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(54) VERFAHREN ZUR WIEDERVERWENDUNG STAUBFOERMIGER, THERMOOXIDATIV GESCHAEDIGTER
POLYESTER- ODER MISCHPOLYESTERABFAELLE

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Wiederverwendung staubfdrmiger, ‘
thermooxidativ geschadigter Polyester- oder Mischpolyesterabfélle, die bei der Herstellung van
Faserstoffen beziehungsweise Folien anfallen. Das Ziel der Erfindung besteht in einer Erweiterung
der Moglichkeiten zur Wiederverwendung hochmolekularer Polyester- oder ’
Mischpolyesterabflle. Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens, das es durch
eine mittels eines neuen Wirkprinzips gezielt verénderte Verfahrensfiihrung erméglicht, ein fir
die Folienherstellung wiedereinsatzfahiges Produkt zu erhalten. Die erfindungsgeméfe Losung
sieht ein Verfahren vor, bei dem eine aus Terephthalséure, Ethylenglykol und staubférmigen
Polyester- oder Mischpolyesterabféllen bestehende Paste in einer Menge von 5 bis 30%,
vorzugsweise 10%, einem niedermolekularen Abbauprodukt, das einen mittleren
Polykondensationsgrad von 20 bis 26 und einen Karboxylendgruppenwert von 78 bis 85uAa/g
aufweist, zugesetzt wird und anschlieBend das Reaktionsgemisch polykondensiert wird.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Wiederverwendung staubfﬁrmiger, thermooxidativ
geschiddigter Polyester- oder Mischpolyesterabfidlle

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wiederverwendung
staubformiger, thermooxidativ geschidigter Polyester~ oder
WMischpolyesterabféille, insbesondere Polydthylenterephthalat-
abfélle, die bei der Herstellung von Fagerstoffen heziehungs-
weise Folien anfallen und ihrem erneuten Einsatz bei der Po-
lymerenherstellung zugefiihrt werden sollen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

'Es ist bekannt, bei der Polymerenherstellung anfallende Ab-
fdlle durch Aufschmelzen in einer Extrusionsvorrichtung in
Gegenwart eines Regenerierungsmittels zu einem niedermole=-
kularen Produkt umzuwandeln und dieses hei der Polymeren-
herstellung erneut einzusetzen,

In der GB-PS 1254209 wird ein Verfahren zur Wiederverwen-
dung von Polyesterharz vorgeschlagen, bei dem hochmoleku-

15FEB 1982980506



-2- 237389 8
lares Polyesterharz mit einem Regenerierungsmittel in einem
- Extrusionsapparat gemischt und bei Temperaturen zwischen
260 und 320 °C unter Uberdruck einer Abbaureaktion zu einem
niedermolekularen Produkt unterzogen wird., Die eingesetzten
Regenerierungsmittel gind Wasser, Glykole, Dikarbonsduren
und Dikarbonsiureester, die einzeln oder als Gemisch dem
- abzubauenden Produkt zugegeben werden. Als Ausgangsprodukt
dient vorgeformter hochmolekularer Polyesterabfall. Auf Sei-
te 3 der genannten GB~PS wird ausgefiihrt, daB das abzubauen-
de Polyesterharz in Form von Folien, Fagern oder zerkleiner-
ten Stiicken vorliegt. Vor dem Einbringen in den Extruder wird
das .Ausgangsmaterial noch geschnitzelt oder gemahleh und da=-
mit in eine flir den Extruder glinstige Einzugsform gebracht,

Das abgebaute Produkt, das ein niedriges Molekulargewicht
aufweist, liBt sich in bestimmten Prozentsttzen Glykolestern
'oder Vorpolykondensat zusetzen und erneut zu hochmolekularem
Polyester polykondensieren. |

Tn den DD-PS WP C08J/234640 und WP C08J/234641 wird ehen-
falls ein Verfahren zum chemischen Abbau hochmolekularer Po-
lyester- oder Mischpolyesterabfdlle vorgeschlagen, das von
vorgeformten Polyesterabfdllen, in den Beigpielen 1 und 2
granulierten Abfdllen, ausgeht, die kontinuierlich einem Ex-
truder zugefithrt und in Anwesenheit eines alkoholisch geld=-
sten Phosphorsiureesters im Extruder chemigch abgebaut wer=-
den.

Der zu einem niedermolekularen Produkt abgebaute hochmoleku~-
1are Abfsll 1HB8% sich in Beimischungen von grdBer als 20 %
zun Vorpolykondensat oder in 100 %iger Form ernedt zu einem
hochmolekularen Produkt polykondensieren.

Tm Hinblick auf die Verwendungsfdhigkeit der vorgeschlagenen
. Verfahren sind folgende Nachteile feststellbar:
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Der chemische Abbau hochmolekularer Abfdlle erfolgt in einen
Extruder. Eine wesentliche Voraussetzung flir die Durchfiihrung
des Verfahrens ist dag Vorliegen von Abfiéllen in einer geeig=-
neten, flir den Extruder einzugsfihigen Form, In den vorge=-
schlagenen Verfshren wird dsher ausschlieBlich auf vorgeform-
te Abfdlle in heispielsweige stlickiger oder granulierter Form
orientiert,

Flir den Einsatz staubformiger, thermooxidativ geschidigter
Abfdlle als Ausgangsprodukt sind die vorgesachlagenen Verfah-
ren nicht geeignet, da staubformiges Material vom Extruder
nicht oder nur unzureichend eingezogen wird,

Mogliche Losungen fiir die Wiederverwendung auch staubformi-
ger, thermooxidativ geschédigter Abfdlle, die in betrHichtli-
chen Mengen bei der Polymerenherstellung anfallen, werden in
den charakterisierten bekannten technischen Verfahrensbe-
schreibungen nicht offenbart,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in oiner Erweiterung der Mog-
lichkeiten zur Wiederverwendung hochmolekularer Polyester~
oder Mischpolyesterahfdlle durch den Einsatz staubformiger,
thermooxidativ'geéchﬁdigter Polyester~ oder Mischpolyester-
abfélle.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Wiederverwendung staubformiger, thermooxidativ geschddigter
~ Polyester~ oder Mischpolyesterabfdlle zu schaffen, das es

durch eine mittels eines neuen Wirkprinzips gezielt verdin-
derte Verfahrensflihrung erndglicht, ein flir die Polienher=-

-4 -



-+~ 237389 8

stellung wiedereingatzfdhiges Ppodukt zu erhaltien,

BrfindungsgemdB wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Wie-
derverwendung staubfdrmiger, thermooxidativ geschddigter Fo-
lyester~ oder Miachpolyesterabfiélle, inshesondere Polyathy-
lenterephthalatabfille geltst, bei dem die gtaubformigen Ab=
fille mit chemischen Substanzen versetzt und zu einer von ei-
ner Dogiervorrichtung forderbaren Paste angeteigi werden, wel-
ches dadurch charakterisiert ist, daB die aus Terephthalsidure,
Ethylenglykol und staubférmigen Polyester- oder Mischpoly-
esterabfillen bestehende Paste in einer Menge von 5 bis 30 %,
~vorzugsweise 10 %, einem gschmelzfllissigen, durch eine chemi~
sche Abbaursaktion hoohmolekularer Polyester~ oder Mischpoly-
esterabfdlle erhaltenen niedermolekularen Produkt,\daa;ei@en
mittleren Polykondensationsgrad von 20 bis 26 und-einen Ker-
boxylendgruppenwert von 78 bis 85 pliq/g aufweist, zugesetzt
wird und anschlieBend das Resktionsgemisch, in dem ein Tereph-
| thalsaureantell von weniger als 5 %, vorzugswelse 1 %, vor=-
liegt, polykondensiert wird,

Eg wurde iiberraschend gefunden, daB im erhaltenen Polykon-
dengat weder vernetzte Strukturen noch Polyéhsegmente ent—~
haltende vernetzte Strukturen nachweisbar waren.
Offensichtlich ruft der erfindungsgentBe Anteil an Tereph-
thalsiure im durch seine groBe Oberfliche thermooxldativ
stark geschidigten staubformigen Abfall einen qua81kata1vv
tischen Effekt herver, der eine lineare Ausrichtung der vor-
handenen vernetzten Strukbturen und eine Aufspaltung der in
ihnen enthaltenen Polyensegmente bewirkt. ’

Das Ausgangsprodukt des erfindungsgemiBen Verfahrens w1rd
durch eine chemische Abbaureaktion stiickiger Polyesier- oder
Mischpolyester erhalten, die beispielaweise in einem Extru=-
der erfolgen kann. In dieses schmelzfllissige, niedermoleku~
lare Abbauprodukt, das einen mittleren Polykondensations-
grad von 20 bis 26 und einen Karboxylendgruppenwert von
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78 bis B5 plq/g aufweist, und sich in einem mit Rithrwerk ver-
gehenen Reaktor befindet, erfolgt das Einbringen der erfine
dungsgemiB zusammengesetzten Paste,

Das Anteigen der staubfbrmigen Abfdlle erfolgt vorteilhaf=
terweise in einenm sepératen, beheizten RiihrbehHlter, wobei
Terephthalsdure und Ethylenglykol eingeriihrt werden.

Die eingesetzte Terephthalsdure braucht keine besondere Rein=-
heit aufzuweisen, Auch technische oder Abfallterephthalsiure
ist verwendbar, Die von einer iiblichen Dosiereinrichtung for-
derbare Paste wird dem schmelzfllissigen Abbauprodukt in einer
Menge von 5 bis 30 %, vorzugsweise 10 % zudosiert, wobei nach
erfolgtem Eintrag im Reaktionsgemisch ein Terephthalsdurean-
teil von weniger als 5 %, vorzugsweise 1 %, vorliegt.

In diesem Reaktionsgemisch vollziehen sich nebeneinander Lo-
sungs~ und Emulgiervorginge gowie die gezielte Einwirkung der
Terephthalsdure auf den geldsten bezishungaweise emulgierten
staubformigen Abfall., Nach einer Verweilzeit bis zu 20 Minu=~
ten wird das Reaktionsgemisch in einem Polykondensationsreak-
tor unter iiblichen Temperatur= und Druckbedingungen polykon-
densiert. ,

Durch die Anwesenheit der Terephthalsdure in erfindungsge-
niBer Konzentration wird erreicht, daB sich die staubftrmi-
gen Abfdlle, die infolge des thermooxidativen Angriffs ver-~
netzte Strukturen mit Polyensegmenten sowle eingetretene
Kettenspaltungen aufweisen, in einen reaktionsbereiten Zu-
stand versetzt und nicht als Fiillsubstanz unverdndert in

das sich bildende Polykondensat eingelagert werden, Erst

die sich dabei im staubformigen Abfall unter gleichzeiti-
ger Aufspaltung der Polyensegmente wieder herausbildenden
linearen Strukturen lassen sich gemeinsam mit dem iibrigen
Abbauprodukt polykondensieren.

Als Ergebnis wird ein Polykondensationsprodukt erhalten,

dag eine in definierten Grenzen liegende Molekulargewichts=-
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verteilung, die flir ein zur Folienherstellung geeignetes Po~
lykondensat charakterigtisch ist, aufweist.

Gegenliber dem bekannten Verfahren weist die erfindungsgemiBe
Losung folgende Vorteile auf:

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist einfach und kostenglinstig
zu realisieren. ‘ '

Es ermoglicht die Wiederverwendung staubformiger, thermooxi-
dativ geschiddigter Polyester-~ oder Mischpolyesterabfdlle,
Das erhaltene Polykondensat ist flir die Folienherstellung
geeignet, '

Ausflihrungsbeispiel

Die Erfindung soll an einem Ausfiihrungsbeispiel nachstehend
ndher erldutert werden. |

Beispiel 1

Ein niedermolekulares Produkt, welches in einer Menge von

15 kg/h durch chemischen Abbau von Polydthylenterephthalat-
abfall in einem Extruder erhalten wird und einen mittleren
Polykondensationggrad von 24 sowie einen Karboxylendgruppen=-
wert von 85 pﬁq/g aufweist, wird konfinuierlich einem beheiz-
ten drucklosen Reaktor mit Rithrwerk und Entgasungsstutzen

mit RilickfluBkiihler zugefiihrt, In diesen Reaktior werden eben-
falls kontinuierlich liber Zahuradpumpe 675 g einer Paste zu-
~ dogiert, die in einem beheizten Rihrwerksbehilter aus

1000 g Terephthalsdure,

1500 g Athylenglykol und

2000 g thermooxidativ geschiddigtem Polydthylen-
terephthalatstaub

hergestellt wurde, Das Reaktionsgemisch, welches eine Tempe=-
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ratur von 280 °C hat, wird nach einer durchschnittlichen Ver-
weilzeit von 20 Minuten aus dem Reakitor abgezogen, einem Po~-
lykondengationsreaktor zugeflihrt und in diesem unter bekann=-
ten Bedingungen zu wiedereinsatzfihigem PolyHthylenterephtha-
lat polykondensiert und anschlieBend granuliert. Das auf die-
g¢ Welse erhaltene Produkt besitzt einen Karboxylendgruppen-
wert von 46 yﬁq/g sowie eine spezifische Viskosgitdt wvon 810
und 128t sich zur Herstellung von Folien einsetzen,

Beispiel 2

Zu einem niedermoleknlaren Polydthylenterephthalat, welches
in einer Menge, von 20 kg/h durch chemischen Abbau von Poly-
dthylenterephthalabfdllen in einem Extruder erhalten wird,

werden in die Schmelzeleitung unmittelbar nach dem Exiruder
liber eine Zahnradpumpe 900 g einer Paste zudosiert, die in

einem beheizten Riihrwerksbehdlter aus

1000 g Terephthaglsdure,

1500 g Athylenglykol und

2000 g thermooxidativ geschidigtem Polydthylen-
terephthalatstaub

hergestellt wurde. Dabei stellt sich ein Druck in der Schmel-
zeleitung von 1 MPa ein., Das Reaktionsgemisch gelangt in el-
nen Druckreaktor mit Rihrwerk und von diesem nach einer durch~-
schnittlichen Verweilzeit von 16 Minuten in einen Polykonden~
sationsreaktor, in dem unter bekannten Bedingungen ein Poly=-
dthylenterephthalat erzeugt und anschlieBend granuliert wird,
das einen Karboxylendgruppenwert von 44 phq/g sowle eine
gpezifische Viskositdt von 805 aufweist und fiir die Fqlien—
herstellung einsetzbar ist.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Wiederverwendung stauhfarmiger; thermooxi~
dativ geschédigter Polyester- oder Migchpolyesterabfille,
insbesondere Polytthylenterephthalatabfélle, beil dem die
gtaubformigen AbfHlle mit chemischen Substanzen versetzt
und zu einer von einer Dogiervorrichtung forderbaren Paste |
angeteigt werden, gekennzeichnet dadurch, daB die aus
Terephthalsdure, Ethylenglykol und staubformigen Poly-
ester~ oder Mischpolyesterabfillen bestehende Pasgte in
einer Menge von 5 bis 30 %, verzugsweise 10 %, einem
gchmelzfliissigen, durch eine chemische Abbaureaktion hoch-
molekularer Polyester~ oder Mischpolyesterabfdlle erhal-
tenen niedermolekularen Produkt, das einen mittleren Po-
lykondensationsgrad von 20 big 26 und einen Karboxylend=-
gruppenwert von 78 bis 85 pﬂq/g aufweist, zugesetzt wird
und anschlieBend das Reaktionsgemisch,‘in dem ein Tereph-
thalstiureanteil von weniger als 5 %, vorzugsweise 1 %,
vorliegt, polykondengiert wird.
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