 101)
zur Niederschlagung der abgezogenen Briiden, hauptsachlich Wasser und
Leichtsieder, mit Anbindung an eine Vakuumeinheit 100,

c¢) Stufe 3 umfasst die EG-Zudosierung (Aufgabemaoglichkeit fiir ein depolymi-
sierendes Agens 20),

d) Stufe 4 umfasste einen Warmetauscher 80 mit moglicher nachfolgender
Grobfiltration 140,

e) Stufe 5 umfasst den Polyester-Depolymerisat-Vorlagebehalter 60, aus dem
die Mischvorrichtung 10 bedient wird und der aufgeschmolzene Uberschuss in
eine bestehende PET-Anlage abgefiihrt wird, wahlweise mit einer Fein-Filtra-

tion und Notablassvorrichtung.

Stufe 1 umfasst die Lagerung und Zufihreinrichtung fiir rPET. Beispielhaft da-
fir kann die Stufe ein Silo 90, eine Dosierschnecke 91 mit Wageeinrichtung
und ein Zufuihrschacht zur Mischstufe 10 beinhalten. Bei unterschiedlichen
rPET, z.B. Granulat oder Flakes, kann die Stufe 1 auch doppelt oder mehrfach

vorhanden sein, jeweils speziell abgestimmt fir die Lager- und Dosieraufgabe
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der verschieden eingesetzten rPET-Sorten.

Bevorzugt ist die Zugabe von ausreichend Stickstoff als Inertgas (mittels an
verschiedenen Stellen vorgesehenen Aufgabemaoglichkeiten 110), um einen
moglichen Sauerstoffeintrag durch das rPET zu minimieren. Der Eintrag von
Sauerstoff bei hohen Temperaturen kann bei Anwesenheit ausreichender
Mengen an Ethylenglykol oder anderen brennbaren Gasen zu Brand und Ex-
plosionsgefahr flihren. Eine inhdrente Anlagensicherheit kann bei unter 5
Vol% Sauerstoff gewihrleistet werden, beim Uberschreiten dieser Menge
muss die Zufuhr an rPET und Ethylenglykol sofort gestoppt werden. Selbst ge-
ringe Mengen an Sauerstoffeintrag kdnnen bei den verwendeten Temperatu-
ren zur erheblichen Verschlechterung der erzielbaren Farbe fihren. Daher
sollte der Restsauerstoffeintrag bevorzugt unter 0,1 Vol% gehalten werden.
Zur Uberwachung des Restsauerstoffgehaltes im zugefithrten rPET kénnen
Sauerstoff-Messzellen in der rPET-Zuflihrung und in dem Abgas aus Stufe 2 in-
stalliert werden. Die benotigte Menge an Stickstoff wird hauptsachlich durch
die Menge an zugefiihrtem rPET und dem bendtigten Unterdruck in Stufe 2

zur Absaugung der entstehenden Mengen an Wasserdampf bestimmt.

Um kurzzeitige Uberdriicke aus versehentlich zu nassem rPET, z.B. unbemerkt
nass geregnete PET-Abfille, sicher beherrschen zu kénnen, kénnen bevorzugt
am Zufuhrschacht und am Vorlagebehalter der Stufe 2 ein Sicherheitsventil o-
der eine Berstscheibe oder eine dhnliche Druckentlastungsmoglichkeit vorge-

sehen werden.

Eine digitale optische Online-Eingangskontrolle des rPET ist vorteilhaft,
ebenso die Einbindung von rPET-Chargendaten und Qualitdtsparameter in die
kontinuierliche Erfassung und Auswertung der Betriebsdaten der gesamten

Depolymerisationseinheit.
Ebenso empfiehlt sich eine Not-Ablassvorrichtung am Silo 90, um bereits ein-
gefulltes rPET wieder auRerhalb der Depolymerisationseinheit ablassen zu

kdnnen.

Das Silo 90 ist vorteilhaft mit einem Abluftfilter und mit Stand-, Temperatur-
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und Druckmessungen ausgestattet. Der Zufiihrschacht ist vorteilhaft mit
Schauglasern und Offnungsmoglichkeiten und mit Stand-, Temperatur- und

Druckmessungen ausgestattet.

Stufe 2 umfasst die Einmischung von nicht getrockneten rPET mit z.B. Raum-
temperatur in ca. 270°C heiRes, fliissiges Depolymerisat in einem Mischbehal-
ter 10. Damit kann dann z.B. eine geeignete marktiibliche Férderpumpe die-
ses Gemisch durch eine angeschlossene Rohrleitung stérungsfrei weiter for-
dern. Stufe 2 beinhaltet auch ein angeschlossenes Spriihsystem 101 zur Nie-
derschlagung der abgezogenen Briiden (hauptsachlich Wasser und andere

Leichtsieder) und einen Anschluss an ein Vakuumsystem 100.

Die Einmischung von groBen Mengen an rPET in flissiges Polyester-Depoly-
merisat kann mit handelsiiblichen dynamischen Mischern oder optimierten
Schneckenpumpen oder optimierten Rithrwerken erfolgen oder am kosten-
glinstigsten mit einer Vorrichtung, welche unter Ausnutzung der Klebeneigung
von rPET mit flissigem Polyester-Depolymerisat und unter Ausnutzung der
Aufprallenergie von einem oder mehreren Strahlen aus heiBem, fliissigem Po-
lyester-Depolymerisat, in diese Depolymerisatsstrahlen fallendes und/oder
eingedricktes rPET mitgerissen und einmischt wird, nachfolgend als rPET-De-

polymerisat-Strahlmischer 131 bezeichnet.

Stufe 2 kann vorteilhaft mit Schauglasern und Mannléchern, sowie mit Stand-,
Temperatur- und Druckmessungen ausgestattet sein. Von Stufe 2 bis Stufe 5
ist die Depolymerisationseinheit inklusive Rohrleitungen 50 mantelseitig be-
heizt. Besonders geeignet dafiir ist eine Doppelmantelausfiihrung von Behal-
tern und Rohrleitungen, die dann mit organischen Warmetragermedien flissig

oder bevorzugt dampfférmig beheizt werden kann.

In sehr kleinen Anlagen konnte die ausreichende Vermischung von rPET mit
flissigem Polyester-Depolymerisat in einen Behélter noch durch ein geeigne-
tes Rihrwerk oder durch starke Zirkulationspumpen bewerkstelligt werden, in
Anlagen der angestrebten GroRenordnung ist diese Vorgehensweise wirt-

schaftlich und technisch im Nachteil.
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Beim Einmischen von rPET in flussiges Polyester-Depolymerisat soll eine
pumpfahige Mischung aus ungeldsten bzw. geringfligig angeldsten rPET und
flissigen Polyester-Depolymerisat entstehen, die mit marktiiblichen Forder-
pumpen aus einem kleinen Vorlagebehalter weitergefordert werden kann.
Dafiir soll das rPET im fliissigen Polyester-Depolymerisat bevorzugt ohne nen-
nenswerte Hohlanteile vorliegen. Vorhandene Hohlanteile in einer Mischung
wirden die Forderwirkung von marktiblichen Férderpumpen stéren oder ver-

hindern.

Beim Einmischen von rPET in fliissiges, heiRes Polyester-Depolymerisat ohne
nennenswerten weiteren Warmeeintrag muss ferner beachtet werden, dass
die hohere Warmeenergie des heiRen Polyester-Depolymerisats auf das kalte
rPET (ca. Raumtemperatur) Ubertragen wird. Solange, wie die Temperatur des
heiBen Depolymerisats bzw. der Mischung Gber dem Schmelzpunkt bzw.
Schmelzbereichs des rPET liegt (typischerweise ca. 245-250°C), wird dieses
schnell aufschmelzen. Unterschreitet die Mischungstemperatur den Schmelz-
punkt des rPETs, bleibt das rPET im angeschmolzenen, aber weiterhin festen
Zustand bis die gemeinsame tiefste Mischungstemperatur erreicht wird. Ein
Anschmelzen von rPET-Partikeln verkleinert dabei die rPET-Partikel und fuhrt
zu einem geringer bendtigten Massenverhaltnis von rPET zu Polyester-Depoly-
merisat zur Herstellung einer forderfahigen Mischung und verringert Rei-
bungsverluste bei der Férderung. Die sich einstellende Mischtemperatur von
rPET und Polyester-Depolymerisat kann ndherungsweise mit der Riech-

mann’schen Mischungs- Regel berechnet werden:

Tmix = (m1*c1*T1 + m2*c2*T2) / (m1*er + ma*To)

mit m = Masse in kg,
c = spezifische Warmekapazitat in kJ/kg und

T = Temperatur in °C).

Fir die vorliegende Erfindung ist es dabei wichtig, dass egal wie schnell das
rPET und das Polyester-Depolymersiat die sich einstellende Mischtemperatur

erreichen, die Mischtemperatur immer oberhalb des Erstarrungspunktes oder
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des Erstarrungsbereiches der Mischung bleibt, um dadurch bedingte Anlagen-
storungen oder -schaden ausschlieRen zu konnen. Experimentell wurde der
Erstarrungsbereich verschiedener Polyester-Depolymerisat-rPET Mischungen
bei ca. 185 bis 195°C ermittelt.

Folgende Mischtemperaturen kbnnen ndherungsweise berechnet werden,
wenn man die spezifische Warmekapazitat von rPET bei 20°C mit 1,05 kl/kg/K
und die von Polyester-Depolymerisat bei 270°C mit 1,95 kJ/kg/K nimmt
(C.W.Smith/M.Dole, J.Polymer Sci 20, 1956): Sci 20, 1956):

Massenver- 1,0:1,0 1,0:1,3 1,0:1,4 1,0:1,5 1,0:2,0
haltnis rPET zu
Polyester-De-
polymerisat
Mischtempe- | 183 °C 197 °C 201°C 204 °C 217 °C

ratur

Dementsprechend sollte ein minimales Massenverhéltnis von rPET zu Polyes-
ter-Depolymerisat von 1:1,4 nicht ohne SicherungsmaBnahmen unterschritten
werden, um eine ungeplante, aber mogliche Erstarrung und damit eine erheb-
liche Prozessstorung mit einem moglichen Anlagenschaden garantiert zu ver-
meiden.

Um erhohte Belastung oder mogliche Schaden an der Foérderpumpe/den For-
derpumpen 120 friihzeitig zu erkennen, sollte diese mit Pumpen- Vibrations-
und —Schwingungsalarmierung ausgestattet sein und zusatzlich sollte die

Stromaufnahme des Antriebsmotors Uiberwacht werden.

Der Mischvorlagebehalter 60 wird vorteilhaft mit geringer Verweilzeit gefah-
ren (2-5 min), so dass einerseits mit marktiiblichen Forderpumpen 120 ein
kontinuierlicher Férderstrom gewahrleistet werden kann und andererseits der
Temperaturabfall so gering wie moglich bis zum Wiederaufheizen in der War-
metauscher-Stufe ausfallt. Eine geringe Verweilzeit duBert sich sowohl in ge-

ringen BehaltergroBen und damit verbunden in geringen Investitionskosten
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als auch in verbesserter Produktqualitat durch zeitlich geringstmogliche ther-
mische Belastung. Die gesamte Verweilzeit der Depolymerisationseinheit und
das generelle Temperaturprofil des Verfahrens dhneln dabei den Bedingun-
gen, denen auch Monomere oder Prepolymere in PET-Anlagen typischerweise
ausgesetzt sind. Mit dem Betriebsparameter Masseverhaltnis rPET zu Polyes-
ter-Depolymerisat kann in Kombination mit den erzielten und eingestellten
Temperaturen, mit dem Design des Warmetauschers und mit dem minimal

bendtigten EG-Verhaltnis der Prozess weiter optimiert werden.

PET bzw. rPET ist stark hygroskopisch und enthalt gewohnlich 0,1-0,4 wt%
Wasser. Kommt nun nicht getrocknetes rPET mit heillem Polyester-Depoly-
merisat in Kontakt, wird der groRte Teil des enthaltenen Wassers in der
Mischstufe 10 bei 270°C verdampfen und ein geringer Teil Wasser das rPET
hydrolysieren. Dabei werden die langkettigen PET-Molekiile zufallsbedingt ge-
spalten, der Polymerisationsgrad verringert sich und neue COOH-Endgruppen
werden dabei erzeugt. Zusatzlich werden auch eventuell vorhandene aber un-
erwiinschte Leichtsieder (Verunreinigungen) im rPET verdampfen oder mit

dem verdampfenden Wasser mitgerissen werden.

Die mittlere Molmasse (Mn) von einem Beispiel, wo rPET-Flakes in Polyester-
Depolymerisat gelost wurden, wurde mit 1290 g/mol ermittelt. Teilt man nun
Mn durch das Molgewicht von 192 g/mol der Grundeinheit, erhalt man einen
durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 6,7. Die niedrige Kettenlange
bzw. Viskositat ist Grundlage fiur eine gute FlieBfahigkeit und niedrigen
Schmelzpunkt des Polyester-Depolymerisat-rPET Gemisches. Welche mittlere
Molmasse sich durch die Hydrolyse einstellt, hdangt aber stark davon ab, wie-
viel Wasser im rPET hygroskopisch gebunden ist oder wieviel Wasser insge-
samt mit dem rPET zugefiihrt wird. Zudem wird der Umfang der Hydrolyse
dadurch beeinflusst, wieviel von dem zugefiihrten Wasser zu einer Reaktion
mit dem rPET fihrt, dies wird auch von dem Anlagendesign und der Betriebs-

weise beeinflusst.

An der Mischstufe 10 angeschlossen ist ein Sprithkondensator 101 mit Was-
serkreislauf zum Niederschlagen der Wasserdampfe mit Anschluss an eine Va-

kuumstufe 100, beispielsweise einer bestehenden PET-Anlage, bevorzugt die
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Vakuumstufe der Nachveresterungsstufe. Dadurch kann gezielt ein Unter-
druck in der Mischstufe erzeugt werden, der die entstehenden Wasserdampfe
und sonstige Leichtsieder und Gberschiissiges Stickstoff aus der Mischstufe
entfernt. Der Unterdruck kann so eingestellt werden, dass kein Wasserdampf
oder Leichtsieder zuriick durch die Zufuhrstrecke in die rPET-Zuflihrung und in
das Silo gelangt. Der Sprithkondensator 101 ist vorzugsweise, wie laut Stand
der Technik Gblich, mit einem Auffangbehilter 102 verbunden. Der Auffang-
behilter 102 hat an Boden eine Forderpumpe 103 mit angeschlossenem Filter
104 zur Filtrierung und einen nachfolgenden Warmetauscher 105 zur ausrei-
chenden Kiihlung des Wasserkreislaufes. Das iiberschiissige Wasser mit even-
tuellen Leichtsiedern kann dann z.B. der Abwasserbehandlungsstufe 106 einer
angeschlossenen PET-Anlage zugefiihrt werden oder einer eigenen Abwasser-

behandlungsstufe.

Eine mogliche Ausfiihrung der Mischvorrichtung 130 in Form eines rPET-Depo-
lymerisatstrahlmischers 131 ist in Fig. 5 dargestellt und umfasst eine als gravi-
metrische rPET-Zufiihrung 133 ausgebildeten Einlass 11 des Mischbehalters
10 und zwei sich gegeniberliegende, nach unten geneigte Flachstrahldiisen
132, durch die heiBes Polyester-Depolymerisat gedriickt und verspriiht wird.
Das verspriihte Polyester-Depolymerisat kontaktiert das in den Mischbehalter
10 einfallende rPET.

Die rPET-Zufuihrung 11, 133 ist dabei vorteilhaft als vertikale runde, quadrati-
sche oder rechteckige Zufuhrleitung ausgelegt. Dabei ist der Durchmesser
mindestens so grols gewahlt, dass die gesamte rPET-Menge im freien Fall
ohne St6rung zugefiihrt werden kann. Zusatzliche Stickstoff-Einspeisungen
konnen dabei helfen, die Zufihrung des rPET zu verstarken und einen Gegen-
druck zum entstehenden Wasserdampf beim Einmischen des ungetrockneten
rPETs im heilRen Polyester-Depolymerisat aufzubauen. Die GroBe der Anord-
nung der beiden Flachstrahldiisen 132 ist entsprechend dem Durchmesser der
rPET-Zufuhrleitung auszulegen, damit alles rPET im freien Fall auf die Flach-
strahlen auftreffen kann. Die Geschwindigkeit der beiden Flachstrahlen muss
dabei so groR sein, dass diese ausreicht, den Volumenstrom an rPET aufzu-
nehmen. Je hoher die Geschwindigkeit der beiden Flachstrahlen ist, desto ho-

her werden die Aufprallkrafte zum Vermischen des rPET mit dem Polyester-
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Depolymerisat ausfallen. Die Flachstrahlen werden seitlich durch die Behalter-
wande begrenzt. Eine alternative Ausfliihrung ist eine trichterférmige Anord-

nung mit vier Polyester-Depolymerisatstrahlen.

Der rPET-Volumenstrom, welcher von den Polyester-Depolymerisatstrahlen
aufgenommen werden kann, ergibt sich aus der durchschnittlich aufgenom-
men Schichtdicke an rPET auf den Polyester-Depolymerisatstrahlen multipli-
ziert mit der Breite der Polyester-Depolymerisatstrahlen, auf der das rPET fal-
len kann und multipliziert mit der Geschwindigkeit der Polyester-Depolymeri-

satstrahlen:

Vi=h*b*v

V‘ = rPET-Volumenstrom in m3/s

h = durchschnittliche mitgenommene Schichtdicke an rPET auf den Polyester-
Depolymerisatstrahl in m

b = Breite der Polyester-Depolymerisatstrahlen, auf die rPET fallen kann in m

v = Geschwindigkeit der Polyester-Depolymerisatstrahlen in m/s

Die sich einstellende durchschnittliche Schichtdicke an rPET auf den Polyester-
Depolymerisatstrahlen wird positiv durch die hohe gegenseitige Klebeneigung
von rPET und heilRem, fliissigen Polyester-Depolymerisat beglinstigt. Ebenso
positiv durch die Gewichtskraft einer auf den Polyester-Depolymerisatstrahlen
stehenden rPET-Saule. Eine Stickstoff-Zugabe zum Zufiihrschacht kann den
Druck auf das Einmischen des rPETs in das Polyester-Depolymerisat erhdhen,
sofern der Druckverlust Giber die Zugabeschnecke hoher ausfallt. Es ist auch
moglich, das rPET gezielt Giber eine Schneckendosierung 101 in den oder die
Polyester-Depolymerisatstrahlen hineinzudriicken. Die gekreuzte und nach
unten gerichtete Spriihrichtung gibt der Mischung zusammen mit der nach
unten wirkenden Gravitationskraft die Richtung vor. Eine vorteilhafte Ausfiih-
rung ist dabei die mit 45° nach unten gerichtete Neigung der Flachdiisen 132.
Die Geschwindigkeit der austretenden Polyester-Depolymerisatstrahlen wird
durch den Volumenstrom an Polyester-Depolymerisat und die Schlitzbreite

und Schlitzhdhe der Disengeometrie vorgegeben, wobei die letztlich ge-
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wahlte Schlitzhohe die maximal erlaubte GréRe an festen unloslichen Be-
standteile im rPET vorgibt oder die dafiir mindestens bendtigte Grobfiltrati-

onsfeinheit.

v=V/A

v = Geschwindigkeit der Polyester-Depolymerisatstahlen in m/s
V‘ = rPET-Volumenstrom in m3/s

A = Diusenaustrittsflache (Schlitzbreite in m x Schitzhéhe in m)

Die Schlitzaustrittsflaiche bestimmt zusammen mit der Einlaufgeometrie der
Diisen 132 den Druckabfall tiber die Diisen 132, der von der Pumpe vom Poly-
ester-Depolymerisat-Vorlagebehalter zur zweiten Stufe aufgebracht werden
muss. Die Schlitzdiisen 132 sind vorteilhaft leicht austauschbar an der Einheit
anzubringen, um auf unterschiedliche Kapazitdten und rPET-Qualitaten rea-
gieren zu konnen. Vorteilhaft ist es auch, fiir die Diisen 132 robuste und ver-

schleifarme Materialien wie geharteten Edelstahl zu verwenden.

Stufe 3 umfasst die Zugabe Ulber die Aufgabemoglichkeit fiir ein deopolymeri-
sierendes Agens 20, insbesondere ein Diol (im Beispielsfalle EG) von geringst-
moglichen Mengen, kleiner gleich 0,1, bevorzugt kleiner 0,05, besonders be-
vorzugt kleiner 0,01 kg EG auf 1 kg rPET nachdem die Hydrolyse erfolgt ist und
bereits eine niedrigere Viskositat bzw. geringere Polymerisationsgrade vorlie-
gen als urspriinglich beim rPET vorhanden waren. Die Zugabe von EG dient da-
bei nur nebenséachlich der weiteren Reduzierung des Polymerisationsgrades,
sondern dient hauptsachlich zur Steuerung der Veresterung der COOH-End-
gruppen, damit die nachfolgende Repolymerisation schnell zu hohen Poly-
merisationsgraden fiihrt und das entstandene Polyester-Depolymerisat bevor-
zugt in die PP-Stufe einer angeschlossenen PET-Anlage zugegeben werden
kann. Die Reaktion des EGs mit dem rPET/ Polyester-Depolymerisat-Gemisch
erfolgt bevorzugt bei hohen Prozesstemperaturen durch Veresterungsreaktio-
nen innerhalb von wenigen Minuten. Dabei baut sich mit der Reaktion auch
wieder der Druck ab, der durch die Verdampfung des EGs im heien Polyes-
ter-Depolymerisat entstanden ist, bei 270°C max. ca. 6,4 bar absolut. Das be-

notigte EG kann aus einer geeigneten Abnahmestelle aus einer PET-Anlage
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entnommen werden. Vor- und/oder nach der EG-Einmischung kann eine Pro-

beentnahmestelle vorgesehen werden.

Zur besseren Verteilung des EGs in dem rPET/Polyester-Depolymerisat-Ge-
misch kann nach der Injektion in eine oder bevorzugt mehrere Injektionsstel-
len noch eine geeignete Mischstrecke (Mischer 70) mit geringer Verweilzeit
nachgeschaltet werden, wobei die Mischstrecke aber nicht das noch nicht auf-
geschmolzene rPET oder enthaltene Verunreinigungen am Durchgang behin-

dern darf.

Stufe 3 kann vorteilhaft mit Fluss-, Temperatur- und Druckmessungen ausge-
stattet sein.

Stufe 4 umfasst einen Warmetauscher 80, mit dem die notige Aufschmel-
zenergie fiir das rPET bereitgestellt werden kann. Der Warmetauscher 80
kann kostengiinstig als Rohrbilindelwarmetauscher ausgefiihrt werden, da die
niedrige Viskositdt von Polyester-Depolymerisat eine gute Warmeliibertragung
zulasst. Die Dimensionierung des Warmetauschers wird durch die minimal be-
notigte Verweilzeit und die zugefiihrte Energiemenge pro Zeiteinheit be-
stimmt. Die minimal benodtigte Verweilzeit ergibt sich aus der Zeit, die ben6-
tigt wird, um das rPET/Polyester-Depolymerisat-Gemisch wieder auf ca. 270°C
aufzuheizen plus der Aufschmelzzeit, in der das restliche unaufgeschmolzene
rPET aufschmilzt. Bei 270°C I6st sich rPET bei ausreichender Warmezufuhr in-
nerhalb von ca. 5 bis 10 min vollstandig auf. Vorteilhaft ist dabei eine Vermi-
schung wahrend des Transportvorganges bzw. beim FlieRen und/oder die Ver-
wendung kleiner rPET-Partikel. Eine intensive Vermischung beim FlieBen kann
z.B. durch mit unregelmaRiger Oberflache (z.B. Dellen) ausgestatteter Rohre,
insbesondere bei der Verwendung solcher Rohre im Warmetauscher erreicht
werden. Das Gemisch kann teilweise und kurzfristig aber auch liberhitzt wer-

den.

Nach dem Warmetauscher kann ein Probeentnahmeventil installiert sein. Die
bendtigte Heizleistung zum Aufschmelzen des rPET wird durch den Warme-
tauscher geliefert, der Rest der Einheit ist begleitbeheizt. Die freiwerdende

Heizleistung der Veresterungsstufe (durch die Reduzierung von zugegebener
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PTA und EG um den Anteil an zugegebenen rPET) kann direkt in Form von flis-
sigen, heiBen, organischen Warmetragerolen flr den Betrieb des Warmetau-
schers 80 entnommen werden. Es kann aber auch eine eigene Heizstufe ver-
wendet werden, wenn der Warmetauscher 80 mit besonders hohen Heizme-
dium-Temperaturen, z.B. 320°C oder hoher betrieben werden soll, um die be-
notigte Heizflache so gering wie moglich zu gestalten. Stufe 4 kann vorteilhaft

mit Viskositadts-, Temperatur- und Druckmessungen ausgestattet sein.

Der Warmetauscher 80 kann vorteilhaft in mehrere Stufen ausgefiihrt wer-
den, um den bei unterschiedlichen Kapazitdten unterschiedlich benétigten
Warmeeintrag zu kontrollieren. Dabei kann jede Stufe eine unterschiedliche
Geometrie, Heiztemperatur und Heizflaiche und aufweisen und somit individu-
ell beheizbar sein. Vorteilhaft hat die erste interne Warmetauscherstufe nach
der Stufe 3 dabei die hochste Heiztemperatur und eventuell die grofRte Heiz-
flache und die letzte interne Warmetauscherstufe vor der Stufe 5 die ge-

ringste Heiztemperatur.

Sollte in Stufe 2 ein rPET- Polyester-Depolymerisat-Strahlmischer 131 zum Ein-
satz kommen, so kann nun nach dem Warmetauscher 80 ein Grob-Filter 140
nachgeschaltet werden. Die Filtrierfeinheit 140 muss dabei feiner sein als die

Schlitzbreite der verwendeten Diisen.

Stufe 5 umfasst einen Behélter (Polyester-Depolymerisat-Vorlagebehélter 60),
in dem das aufgeschmolzene Gemisch aus rPET und Polyester-Depolymerisat
aufgeheizt auf ca. 270°C aus dem Warmetauscher 80 kommend entspannt
und mit minimaler Verweilzeit zwischengelagert wird. Aus dem Polyester-De-
polymerisat-Vorlagebehalter 60 wird mit einer fiir diese Zwecke (iblichen For-
derpumpe 120 Stufe 2 versorgt. Die Fordermenge dieser Pumpe 120 be-
stimmt bzw. kontrolliert die maximal erlaubte Zuflihrmenge an rPET bezogen
auf das minimal erforderliche Mischungsverhaltnis laut volumetrisch erforder-
lichem Verhaltnis, Sicherheitsabstand zur Erstarrungstemperatur und Form

bzw. Konsistenz des rPET.

Der Polyester-Depolymerisat-Uberschuss, entstanden durch das Aufschmel-
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zen des rPET und erkennbar am stetigen Standanstieg im Depolymerisat-Vor-
lagebehalter im kontinuierlichen Betrieb wird tGiber die Weiche 30 und die Ab-
fihrung 40 abgetrennt und mit einer weiteren Pumpe 120 zu einer ggf. ange-
schlossenen PET-Anlage gefordert. Dabei kdnnen weitere Filtrationsstufen o-
der Reinigungsstufen 140, z.B. ein Feinfilter in den Prozessablauf eingefiigt
werden. Diese Pumpe 120 kann vorteilhaft an der tiefsten Stelle der Depoly-
merisationseinheit aufgestellt werden, damit bei dem Abstellen der Einheit
diese Tiefpunkt- und Restentleert werden kann. Die Einspeisung des Polyes-
ter-Depolymerisat-Uberschusses erfolgt in die dem erreichten Polymerisati-
onsgrad entsprechende Stufe der angeschlossenen PET-Anlage, z.B. direkt in
die PP-Stufe.

Durch die Probeentnahmestellen konnen bei regelmaBiger Probeentnahme
friihzeitig fir die Produktqualitdt gefahrliche Kontaminationen visuell oder mit
optischen Messmethoden erkannt werden. In diesem Fall kann eine Entlee-
rungsmoglichkeit fiir die gesamte Depolymerisationseinheit vorgesehen wer-
den. Die Entleerung kann beispielsweise in Abfallwagen mit ca. 1 m? Inhalt er-
folgen, in die vor dem Befiillen ca. 200 L Wasser eingefillt werden. Entste-
hende Wasserdampfe werden abgesaugt und ins Freie geleitet. Das Polyester-
Depolymerisat muss dann in den Abfallwagen zur weiteren Verwendung aus-
kiihlen. Die niedrigen Verweilzeiten und damit Polyester-Depolymerisat-Volu-
mina der Depolymerisationseinheit begrenzen dabei den anfallenden Abfall
auf ein Minimum. Die ggf. angeschlossene PET-Produktionsanlage mit groRe-
ren Kapazitdten und langeren Verweilzeiten wird damit weitestgehend von
Kontamination verschont. Zusatzlich muss dann noch die fehlerhafte Charge
aus dem rPET-Zufiihrsilo 90 entfernt werden, bevor der regulare Betrieb wie-

der aufgenommen werden kann.

Der Polyester-Depolymerisat-Vorlagebehilter 60 kann insbesondere auch zum
Anfahren der Anlage verwendet werden. Aus einer gegebenenfalls ange-
schlossenen PET-Anlage kann heiRes, fliissiges Monomer oder Prepolymer
entnommen werden, bis die Depolymerisationseinheit gefiillt ist und der Krei-
sprozess gestartet werden kann. AnschlieRend wird die rPET-Zugabe gestar-
tet, das Polyester-Depolymerisat erzeugt und der Polyester-Depolymerisat-

Uberschuss zur PET-Anlage gefahren.
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Stufe 5 ist bevorzugt mit der Vakuumstufe der Nachveresterungsstufe der ggf.
angeschlossenen PET-Anlage verbunden. Damit kann ein leichter Unterdruck
im Monomer-Vorlagenbehalter erzeugt werden und eventuell verbliebene
Leichtsieder oder geringe Mengen an frei gesetztem Ethylenglykol abgezogen
und aufbereitet werden. Stufe 5 kann vorteilhaft mit Schauglasern und Mann-
l6chern, sowie mit Stand-, Temperatur- und Druckmessungen und Stickstoff-

Inertisierung ausgestattet sein.

Verwendete Analysenmethoden

Bestimmung der zahlenmittleren Molmasse Mn:

Mit einer Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) konnen Molekiile geldster
Stoffe aufgrund ihres hydrodynamischen Volumens getrennt werden. Durch
den Vergleich der Retentionszeit oder des Elutionsvolumens eines Molekiils
mit unbekannter Molmasse lasst sich durch Vergleich mit den Retentionszei-
ten bzw. Elutionsvolumina von Molekilen bekannter Molmasse die unbe-
kannte Molmasse bzw. Molmassenverteilung bestimmen. Aus der Elutions-
kurve wird nach geeigneter Kalibrierung die Verteilungskurve der Molmassen
erhalten, womit auch die verschieden gewichteten mittleren Molmassen be-
rechnet werden kdnnen. Mn stellt dabei die zahlenmittlere Molmasse dar und
sagt aus, welche durchschnittliche Molmasse eine polymere Probe hat. Teilt
man Mn durch das Molgewicht der monomeren Grundeinheit des Polymers
erhalt man die durchschnittliche Anzahl der monomeren Grundeinheiten,

auch Polymerisationsgrad genannt (Pn).

GPC-Methode:

Die Ermittlung von Molmassen mittels GPC erfolgt in Anlehnung an DIN
55672-1 (2007) nach Kalibrierung mit Polymethylmethacrylat-Standards
(PMMA).

Analysenbedingungen:

Eluent: Hexafluoroisopropanol (HFIP) / 0,05 M Kaliumtrifluoracetat (KTFAC)
Saulen: PSS PFG, 7 um, 1004, ID 8,0 mm x 300 mm PSS PFG, 7 um, 1004, ID
8,0 mm x 300 mm PSS PFG, 7 um, 300,&, ID 8,0 mmx300mm.
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Pumpe geregelt auf einen Durchfluss von 1,0 mL/min; 50 pL Injektionsvolu-
men mit einer Probenkonzentration 3,0 g/L. Detektion mit einem Differential-
refraktometer (RID), Auswertung mit Software WinGPC.

Die Berechnung der Molmassenmittelwerte und deren Verteilung erfolgt mit-
tels der Streifenmethode rechnergestiitzt, basierend auf der PMMA-Kalibrier-
kurve. Dabei handelt es sich bei den ermittelten Molmassen nicht um abso-

lute Molmassen, sondern um PMMA-aquivalente Molmassen.

Bestimmung der intrinsischen Viskositat (1V)

Die Bestimmung der intrinsischen Viskositdt wird auch Bestimmung der relati-
ven Losungsviskositdt genannt und ist eine Standardmethode in der Qualitats-
kontrolle bei der PET-Herstellung. Die ermittelten intrinsischen Viskositaten
korrelieren mit dem Polymerisatonsgrad und dem mittleren Molekularge-

wicht.

Die Bestimmung der intrinsischen Viskositat erfolgt entsprechend ASTM 4603-
03 (2003) an einer 0,5 Gew.%-igen Probenldsung in einer Mischung aus 6
Massenanteile Phenol und 4 Massenanteile 1,1,2,2-Tetrachlorethan mittels
Ermittlung der Durchlaufzeiten von Losungsmittelgemisch und Losung in ei-
nem Ubbelohde Kapillarviskosimeter DIN-Typ 1a (Kapillardurchmesser 0,95
mm) bei 30°C.

Die relative Viskositat nre| der Probe ergibt sich aus der folgenden Gleichung:
1 — At

77"'6’ =
"ot - A

t: Durchlaufzeit der Probe [s]
At : Hagenbach Korrekturzeit fir die Probe [s]
to : Durchlaufzeit des Losungsmittelgemisches [s]

A to: Hagenbach Korrekturzeit fir das Losungsmittelgemisch [s]

Die intrinsische Viskositat der Probe ergibt sich aus der folgenden Gleichung:

 025%(y,,~1+3*ln, )
[

IV.
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c: Konzentration der Probe [g/dl]

Bestimmung der COOH-Endgruppen

Die Bestimmung der COOH-Endgruppen wird auch Bestimmung der Carboxyl-
Endgruppen genannt und ist eine Standardmethode in der Qualitatskontrolle
bei der PET-Herstellung.

Die Bestimmung der COOH-Endgruppen erfolgt entsprechend ASTM D7409-15
durch Lésen von 0,25 - 0,5 g Polyester bei 80°C in 15 mL o-Kresol sowie an-
schlieBend verdiinnt mit 60 mL Dichlormethan durch Titration mit einer 0,01
normalen Losung von KOH in Methanol anhand der Ermittlung des Umschlags-
punkts des zugebenen Indikators Tetrabromphenolblau mittels eines automa-

tischen Titrators mit angeschlossenem optischem Sensor.

Die Ermittlung des Gehalts an Carboxylgruppen (COOH) ergibt sich nach fol-
gender Gleichung:

COOH = (Vs — Vb)*1000*M*f/W [mmol/kg]

Vs: Volumen an KOH-L6sung bendtigt fur Titration der Probe

Vb:  Volumen an KOH-Losung bendtigt zur Titration des Losmittelge-
mischs (Blindwert)

M: Molaritat der Losung von KOH in Methanol

F: Faktor der Losung von KOH in Methanol

W: Masse der eingewogenen Probe

Versuchsapparatur fur die Beispiele

Als Versuchsapparatur stand ein beheizbarer 5L-Autoklav mit Rihrer zur Ver-
figung. Die Beheizung erfolgt mit einem organischen Warmetragerol (Mar-
lotherm SH) mit 4 kW Heizeistung. Der Autoklav kann mit Stickstoff beauf-
schlagt werden. Der Rihrer ist speziell fiir nieder- und hochviskose PET-Pro-

dukte ausgelegt und kann durch hocheffiziente Oberflaichenerneuerung PET-



10

15

20

25

30

35

WO 2023/083692 PCT/EP2022/080689

36

Viskositdaten unter geeigneten Vakuum- und Temperatur-Bedingungen bis zu
1500 Pas dynamischer Viskositat erzeugen, was ungefahr einer IV von 0,85
dl/g bei 275°C entspricht. Am Autoklav angeschlossen sind in Reihe geschaltet
zwei Kondensatoren. Der erste Kondensator dient dabei als einfache Trenn-
stufe fur Stoffgemische, um z.B. Ethylenglykol im Reaktor zu halten und ent-
stehendes Wasser entweichen zu lassen. Der zweite Kondensator kondensiert
dann alle abgezogenen Gase gemal der verwendeten Kithimedium-Tempera-
tur. Nach den Kondensatoren kann eine Vakuumpumpe angeschlossen wer-
den, um das notige Vakuum fir eine Polykondensation von Monomer zu Poly-
mer zu ermoglichen. Zur Verbesserung der Vakuumleistung der Vakuum-
pumpe kann noch eine mit tiefkalten, flissigen Stickstoff betriebene Kihlfalle
vor die Pumpe gesetzt werden. In dem Deckel des Autoklaven befindet sich
eine M36- Probeentnahmeschraube, die es auch ermoglicht, die Vorgange im

Reaktor visuell zu beobachten.

Beispiel 1

1000 g handelsiibliche rPET-Flakes aus geschredderten Flaschenabfall wurden
Uber Nacht bei 165°C Beheizungstemperatur und Stickstoff-Beaufschlagung
im Autoklaven getrocknet. Der Riihrer lief mit 20 upm bei einem schwanken-
den Drehmoment von 2-8 Nm. Um aus den Flakes Depolymerisat herzustellen,
wurden 100 g Ethylenglykol in den Autoklaven eingefiillt. Der Druck im Auto-
klaven wurde mit N, auf 4,0 bar (absolut) eingestellt. Der erste Kondensator
wurde auf 200°C eingestellt, so dass im Wesentlichen nur Wasser verdampfen
kann, Ethylenglykol aber kondensiert und wieder in den Autoklaven zuriick-

tropft. Der zweite Kondensator wurde mit Kithlwasser von ca. 10°C betrieben.

Dann wurde die Beheizung (Autoklavenwandung) von 165 auf 300°C Solltem-
peratur eingestellt. Bereits 10 min spéater erfolgte eine massive Drehmomen-
tenanderung von 2-8 Nm auf 9,4- 10,5 Nm, die den Beginn des Aufschmelzens
der Flakes anzeigte. Die Beheizungstemperatur betrug nach 10 min 262°C, die
Produkttemperatur (Mischung aus geschmolzenen und nicht aufgeldosten
Flakes) zeigte erst 196°C.
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20 min spater war die Beheizungstemperatur auf 300°C gestiegen und die Pro-
dukttemperatur lag mit 254°C schon oberhalb des typischen Schmelzbereichs
von Flakes mit 245-251°C. Das zu diesem Zeitpunkt die Flakes schon weitest-
gehend aufgeschmolzen waren, indiziert auch das auf 0,2-0,3 Nm stark abge-

fallene Drehmoment bei 50 upm.

Nach 50 min wurde der Druck bei einer Produkttemperatur von 268°C ent-
spannt und eine Probe aus dem Autoklaven entnommen. Die Labor-Analyse
ergab eine Viskositat von 0,142 dl/g.

Dann wurden weitere 500 g Flakes zu den depolymerisierten Flakes innerhalb
einer Minute dazugegeben. Dabei dnderte sich das Drehmoment nicht. Die
Zugabe fuhrte aber 6 min lang zu einer Absenkung der Produkttemperatur auf
257°C und zeitgleich fiel die Beheizungstemperatur von 298 auf 297°C. Die
Prozessfihrung war hierbei isotherm, die Warmeverluste wurden durch Nach-
heizen ausgeglichen. Nach 6 min kénnten dann alle Flakes aufgeschmolzen
sein, weil sowohl die Produkt-, als auch die Beheizungstemperatur wieder zu
steigen anfing. 20 min nach der Zugabe der 500 g Flakes wurde eine Probe aus
dem Autoklaven entnommen. Die Labor-Analyse ergab eine Viskositat von
0,158 dl/g. Von dieser Probe wurde mittels GPC-Messung die mittlere Mol-
masse (Mn) mit 1290 g/mol ermittelt was einem durchschnittlichen Pn von ca
7 entspricht.

AnschlieBend wurde eine Polykondensation des erhaltenen Depolymerisats
im Autoklaven bei ca. 270°C und 0,7 mbar durchgefiihrt. Es wurden keine zu-
satzlichen Katalysatoren oder sonstige weitere Additive oder Hilfsstoffe zuge-
geben. Mit steigender Viskositdt wurde die Drehzahl des Riihrers von 150 auf
50 auf 10 upm abgesenkt. Innerhalb von 1,75 Stunden wurde die Viskositat
recht linear von 0,158 auf 0,492 auf 0,626 auf 0,918 dl/g erhoht.

Beispiel 2
Fiir Beispiel 2 wurde marktibliches MTR® PET-Kugelgranulat mit einem durch-

schnittlichen Granulatgewicht von 16 mg und einer Viskositat von 0,84 dl/g

verwendet.
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Im leeren Autoklaven wurden 1000 g Granulat und 100 g Ethylenglykol einge-
fallt. Das Drehmoment des Riihrers betrug danach ca. 0,7 Nm bei 100 upm.
Der Druck im Autoklaven wurde mit N2 auf 4,0 bar (absolut) eingestellt. Der
erste Kondensator wurde auf 200°C eingestellt, so dass im Wesentlichen nur
Wasser verdampfen kann, Ethylenglykol aber kondensiert und wieder in den
Autoklaven zuriicktropft. Der zweite Kondensator wurde mit Kiihlwasser von
ca. 10°C betrieben.

Dann wurde die Beheizung von ca. 25 auf 290°C Solltemperatur eingestellt. Es
dauerte nur 20 min bis die Beheizungstemperatur 250°C erreicht hatte. In die-
sem Moment stieg das Drehmoment durch den beginnenden Aufschmelzpro-
zess von ca. 0,7 auf 4 Nm stark an. Nach weiteren 10 min war der Anstieg des

Drehmomentes vorbei und erreichte eine geringe stabile Anzeige von 0,3 Nm

bei ca.260°C Produkttemperatur.

Daraufhin wurde der Druck entspannt und der Autoklav fiir eine Probeent-
nahme ged6ffnet. Man konnte sehen, dass das Granulat vollstandig aufge-
schmolzen war. Die Labor-Analyse des Depolymerisats ergab eine intrinsische
Viskositat von 0,082 dl/g und 25 mmol/kg COOH-Endgruppen.

Nun wurde die Beheizung fiir eine adiabatische Fahrweise gestoppt und durch
die gedffnete Probeentnahmed6ffnung wurden weitere 500 g Granulat dazuge-
geben. Nach der Zugabe blieb die Probeentnahme6ffnung gedffnet, so dass

der weitere Aufschmelzvorgang visuell beobachtet werden konnte.

Nach der Zugabe des Granulats in das 262°C heiBe Depolymerisat schwam-
men die Granulatkorner gut erkennbar in der klaren Schmelze und wurden in
den ersten Minuten auch sichtbar kleiner. Mit Beginn Zugabe des Granulats
reduzierte sich die Produkttemperatur kontinuierlich. Nachdem die Produkt-
tempertur ca. 245°C unterschritten hatte, veranderte sich die GroRRe der Gra-
nulatkdrner nicht mehr. 15 min nach der Zugabe war die Produkttemperatur
auf ca. 200°C abgesunken und die Mischung aus Monomer und Granulatkor-
ner wurde triibe. 20 min nach der Zugabe waren 183°C erreicht und das Dreh-

moment, was bis zu diesem Zeitpunkt stabil 3,35 Nm anzeigte, stieg plotzlich
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stetig auf 1,2 Nm an. Daraufhin wurde die Beheizung wieder eingeschaltet
und der Temperaturabfall 25 min nach der Zugabe bei 176°C gestoppt. 40 min
nach der Zugabe hatte die Produkttemperatur wieder 260°C erreicht, die Gra-
nulatkdrner waren alle aufgelost und die Schmelze war wieder klar. Es wurde
eine Probe aus dem Autoklaven entnommen. Die Labor-Analyse ergab eine
intrinsische Viskositat des Depolymersiats von 0,087 dI/g und 25 mmol/kg
COQOH-Endgruppen.

AnschlieBend wurde eine Polykondensation des erhaltenen Depolymerisats
im Autoklaven bei ca. 270°C und 0,7 mbar durchgefiihrt. Es wurden keine zu-
satzlichen Katalysatoren oder sonstige weitere Additive oder Hilfsstoffe zuge-
geben. Mit steigender Viskositdt wurde die Drehzahl des Riihrers von 150 auf
50 auf 10 upm abgesenkt. Innerhalb von 1,5 Stunden wurde die intrinsische
Viskositat von 0,087 auf 0,203 auf 0,407 auf 0,570 auf 0,672 auf 0,787 auf
0,886 dl/g erhoht.
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Beispiel 3

Fiir Beispiel 3 wurde marktibliches MTR® PET-Kugelgranulat mit einem durch-
schnittlichen Granulatgewicht von 16 mg und einer Viskositat von 0,84 dl/g

verwendet.

Im leeren, aber auf 290°C aufgeheizten Autoklaven wurden 1000 g ungetrock-
netes Granulat mit ca. 25°C eingefiillt. Die Zugabedffnung blieb nach der Gra-
nulatzugabe geoffnet, so dass der weitere Aufschmelzvorgang visuell beo-

bachtet werden konnte.

Bereits nach 5 min schmolzen die ersten Granulatkdrner deutlich an und fuhr-
ten kurzfristig zu sehr hohen Drehmomenten von bis zu 25 Nm. 10 min nach
der Zugabe waren die meisten Granulatkdrner bei 247°C Produkttemperatur
bereits erheblich angeschmolzen und das Drehmoment auf 2 Nm gesunken.
15 min nach der Zugabe war alles Granulat aufgeschmolzen, die Produkttem-

peratur bei 261°C und das Drehmoment bei 0,7 Nm.

Es wurde eine Probe aus dem Autoklaven entnommen. Die Labor-Analyse
ergab eine intrinische Viskositat von 0,26 dl/g und 41 mmol/kg COOH-End-

gruppen.

Dieser Versuch macht im Unterschied zu den beiden vorherigen Versuchen
deutlich, dass die Auflosegeschwindigkeit von rPET in heiBem Monomer
hauptsachlich von der verwendeten Temperatur abhangt und diese auf jeden
Fall oberhalb des Schmelzbereiches des verwendeten rPETs liegen muss. Eine
geringe zugegebene Menge an EG kann bei Temperaturen oberhalb des
Schmelzpunktes und unter Druck (Dampfdruck des EGs bei der verwendeten
Aufschmelztemperatur) innerhalb weniger Minuten in zusatzliche Kettenspal-
tung des rPET umgewandelt werden mit weiterer Verringerung der Viskositat
und Verringerung der COOH-Endgruppen. Zusatzlich verringert die EG-Zugabe
die innere Reibung der rPET/Monomer-Mischung beim Aufschmelzen, sicht-
bar in den Versuchen anhand der niedrigeren auftretenden Drehmomente,

wenn das rPET zusammen mit wenig EG unter Druck aufgeschmolzen wird.
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Beispiel 4

Fiir Beispiel 4 wurde fiir die PET-Herstellung marktibliche PTA und marktibli-
ches EG verwendet, um daraus zuerst ca. 1000 g eines niedermolekulare PET,
welches einem Depolymerisat entspricht herzustellen und anschlieRend rPET-
Flakes darin bei 290°C zu I6sen und dann durch Reduzierung der Beheizung

den Erstarrungspunkt dieser Mischung zu ermitteln.

In dem Autoklaven wurden 778 g PTA und 422 g EG bei Raumtemperatur ein-
gefullt und bei 100 upm zu einer Paste gemischt. Es wurden keine zuséatzlichen
Katalysatoren oder sonstige weitere Additive oder Hilfsstoffe zugegeben.
Dann wurde der Druck im Reaktor mit N auf 2,6 bar absolut eingestellt und
die Beheizung mit 290°C Solltemperatur gestartet. Der erste Kondensator
wurde auf 160°C eingestellt, damit bei 2,6 bar entstehendes Wasser ausgetra-
gen, verdampfendes Ethylenglykol aber wieder weitestgehend zuriick in den
Reaktor kondensieren kann. Der zweite Kondensator wurde mit ca. 10°C kal-

tem Kithlwasser betrieben.

30 min nach Start der Beheizung betrug die Beheizungstemperatur konstant
290°C und die Produkttemperatur 223°C und aus dem Kondensator 1 tropfte
das erste Destillat zuriick, was den Beginn der Veresterungsreaktion anzeigt.
110 min spater stoppte der Destillatanfall aus Kondensator 2, die Vereste-
rungsreaktion war beendet und die Produkttemperatur lag bei 264°C. Nun
wurde die Beheizungstemperatur auf 325°C eingestellt und der Kondensator 1
auf 210°C. 15 min spéater lag die Beheizungstemperatur bei 325°C, die Pro-
dukttemperatur bei 295°C und die Kondensator 2-Temperatur bei 210°C.
Dann wurde der Druck im Autoklaven auf atmosphérische Bedingungen ent-
spannt und der Autoklav durch die Probeentnahme6ffnung gedffnet. Es
wurde eine Probe aus dem Autoklaven entnommen. Die Labor-Analyse ergab
eine intrinsische Viskositat von 0,078 dl/g und 82 mmol/kg COOH-Endgrup-

pen.

Nun erfolgte die Zugabe von 500 g Flakes innerhalb von einer Minute bei at-

mospharischen Bedingungen, durch die Probeentnahme konnte der Auf-
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schmelzvorgang beobachtet werden. Die entstehenden Wasserdampfe wur-
den durch einen leichten Unterdruck abgezogen. Die Flakes l6sten sich inner-
halb von 5 min vollstandig auf, die Produkttemperatur sank dadurch auf 279°C
ab um dann innerhalb der ndchsten 5 min wieder auf 287°C anzusteigen. Es
wurde eine Probe aus dem Autoklaven entnommen. Die Labor-Analyse ergab
eine intrinsische Viskositat von 0,103 dl/g und 100 mmol/kg COOHENndgrup-

pen.

Nun wurde die Beheizungstemperatur auf 200°C Soll eingestellt und sowohl
Beheizungs- als Produkttemperatur begannen stetig zu sinken. 40 min spater
war die Beheizungstempertatur auf 202°C und die Produkttemperatur auf
194°C gesunken. Zu diesem Zeitpunkt wurde die Schmelze triibe und das
Drehmoment vom Rithrer begann zu steigen, wohingegen es vorher immer
konstant 0,4 Nm angezeigt hatte. Weitere 6 min spater war bei einer Produkt-
temperatur von 184°C das Depolymerisat als Ganzes erstarrt und wurde vom
Riihrer als Klotz im Kreis gefahren. Dies war moglich, da der Riihrer eine

enorme Leistung aufweist und das erstarrte Depolymerisat leicht zerfallt.

Beispiel 5

Die Ausfiihrung war wie im Beispiel 4, jedoch wurden 2000 g Flakes innerhalb
von 12 min in das erzeugte niedermolekulare PET von ca. 1000 g eingeriihrt

und aufgelost.

Die Flakes losten sich innerhalb von 15 min seit Beginn der Zugabe auf, jedoch
mit kurzfristigen Anstiegen des Drehmomentes bis auf 2 Nm. Nachdem die
Flakes aufgeschmolzen waren, stellte sich wieder ein stabiles Drehmoment

von 0,35 Nm ein.

Nun wurde die Beheizungstemperatur auf 200°C Soll eingestellt und sowohl
Beheizungs- als Produkttemperatur begannen stetig zu sinken. 32 min spater
war die Beheizungstempertatur auf 203°C und die Produkttemperatur auf

196°C gesunken und das Depolymerisat erstarrte schlagartig als Ganzes.
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Patentanspriiche

Vorrichtung zur Herstellung eines Polyester-Depolymerisats, umfas-
send

einen Mischbehalter (10) mit einem Einlass (11) fur festes Polyester-
rezyklat, einem Einlass (12) fir flissiges Polyester-Depolymerisat sowie
einem Auslass (13) fir eine Mischung, enthaltend oder bestehend aus
dem Polyesterrezyklat und dem Polyester-Depolymerisat,

mindestens einer dem Auslass (13) des Mischbehélters (10) nachge-
schalteten Aufgabemaoglichkeit (20) fur ein depolymerisierendes A-
gens, sowie

einer der Aufgabemoglichkeit (20) nachgeschalteten Weiche (30) zur
Aufspaltung des Polyester-Depolymerisat-Stroms in mindestens zwei
Teilstrome, wobei ein Teilstrom mit dem Einlass (11) und/oder mit
dem Einlass (12) fiir das Polyester-Depolymerisat des Mischbehalters
(10) in Verbindung steht, und der weitere Teilstrom bzw. die weiteren
Teilstrome der Abfiihrung (40) des Polyester-Depolymerisats aus der
Vorrichtung dienen,

wobei samtliche Bestandteile der Vorrichtung mittels einer Rohrlei-

tung (50) in fluidischer Verbindung stehen.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Wei-
che (30) ein Vorlagenbehalter (60) zur Zwischenspeicherung des Poly-

ester-Depolymerisats vorgeschaltet ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Aufgabemaoglichkeit (20) fur ein depolymerisie-
rendes Agens ein Mischer (70), insbesondere ein statischer Mischer

nachgeschaltet ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Aufgabemaoglichkeit (20) fur ein depolymerisie-
rendes Agens eine Temperiervorrichtung (80), bevorzugt ein Warme-

tauscher, insbesondere ein Rohrblindelwarmetauscher nachgeschaltet
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ist, bevorzugt dem Mischer (70) gemal vorhergehendem Anspruch

nachgeschaltet und lber die Rohrleitung (50) mit ihm verbunden ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dem Einlass (11) fur das Polyesterrezyklat mindes-
tens eine Lagervorrichtung (90) zur Bevorratung des Polyesters, bei-
spielsweise mindestens ein Silo vorgeschaltet ist, das inshesondere
Uber einer Fordervorrichtung (91), wie beispielsweise eine Forder-
schnecke, Zellradschleuse, Wageeinrichtung und/oder Zufiihrschacht
mit dem Einlass fiir das Polyesterrezyklat mit dem Mischbehélter (10)
in Verbindung steht.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Mischbehélter (10) und/oder der Vorlagenbe-
halter (60) mindestens eine Moglichkeit zur Beaufschlagung mit Va-

kuum (100) aufweist, insbesondere eine Vakuumvorrichtung, die vor-

zugsweise liber einen Sprithkondensator (101) verfugt.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Vorrichtung tiber mindestens eine Zufuhr (110)
von Inertgas verfugt, die beispielsweise in die Lagervorrichtung (90),

der Férdervorrichtung (91) und/oder dem Mischbehilter (10) mindet.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Rohrleitung (50) Gber mindestens eine Forder-

pumpe (120) verfigt.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Mischbehalter (10) Giber mindestens eine Vor-
richtung (130) zum Mischen von Polyesterrezyklat und Polyester-
Rezyklat beispielsweise einem dynamischen Mischer, einer Schnecken-
pumpe, einem Rihrorgan und/oder einen Strahlmischer (131), der ins-

besondere Flachstrahldiisen (132) aufweist, verfugt.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass innerhalb der Rohrleitung (50) mindestens eine

Vorrichtung (140) zur Abtrennung partikuldrer und/oder chemischer
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Verunreinigungen vorgesehen ist, insbesondere dem Vorlagenbehalter

(60) vorgeschaltet.

Vorrichtung nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeich-
net, dass die mindestens eine Vorrichtung (140) zur Abtrennung parti-
kuldrer und/oder chemischer Verunreinigungen ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Partikelfiltern, insbesondere zur Abtrennung
von Partikeln mit einem Durchmesser < 10 um, Aktivkohlefiltern, lo-
nentauschern, Verdampfern, Kristallisatoren sowie Kombinationen

hiervon.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Mischbehalter (10), Weiche (30), Rohrleitung (50)
sowie ggf. Vorlagenbehalter (60), Mischer (70) und Temperiervorrich-
tung (80) beheizbar und/oder thermisch isoliert ausgebildet sind, bei-
spielsweise mittels eines doppelwandigen Aufbaus, in dem ein flissi-

ger oder gasformiger Warmeibertrager gefiihrt werden kann.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Mischbehélter (10) und/oder die Férdervorrich-
tung (91) eine Druckentlastungsvorrichtung, die bei einem vorgegebe-
nen Druck Uberdruck aus der Vorrichtung ableitet, beispielsweise ein

Uberdruckventil und/oder eine Berstscheibe, aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Polyester-Depolymerisats, bei dem
festes Polyesterrezyklat mit einem fliissigen Polyester-Depolymerisat
vermischt und in eine Schmelze tGberfiihrt wird, der Schmelze mindes-
tens einmal ein depolymerisierendes Agens zugegeben und mit der
Schmelze zur Reaktion gebracht wird, wobei ein Polyester-Depolymeri-
sat erzeugt wird, und anschlieRend ein Teilstrom des erzeugten Polyes-
ter-Depolymerisats zur Vermischung mit dem Polyesterrezyklat ver-

wendet und der Rest des Polyester-Depolymerisats als Produkt anfallt.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet,

dass
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das flussige Polyester-Depolymerisat beim Vermischen mit dem Poly-
esterrezyklat mit einer Temperatur von 240 bis 320 °C, bevorzugt 250
bis 300 °C, besonders bevorzugt 260 bis 290 °C und/oder

das Polyesterrezyklat beim Vermischen mit dem Polyester-Depolymeri-
sat mit einer Temperatur von -40 °C bis 230 °C, bevorzugt 0 °C bis 100
°C, besonders bevorzugt 10 °C bis 50 °C

aufgegeben wird.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Vermischen mit einem dynamischen

Mischer, einer Schneckenpumpe und/oder einen Strahlmischer erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeich-
net, dass das Mischungsverhéltnis (Gew./Gew.) von Polyesterrezyklat
mit Polyester-Depolymerisat mindestens 1:5, bevorzugt von mindes-

tens 1:2 oder besonders bevorzugt kleiner gleich 1:1,4 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeich-
net, dass das depolymerisierende Agens, bezogen auf einen Gewichts-
anteil Polyesterrezyklat in Gewichtsanteilen kleiner gleich 1 zu 0,25
(depolymerisierendes Agens), bevorzugt kleiner gleich 0,1 (depolyme-
risierendes Agens), besonders bevorzugt kleiner gleich 0,05 (depoly-

merisierendes Agens) zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeich-

net, dass

eine Verweilzeit des Gemischs ab Vermischen des Polyesterrezyklats
mit dem Polyester-Depolymerisat bis zur Zugabe des depolymerisie-
renden Agens auf 0,5 bis 30 min, bevorzugt 1 bis 10 min, besonders

bevorzugt auf 2 bis 5 min und/oder

eine Gesamt-Verweilzeit von £ 1,5 Stunden, bevorzugt < 60 min, be-

sonders bevorzugt <30 min

eingestellt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 19, dadurch gekennzeich-
net, dass die COOH-Endgruppenkonzentration des als Produkt ent-
nommenen Polyester-Depolymerisats kleiner gleich 250 mmol/kg, be-
vorzugt kleiner gleich 150 mmol/kg, besonders bevorzugt kleiner gleich

50 mmol/kg betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeich-
net, dass die Schmelze der Mischung des Polyesterrezyklats und dem
Polyester-Depolymerisat vor Zugabe eines depolymerisierenden Agens
auf einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 3 bis 50, bevor-

zugt 4 bis 30, besonders bevorzugt 5 bis 15 eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 21, dadurch gekennzeich-
net, dass das die Schmelze nach Zugabe des depolymerisierenden A-

gens und vor Aufteilung in Teilstrome

durchmischt wird, beispielsweise mittels eines statischen Mischers
und/oder

temperiert wird, bevorzugt auf Temperaturen von 240 bis 320 °C, be-
vorzugt 250 bis 300 °C, besonders bevorzugt 260 bis 280°C, insbeson-
dere mittels eines Warmetauschers, wobei weiter bevorzugt die Ver-
weilzeit der Schmelze wahrend der Temperierung 1 bis 30 min, bevor-

zugt 2 bis 20 min, besonders bevorzugt 5 bis 10 min betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 22, bei dem das depoly-
merisierende Agens ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Dio-
len, z.B. Monoethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Po-
lyethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Cyclohexandimethanol,
insbesondere einem fiir die Herstellung des urspriinglichen Polyesters
verwendeten Diols entsprechenden Diol, einer Mischung verschiede-
ner Diole, Wasser, organischen Sduren, inshesondere Milchsaure, so-
wie Mischungen hiervon, wobei das depolymerisierende Agens wei-

tere Additive enthalten kann.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis23, dadurch gekennzeich-
net, dass das Vermischen unter reduziertem Druck oder atmosphari-

schem Druck, bevorzugt unter reduziertem Druck durch Anlegen eines
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Vakuums durchgefiihrt wird, wobei insbesondere durch das Vakuum
abgezogene Briiden mittels eines Spriihkondensators ausgewaschen

werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis24, dadurch gekennzeich-

net, dass das als Produkt entnommene Polyester-Depolymerisat gerei-
nigt wird, bevorzugt filtriert und/oder chemisch gereinigt, destilliert o-
der kristallisiert wird wobei partikulare und/oder chemische Verunrei-

nigungen abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 25, dadurch gekennzeich-
net, dass das Vermischen, Aufschmelzen und das zur Reaktion bringen
in inerter Atmosphéare mit einem Sauerstoffgehalt von < 5 Vol.-%, be-

vorzugt < 1 Vol.-%, besonders bevorzugt < 0,1 Vol.-%, insbesondere in
einer Stickstoffatmosphare durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 26, dadurch gekennzeich-
net, dass das erzeugte Polyester-Depolymerisat vor Auftrennung in

Teilstrome zwischengelagert bzw. gesammelt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 27, dadurch gekennzeich-

net, dass das erzeugte Polyester-Depolymerisat filtriert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis28, dadurch gekennzeich-
net, dass das rPET und das depolymerisierende Agens das Diol Ethyl-
englykol, rPBT (Polybuty-lenterephthalatrezyklat) und das depolymeri-
sierende Agens das Diol 1,4-Butylenglykol, rPTT (Polytrimethylen-
terephthalatrezyklat) und das depolymerisierende Agens das Diol 1,3-
Propandiol, rPBS (Polybutylensuccinatrezyklat) und das depolymerisie-
rende Agens das Diol 1,4-Butylenglykol, rPEN (Polyethylen-naphthalt-
rezyklat) und das depolymerisierende Agens das Diol Ethylenglykol,
rPEF (Polyethylenfuranoatrezyklat) und das depolymerisierende Agens
das Diol Ethylenglykoloder das Polyesterrezyklat rPLA und das depoly-
merisierende Agens Wasser und/oder Milchsaure ist.



10

15

20

WO 2023/083692

30.

31.

32.

33.

34.

PCT/EP2022/080689

49

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass das Polyesterrezyklat in Form von Granulat und/oder Flakes

und/oder zerkleinertes rPET aufgegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 30, dadurch gekennzeich-

net, dass es kontinuierlich oder chargenweise betrieben wird.

Vorrichtung (1) zur Herstellung von Polyestern, umfassend nacheinan-
der geschaltet eine Vorrichtung zur Herstellung eines Polyester-Depo-
lymerisats nach einem der Anspriiche 1 bis 13 sowie mindestens eine

Polykondensationsstufe zur Erzeugung eines Polyesters.

Vorrichtung nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeich-
net, dass die mindestens eine Polykondensationsstufe

einen oder mehrere Fallfilmreaktoren oder Vorpolymerisatoren,
einen oder mehrere Scheibenreaktoren oder Endpolymerisatoren so-
wie

optional eine oder mehrere Vorrichtungen zur Durchflihrung einer
Festphasennachkondensation

umfasst.

Verfahren zur Herstellung von Polyestern, bei dem mittels eines Ver-
fahrens nach einem der Anspriiche 14 bis 31 ein Polyester-Depolymeri-

sat hergestellt wird und dieses nachfolgend zum Polyester polymeri-

siert wird.
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