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Verfahren zur stofflichen Verwertung von Polyurethanen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abbau von
Polyurethanen bei dem das Ausgangsmaterial grob
zerkleinert, danach aufgeschlammt und mit einem
Enzym versetzt wird, die Hydrolyse des
Polyurethans in seine Ausgangspolyole in einem
polaren Ld&sungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch
unter Spaltung der Carbamatbindung mittels einer
Hydrolase der Klasse EC 3 durchgefuhrt wird, wobei
das polare Lésungsmittel teilweise ausgeschleust
und in einem separaten Prozess regeneriert
und/oder ein Reaktionsprodukt abgetrennt wird.
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Beschreibung
[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stofflichen Verwertung von Polyurethanen.

[0002] Polyurethane finden in einem weiten Bereich der Wirtschaft ihre Anwendung. Beispiel-
haft sei hier der Einsatz im Automobilbau erwéhnt, wo Polyurethan haufig auch in Kombination
mit anderen Kunststoffen eingesetzt wird. Im Hinblick auf immer strengere Umweltauflagen
bezuglich der Recyclingquoten ist die gezielte Verwertung dieser Kunststoffe, insbesondere der
Abbau zu Rohstoffen fiir eine erneute Polymerisation von herausragender Bedeutung. Auch die
Verwendung von Polyurethanen im Bereich der Schaumstoffproduktion fir die Mébel- und
Matratzenherstellung erfordert in immer starkerem MaB die Entwicklung von Kreislaufprozessen
flr produktionsbedingten Verschnitt, welcher ja eine sortenreine Basis flir Recyclingprozesse
darstellt.

[0003] Bereits in der Vergangenheit wurden daher verschiedene Ansédize entwickelt Po-
lyurethanreststoffe einer Verwertung zuzufihren.

[0004] Neben der wenig zufriedenstellenden Mdglichkeit diese Kunststoffe thermisch zu verwer-
ten, welche zusétzlich einen vergleichsweise hohen Aufwand bei der Reinigung der dabei ent-
stehenden Abgase verursacht, ist eine stoffliche Verwertung von Polyurethanen zum Einsatz
als Fullstoff in der Teppichproduktion bekannt. Dabei werden PU-Flocken bei der Herstellung
von Teppichen in die Unterschicht eingebracht um mehr Volumen und ein weicheres Auftreten
zu erreichen.

[0005] Aus der CN 101096426 ist ein Verfahren bekannt, bei dem PU-Abfélle zu einem Pulver
vermahlen werden, mit neuem Polyol aufgeschlammt und die Partikel damit bei der Polymerisa-
tion in die Matrix eingebaut werden. Dabei kénnen jedoch maximal 15% an pulverisiertem Mate-
rial verarbeitet werden, welches dariber hinaus nur fir Anwendungen im niederen Qualitats-
segment in Frage kommen, da die Partikel im Wesentlichen eine Fillerfunktion haben und
vergleichsweise schwach mit der Matrix vernetzt sind und dariber hinaus einen vergleichsweise
hohen Energieaufwand benétigen, um die erforderlichen PartikelgréBen herzustellen.

[0006] Weiter sind aus der Patentliteratur Prozesse fir das chemisch Recycling bekannt die
einen Abbau des Polymers in seine Grundkomponenten zum Ziel haben um diese wiederum in
einer erneuten Polymerisationsreaktion einsetzen zu koénnen. Diese Prozesse basieren auf
Hydrolyse bzw. Aminolyseprozessen und sind beispielsweise aus der US 4025559 bekannt. Ein
ahnlicher Prozess wird beispielsweise in der EP 1149862 beschrieben. Bei diesem Prozess
wird fein gemahlenes PU-Pulver (1um) in einem ersten Schritt mit Glykol vermischt und bei 150
- 200 °C unter Verwendung von Bariumacetat oder Thalliumacetat als Katalysator Gber 12
Stunden lang zur Reaktion gebracht. In einem weiteren Schritt erfolgt eine Reaktion mit super-
kritischem Wasser bei Driicken von 10 MPa - 25 MPa und Temperaturen zwischen 190 °C bis
400 °C. Die sich dabei ergebende Mischung wird in weiteren Schritten fraktioniert, welche wie-
derum als Rohmaterial fiir neuerliche Polymerisationsreaktionen eingesetzt werden kénnen.

[0007] Im Allgemeinen laufen alle diese Prozesse bei sehr hohen Temperaturen und sehr
langen Reaktionszeiten im Batchprozess, sowie unter Einsatz von Katalysatoren ab. Daraus
kann sich das Problem des thermischen Abbaus der Polymerketten in Crackreaktionen zu
unerwiinschten und undefinierten Abbauprodukien oder auch die Bildung von Epoxidringen
ergeben, welche zu einer hohen Geruchsbelastung und nachteiligen Vernetzungen der Ketten
im recyclierten Rohstoff flihrt und damit insbesondere die Wiederverwendung einer personen-
nahen Verwendung, insbesondere bei der Schaumstoffproduktion fiir den Mdbel- und Matrat-
zenbau verhindern kann.

[0008] Weiter ist aus der JP 09201192 ein Abbauverfahren bekannt, welches auf enzymati-
scher Basis den Abbau von Ester-Polyurethanen bewirkt. Dabei wird die Esterase im ersten
Schritt aus der Kultivierung von Comamonas acidovorans Stdmmen gewonnen indem als Koh-
lenstoffquelle nur Ester-Polyurethan zur Verfligung steht. In einem aufwendigen Aufarbeitungs-
schritt wird die Esterase abgetrennt und als Reaktionsmedium im sauren Medium f(ir den Abbau
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von Ester-basierenden Polyurethanen im Batch beigemengt. Nachteilig hierbei kann sich eine
vergleichsweise hohe Empfindlichkeit der Enzymaktivitit gegeniber Umweltparametern des
Comamonas acidovorans Stammes erweisen, ebenso wie das mehrstufige Batchverfahren mit
langen Abbauzeiten.

[0009] Aus der EP0968300 ist bekannt, dass Polymere, unter anderem Polyesterurethane,
mittels Lipasen, Cutinasen und Esterasen rasch abgebaut werden kénnen. Dieser Abbau zielt
jedoch lediglich auf die Spaltung der Esterbindung, welche vergleichsweise leicht gespalten
wird. Bei einem Abbau von Polyesterurethanen an der Esterbindung werden jedoch die Ketten
weitgehend abgebaut und es erfolgt im Wesentlichen keine oder nur eine geringe Spaltung der
Carbamatbindung. Dies ist jedoch die Voraussetzung fir den gezielten Abbau eines Po-
lyurethans, insbesondere eines Polyetherurethans in seine Polyole und Diamine.

[0010] Die Erfindung hat sich daher zur Aufgabe gestellt, ein stabiles Verfahren fiir die Rlck-
gewinnung der Polyole und Diamine aus Polyurethanen, in hoher Qualitat, bei moderaten Tem-
peraturen und Driicken, zu entwickeln.

[0011] Erfindungsgem&B wird die Aufgabe dadurch gelést, dass die Hydrolyse des Po-
lyurethans in seine Ausgangsprodukte in einem polaren Lésungsmittel oder Lésungsmittelge-
misch unter Spaltung der Carbamatbindung mittels einer Hydrolase der Klasse EC 3 durchge-
fOhrt wird.

[0012] Vorteilhafterweise wird in einem ersten Schritt das zu recyclierende Polyurethan mit
einem Schredder zerkleinert, eine weitergehende Verarbeitung zu einem Pulver ist vorteilhaf-
terweise nicht notwendig und kann somit zu einem wesentlich giinstigerem Verfahren flhren.

[0013] Wird eine derartige enzymatisch katalysierte Hydrolyse durchgefiihrt, kdnnen die dabei
ndtigen Temperaturen vorteilhafterweise in moderaten Bereichen gehalten werden und kénnen
zu definierten Reaktionsprodukten flihren. Als besonders vorteilhaftes Verfahren hat sich die
Rickgewinnung der Polyole und Diamine aus Polyurethanen auf Basis von Polyetherpolyolen
erwiesen. In einer weiteren vorteilhaften Auspragung wird fir die Isocyanatkomponte zu recyc-
lierenden Polyurethane Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder Toluylendiisocyanat (TDI) ver-
wendet.

[0014] ErfindungsgemaB kdnnen die Hydrolasen der Klasse EC 3, gemaB Enzym Commission
Number, zum gewlnschten Abbau fihren, besonders haben sich jedoch die Carboxylesterase
(EC 3.1.1.1) (z.B. Rapidase), die Triacylglycerol Lipase (EC 3.1.1.3), die Glycosidase (EC
3.2.1.50), die Cutinase (EC 3.1.1.74) zusétzlich auch die Protease von Bacillus licheniformis
(EC 3.4.21.14) geeignet. Besonders vorteilhaft ist die Arylacylamidasen (EC 3.5.1.13) insbe-
sondere aus Nocardia farcinica geeignet.

[0015] Diese Enzyme kdénnen selektiv mit der Urethanbindung reagieren und so die gewtinsch-
te Spaltung des Polyurethans an der Carbamatbindung herbeifiihren. Dabei kdnnen alle Po-
lyurethane entsprechend abgebaut werden, vorteilhafterweise fihrt jedoch der Abbau von Po-
lyurethanen aus Polyetherpolyolen zu definierten langkettigen Reaktionsprodukten welche als
wertvolle Rohstoffe wieder in der Polymerisation, auch hochqualitativer Schaume wie z.B. Kalt-
schaum, verwendet werden kénnen.

[0016] Vorteilhafterweise entstehen bei diesen Polyurethanen Ober Zwischenstufen die ge-
winschten Alkohole (Polyole) welche direkt wieder eingesetzt werden kénnen, sowie Amine
(Diamine) welche Uber weitere Aufarbeitungsschritte wieder zu Isocyanaten umgesetzt werden
kénnen, als Reaktionsprodukte. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass ein Bereich von 30
bis 50 °C, insbesondere zwischen 32 und 47 °C ausreicht, um bei ausreichend hoher spezifi-
scher Aktivitat gleichzeitig eine ausreichende langfristige Stabilitaten des Enzyms zu erreichen.
Uberdies kann mit der enzymatisch katalysierten Hydrolyse eine Spaltung ermdglicht werden
ohne zusatzlich Druck beaufschlagen zu missen.

[0017] AuBerdem kann sich die Einstellung eines speziellen pH-Bereichs mittels Puffer als
besonders vorteilhaft erweisen. Besonders der Bereich oberhalb von pH 7,5 -welcher bis pH 8
mit einem Phosphatpuffer stabilisiert werden kann. Fur pH 9 kann ein Tris-Puffer verwendet und
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oberhalb pH 10 ein Boratpuffer. Insbesondere vorteilhaft ist der Bereich von pH 9,5 bis pH 11
Vorteilhafterweise werden die Enzyme dabei in Verdiinnungen von 1:5 bis 1:20 eingesetzt
werden und kénnen dabei Enzymaktivitidten idealerweise tber 0,001 [U/ml], besonders Uber
0,005 [U/ml], insbesondere jedoch tber 0,02 [U/ml] zeigen.

[0018] Wesentlich ist jedoch die Verwendung geeigneter polarer Lésungsmittel beziehungswei-
se Lésungsmittelmischungen, die einerseits eine ausreichende Mischbarkeit der Polyole mit
dem Ldsungsmittel aufweisen und zusétzlich die Eigenschaft haben sollten das zu verarbeiten-
de Polyurethan anquellen zu kénnen um damit den Enzymen entsprechende Angriffspunkte zu
erméglichen.

[0019] Eine ausreichende Léslichkeit ist bei der Ablésung der Abbauprodukie von der PU-
Oberflache wichtig, darf aber eine mégliche Extraktion mit apolarem L&sungsmittel nicht negativ
beeinflussen. Das polare Losungsmittel kann aus einem, oder einer Mischung aus zwei oder
mehreren, folgender Lésungsmittel bestehen: Petrolether / Aceton / Tetrahydrofuran / Ethyl-
acetat / DMSO / Acetonitril / Ethanol / Wasser.

[0020] In einer vorteilhaften Auspragung kénnen in einem 3-Phasensystem in einem weiteren
Schritt zumindest ein Teil der Reaktionsprodukte aus der polaren Phase mittels eines apolaren
Extraktionsmittels (Recoveryphase) aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden, wodurch
eine Beschleunigung des Abbaus und ein kontinuierliches Verfahren erzielt werden kann. Das
extrahierte Komponentengemisch welches eine Vielzahl von Polyolen und Aminen enthalten
kann, insbesondere bei Verarbeitung gemischter Polyurethanrestfraktionen, kann mit weiteren
bekannten Verfahrensschritten (Féllung, Destillation, etc.) zu reinen Fraktionen aufgearbeitet
werden und kann somit die gewlnschten reinen, thermisch nicht belasteten Rohstoffe flr den
Polymerisationsprozess liefern.

[0021] Vorteilhafterweise werden hierfir apolare Extraktionsmittel oder Mischungen daraus, die
mit wassrigen Lésungsmittelgemischen nicht mischbar sind, eingesetzt, die Polyole zu extrahie-
ren vermdgen, beispielsweise: Petrolether / Diethylether / Ethylacetat.

[0022] Diese Extraktion wird mit herkdmmlichen physikalisch-chemischen Methoden, vorteilhaf-
terweise aber mit der Gegenstromextraktion durchgefiihrt, wobei sich ein kontinuierlicher Pro-
zess ergeben kann. Die dabei notwendige Regeneration des polaren Lésungsmittels kann
durch Ausschleusung einer Teilmenge durchgefiihrt werden. Weiter kann auch eine notwendige
erganzende Dosierung des Enzyms bei nachlassender Aktivitat durch einen Farbetest ermittelt
und durchgefiihrt werden.

[0023] Als weiterer Vorteil erweist sich bei diesem Verfahren, dass der Restschaum aber auch
inerte Stoffe wie z.B. Flller oder anorganische Verunreinigungen als dritte, inerte Phase ver-
bleiben und regelméaBig abgezogen werden kdnnen.

[0024] Beispiel 1:

[0025] Enzymatischer Hydrolyse eines Modellschaums hergestellt analog zur gangigen Indust-
riepraxis aus Toluidendiisocyanat und Glycerolpropoxylat mit MW 2500:

[0026] 5 g mechanisch zerkleinerter Schaum wurde 5 Tage bei 35°C mit einer 0,5 U/mL A-
rylacylamidase in 200mM Kaliumphosphatpuffer, pH 11 inkubiert.

[0027] Probenahme: Start und nach 5 Tagen. Die Proben wurden anschlieBend mit HPLC
untersucht.

[0028] Beispiel 2:
[0029] Hydrolyse eines Modellsubstrats zur Simulation einer PU-Bindung:

[0030] Modellsubstrat: Zur Simulation einer Polyurethanbindung wurde ein Modellsubstrat
bestehend aus n-Butanol und 4-Nitrophenylisocyanat hergestellt und mit 0,5 U/mL A-
rylacylamidase bei pH 8 und 21 °C abgebaut.
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[0031] Struktur des Modellsubstrats zur Simulation einer Polyurethanbindung. Die Bruchstiick-
analytik wurde mittels HPLC durchgefihrt.

[0032] Beispiel 3:

[0033] Anderung der physikalischen Eigenschaften nach Inkubation eines handelsiiblichen
Industrieschaumes mit Arylacylamidase.

[0034] Handels(iblicher Industrieschaum, hergestellt von Eurofoam GmbH, Kremsmdinster,
Osterreich. (PU-Normalschaum des Typs N2348 der Firma Eurofoam)

[0035] Ein 10x1x50 cm breiter Schaumstreifen wurde bei 37°C fir 3 Tage in 200 mM Kaliump-
hosphatpuffer bei pH 8 mit Arylacylamidase 0,3U/mL inkubiert. AnschlieBend wurde die Probe
bei Raumtemperatur getrocknet und das ReiBfestigkeit- sowie Dehnungsverhalten nach (bli-
chen ISO Normen gemessen. Als Referenz wurde ein Identischer Schaumstreifen nur mit Puffer
inkubiert und ebenfalls bei Raumtemperatur getrocknet.

[0036] Sowohl ReiBfestigkeit, wie auch das Dehnverhalten wurden durch die enzymatische
Inkubation messbar verschlechtert. Im Vergleich zum Referenzexperiment wurde die ReiB3fes-
tigkeit von 163,7 kPa auf 156 kPa reduziert, sowie die Dehnféhigkeit von 94% auf 86%.

[0037] Diese Anderungen zeigen ein Aufbrechen der Carbamatbindungen. Die amorphen
Strukturen werden enzymatisch leichter angegriffen wobei die Kristallinitédt erhéht und damit die
Dehnbarkeit verringert wird.

[0038] Figur 1 zeigt das allgemeine Schema der Urethanreaktion auf welchem die Polyurethan-
reaktion basiert, sowie im zweiten Schritt den enzymatisch katalysierten Hydrolyseschritt, wel-
cher unter Spaltung der Carbamatbindung zu den entsprechenden Alkoholen und Aminen der
Ausgangsprodukte fihrt.

[0039] Figur 2 zeigt den schematischen Aufbau von Polyolen auf Ether- und Esterbasis welche
die Ausgangsstoffe in der Polymerisation darstellen. Die Polyesterurethane weisen daher zu-
satzlich zur Carbamatbindung eine Esterbindung auf welche ebenso in der enzymatischen
Hydrolyse gespalten wird und daher einen Abbau zu Ausgangsproduktenermdglicht, jedoch
eine gréBere Fllle an Abbauprodukten bildet, welche dann in den Aufarbeitungsschritten zu-
satzlich getrennt und aufgearbeitet werden missen.

[0040] Figur 3 zeigt die Enzymaktivitditen aus den Testreihen mit der Modellsubstanz p-
Nitrophenyl butyl carbamat.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Abbau von Polyurethanen bei dem das Ausgangsmaterial grob zerkleinert,
danach aufgeschlammt und mit einem Enzym versetzt wird, die Hydrolyse des Po-
lyurethans in seine Ausgangspolyole in einem polaren Lésungsmittel oder Ldsungsmittel-
gemisch unter Spaltung der Carbamatbindung mittels einer Hydrolase der Klasse EC 3
durchgefihrt wird, dadurch gekennzeichnet,

dass das polare Lésungsmittel teilweise ausgeschleust und in einem separaten Prozess
regeneriert und/oder ein Reaktionsprodukt abgetrennt wird.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethan auf Po-
lyetherpolyolen basiert.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethan auf
einer Polymerisationsreaktion mit Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder Toluylendiiso-
cyanat (TDI) basiert.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das verwendete Enzym wahlweise eine Hydrolase aus folgender Gruppe ist:

- Aryl-Acylamidase (Polyamidase)
- Carboxylesterase (Rapidase)

- Cutinase

- Triacylglycerol Lipase

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das verwendete Enzym Aryl-Acylamidase (Polyamidase) ist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionstemperatur zwischen 32°C und 47 °C gehalten wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktion bei einem pH-Wert zwischen pH 7,5 und pH 11 durchgefihrt wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktion bei einem pH-Wert zwischen pH 9,5 und pH 11 durchgefihrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Enzymaktivitédt (ber 0,005 [U/ml], insbesondere jedoch gréBer 0,02 [U/ml] eingestellt
wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass,
die Verdunnung der Enzyme mit dem Lésungsmittel zwischen 1:5 und 1:20 gewahlt wird.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das polare Lésungsmittel aus einem, oder einer Mischung aus zwei oder mehreren, fol-
gender Lésungsmittel besteht: Petrolether / Aceton / Tetrahydrofuran / Ethylacetat / DMSO
/ Acetonitril / Ethanol / Wasser.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Abbaureaktion mittels einem 3-Phasensystem im kontinuierlichen Prozess durchgefihrt
wird, wobei eine polare Reaktionsphase - bestehend aus einem, oder einer Mischung aus
zwei oder mehreren, der Lésungsmittel Petrolether / Aceton / Tetrahydrofuran / Ethylacetat
/ DMSO / Acetonitril / Ethanol / Wasser, eine apolare Recoveryphase bestehend aus einem
oder einer Mischung aus Petrolether / Diethylether / Ethylacetat und eine Festphase aus
Inertstoffen wie Flller, anorganische Verunreinigungen und Restschaum verwendet wird.
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13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionsprodukte durch Extraktion mit einem apolaren Lésungsmittel dem Reaktions-
gleichgewicht entzogen werden.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Exiraktion der Reakti-
onsprodukte im Gegenstrom durchgefiihrt wird.

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das gewonnene Komponentengemisch aus der apolaren Phase durch Destillation zur Ge-
winnung der reinen Fraktionen unterworfen wird.

Hierzu 3 Blatt Zeichnungen
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Fig. 3
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