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) (57) Abstract: The invention relates to a method for recycling polyethylene-terephthalate (PET), said method comprising the fol-
€\ lowing steps: extrusion and/or granulation is carried out essentially in a vacuum (degassing), with or without stripping, in order
to extract volatile contamination, especially acetaldehyde and oligomers; and a solids postcondensation process is carried out es-
sentially in a vacuum, with or without stripping, in order to extract residual contamination. A drying step is carried out before the
= eXtrusion/granulation step and/or a crystallisation step is carried out between the extrusion/granulation step and the solids postcon-
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densation step.

& (57) Zusammenfassung: Verfahren zum Recyclen von Polyethylen-Terephthalat (PET) mit den Verfahrensschritten: Extrudieren
N ynd/oder Granulieren unter im wesentlichen Vakuum (Entgasung) mit oder ohne Strippen zur Entfernung fliichtiger Kontaminatio-
nen, insbesondere von Acetaldehyd und Oligomeren; Durchfiihren einer Feststoff-Nachkondensation unter im wesentlichen Vakuum
mit oder ohne Strippen zur Entfernung restlicher Kontaminationen; wobei ein Trocknungsschritt vor dem Extrudieren/Granulieren
und/oder ein Kristallisationsschritt zwischen Extrusion/Granulation und Feststoff-Nachkondensation durchgefiihrt wird.

e
=



WO 2004/106025 PCT/EP2004/005757

L Verfahren zum lebensmittelechten Recyceln von Polyethylen-Terephthalat (PET)

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Recyceln von Polyethylen-
Terephthalat (PET) nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1.

Polyethylen-Terephthalat (PET) erfreut sich zunehmender Beliebtheit fiir die Verwendung
bei Getrénkeflaschen, medizinischen Geréten, als Fasern oder Folien usw. Aufgrund des
stark gestiegenen Einsatzes von PET besteht auch ein starkes Bediirfuis, PET-Produkte, z.B.
PET-Getrénkeflaschen, nach dem Ende ihrer Lebenszeit zu recyceln und so einen geschlos-

senen Wertstoffkreislauf fiir das PET-Material zu installieren.

Aus der EP 966 344 ist ein Verfahren zum Recyceln von PET bekannt, bei dem das zu recy-
celnde PET-Material, beispielsweise ausgediente Getrdnkeflaschen, zunichst zu sogenann-
ten PET-Flakes zerkleinert, von metallischen oder anderen Fremdstoffen, wie z.B. Ver-
schlusskappen, getrennt und durch eine Vorwédsche von grobem Schmutz gereinigt werden.
Die so erhaltenen PET-Flakes werden nach einem weiteren Waschprozess einem speziellen
Extruder, ndmlich einem Doppelschneckenextruder oder einem #hnlich gearteten Extruder
zugefiihrt, wobei in dem Extruder Entgasungszonen vorgesehen sind, die zu einem Entfer-
nen von fliichtigen Kontaminationen dienen. Beispielsweise werden hier Acetaldehyde und
Oligomere entfernt bzw. reduziert, die beim weiteren Recycling oder bei der Verarbeitung
zu neuen PET-Produkten stérend sind. Wahrend des Extrudierens wird das Material zusitz-
lich tiblicherweise einem weiteren ,,Strippen” unterzogen, was soviel bedeutet, dass Inert-
gas, wie Stickstoff unter homogener Verteilung eingediist wird, so dass sich die fliichtigen

Kontaminationen besser verteilen kénnen und dadurch besser eliminiert werden kénnen,

Neben dem Extrudieren und damit verbundenem bzw. nachfolgendem Granulieren wird das
zu recycelnde PET-Material in einem weiteren Verfahrensschritt, einer sogenannten Fest-
stoff-Nachkondensation unterzogen, bei der das Material in einem Taumeltrockner Tempe-
raturen von 220 bis 250°C bei nahezu Vakuumkonditionen, also im Druckbereich von 0,1
bis 0,01 mbar, ausgesetzt wird. Hier werden die restlichen Kontaminationen nahezu voll-

stindig dem Material entzogen und die intrinsische Viskositét erhéht.
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Obwohl dieses Verfahren zu zufriedenstellenden Ergebnissen fithrt, besteht weiterhin ein
Bedarf, dieses Verfahren hinsichtlich der wirtschaftlichen Durchfithrbarkeit und der Recye-

lingergebnisse, d.h. der Qualitit der Recyclingprodukte, zu verbessern und zu optimieren.

Insbesondere ist es erforderlich bei einem entsprechenden gattungsgeméfien Recyclingver-
fahren, bei welchem neues Ausgangsmaterial fiir unterschiedlichste Produkte zur Verfiigung
gestellt werden soll, eine homogene Qualitit des recycelten Materials zu gew#hrleisten. An-
ders als bei Recyclingverfahren, die direkt mit der Herstellung eines bestimmten Produktes
enden, ist es nimlich beim Recyclieren von PET zu einem neuen Rohmaterial, welches wie-
derum zur Herstellung verschiedenster Produkte eingesetzt werden kann, besonders wichtig,
dass das durch das Verfahren erzeugte Granulat bzw. die Flakes eine gleichbleibende und

gleichméfige Qualitit aufweisen.

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das Verfahren der anfangs genannten
Art dahingehend zu verbessern, dass es wirtschaftlicher und effizienter durchgefiihrt werden
kann und dass das recycelte Material gleichzeitig eine zumindest gleichbleibende Qualitét,

vorzugsweise eine hohere Qualitit aufweist, insbesondere homogen ist.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1. Vor-
teilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand der abhéngigen Anspriiche.

Gemih der vorliegenden Erfindung wird das bekannte Verfahren zum Recyceln von PET
dahingehend verbessert, dass vor dem Extrudieren/Granulieren ein Trocknungsschritt
und/oder zwischen Extrudieren/ Granulieren und Feststoff~Nachkondensation ein Kristalli-
sationsschritt eingefiigt wird. Diese beiden Mafinahmen, die alternativ oder in Kombination
miteinander in das Verfahren eingefiihrt werden, bewirken sowohl fiir sich alleine als auch
in Kombination miteinander eine effizientere und damit kostengiinstigere Durchfithrung des

Verfahrens und eine héhere Produktqualitét.

Der Trocknungsschritt fithrt zu einem geringeren Wasser- bzw. Wasserdampfgehalt im
Extruder, was dazu fithrt, dass die Viskositit des PET-Materials beim Extrudieren nicht so

stark absinkt bzw. das recycelte Material eine hohere Viskositit anfweist, was wiederum die
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Weiterverarbeitung beispielsweise zu Getrénkeflaschen begiinstigt. Die Trocknung kann
durch alle geeigneten Verfahren bewirkt werden, wie z. B. durch eine Heifluftbehandlung
des insbesondere zerkleinerten, gewaschenen und von Fremdstoffen getrennten PETs in
einem Schacht oder einem Rinnentrockner im Gegenstrom, durch Infrarot- oder Mikrowel-

lenbehandlung oder allgemein durch Einwirken von elektromagnetischen Wellen.

AuBerdem bewirkt der Trocknungsschritt, dass eine konstante Fingangsfeuchte fiir die nach-
folgenden Verfahrensschritte gewdhrleistet ist, so dass diese nachfolgenden Verfahrens-
schritte auf diese Eingangsfeuchte eingestellt bzw. optimiert werden kénnen, was einerseits
wiederum zu einer héheren Qualitdt an sich und dariiber hinaus auch zu einer gleichbleiben-

den homogenen Qualitét des recycelten Materials fithrt.

Vorzugsweise wird durch den Trocknungsschritt, der bei Trocknungstemperaturen um
150°C durchgefiihrt werden kann, die Feuchte des PET-Materials auf einen Wert von ideal-
erweise ungefihr 0,05 Vol.-% abgesenkt. Allerdings sind selbstverstindlich auch hshere
Feuchtegehalte bis 0,2 Vol.-% oder maximal 0,7 Vol.-% moglich. Die Eingangsfeuchte des
zu recycelnden Materials vor dem Trocknungsschritt, die iiblicherweise 1 bis 1,5 oder aus-

nahmsweise bis zu 2 Vol.-% betragen kann, sollte jedoch deutlich reduziert werden.

AuBerdem fordert der verringerte Wasserdampfgehalt im Extrusionsprozess die Entgasung

des Acetaldehyds, so dass ein verbesserter Abbau des Acetaldehyds bewirkt wird.

Der Trocknungsschritt wird vorzugsweise in einem kontinuierlichen Verfahren, vorzugs-
weise tiber 1 bis 6 Stunden, insbesondere 3 bis 5 Stunden durchgefiihrt. Dadurch ergibt sich
ein wirtschaftlicher Vorteil, indem die Verweildauer des Materials bei der Nachkondensati-

on deutlich verringert werden kann.

Der zusitzliche Kristallisationsschritt fiihrt dazu, dass bei dem extrudierten/granuliertem
PET die Teilkristallinitit von Werten von 15 bis 25 % auf 30 bis 50 % erhsht, also um ca.
50 % gesteigert wird, was dazu fiihrt, dass der Feststoff-Nachkondensationsprozess besser,
insbesondere mit konstanten Parametern, und/oder schneller durchgefiihrt werden kann.

Insbesonder fithrt die Teilkristallinitit des PET dazu, dass es bei den folgenden Verarbei-
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tungsschritten, insbesondere der Feststoff-Nachkondensation, nicht zu einer Verklebung des
PET-Granulats kommt. Auch dadurch kann die notwendige Zeit fiir den Feststoff-

Nachkondensationsprozess verringert werden.

Vorzugsweise wird der Kristallisationsschritt in einem HeifSluftstrom durchgefiihrt.

Bei einer bevorzugten Ausfithrungsform kénnen an dem Extruder ferner Sprithdiisen vorge-
sehen sein, mit denen die PET-Flakes am Eingang des Extruders mit vorzugsweise Ethylen-
glykol beaufschlagt werden. Mittels der Zugabe von Ethylenglykol kénnen die Viskositéts-
unterschiede der Flakes ausgeglichen und auf ein gezieltes Niveau gebracht werden. Vor-
teilhaft ist es hierbei am Extruder-Ausgang eine Differenzdruck-Messeinheit vorzusehen,
um mittels dieser Einheit Viskosititsdnderungen feststellen zu kénnen. Auf diese Weise ist
es moglich, auf Viskosititsinderungen durch die Zugabe von Ethylenglykol in einem Re-
gelkreis zu reagieren. Durch diese vorteilhafte Mafinahme wird weiterhin die Viskositéts-

gleichmafigkeit des Endprodukts positiv beeinflusst.

Vorzugsweise kénnen vor oder bei der Extrusion, also beispielsweise am FEingang des
Extruders Zugabestellen fiir zusétzliche Additive, wie Stabilisatoren, Katalysatoren usw.
vorhanden sein, mit denen ebenfalls die Homogenitit und Qualitit des PET beispielsweise

hinsichtlich einer verbesserten intrinsischen Viskositit beeinflusst werden kann.

Vorzugsweise kdnnen vor oder bei der Extrusion auch Farbadditive zugegeben werden, die
das recycelte Material auf eine bestimmt Farbe einstellen. Damit kann auch erreicht werden,
dass das recycelte Material einen gleichméBigen Farbton aufweist, was wiederum fiir die

spitere Weiterverarbeitung wichtig ist.

Besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen fiir PET-Material, das nachfolgend zu Mineral-
wassergetrinkeflaschen verarbeitet werden soll, einen grauen Farbton einzustellen, da dieser
zusammen mit dem spéter eingefiillten Wasser der PET-Recyclingflasche {iberraschender-
weise durch die Kontrastbildung ein frisches und klares Ausschen vermittelt. Vorzugsweise
kann das recycelte Material am Ende des Recyclingprozesses noch mit PET-Neumaterial

gemischt werden, um auf diese Weise eine besonders homogene Granulatmischung zu er-
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zeugen, die eine gleichbleibende Ausgangsqualitit auch hinsichtlich des Farbtons fiir den

spiteren Verarbeitungsprozess bildet.

7u diesem Zweck ist es auch moglich amorphes PET vor oder im Extrusionsschritt dem
Verfahren beizumengen, wobei hier gleichzeitig eine giinstige und sinnvolle Verwendung

fiir das amorphe Material gegeben ist.

Ferner ist es vorteilhaft, die Schmelze bei der Extrusion fiir mit Kunststoff geeigneten Fil-
tern, wie Siebkombinationen in Kerzen- oder Scheibenform zu filtern. Damit lassen sich
Schmutzpartikel aus der Umwelt und auch solche, die wihrend der Polyesterherstellung
entstehen, aus der Schmelze entfernen. Entsprechende Schmutzpartikel kénnen beispiels-
weise von den eingesetzten Katalysatoren oder von thermischen Zersetzungsprodukten

stammen.

Als Filter haben sich hierbei Wechselfilter bew#hrt, die einen unterbrechungsfreien Betrieb

gewihrleisten. Die Porengréfe der Filter sollte kleiner als 100 um sein.

Bei einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform wird das Recyclingmaterial beim Granu-
lieren auf eine GranulatkorngroBe von 0,8 bis 3 mm eingestellt, wobei insbesondere Korn-
gréBen im Bereich von 0,8 bis 1,5 mm bevorzugt sind. Durch die kleineren Granulatkérner
ergeben sich in den nachfolgenden Verfahrensschritten der Kristallisation und Nachkonden-
sation kiirzere Reaktionszeiten und damit entweder eine Steigerung der Produktionsge-
schwindigkeit oder eine Steigerung der Homogenitét des recycelten PET-Materials bzw.

eine Kombination aus beiden Vorteilen.

GemiB eines bevorzugten Ausfithrungsbeispiels wurden lose bzw. in Ballen gepresst ange-
lieferte PET-Flaschen vorgewaschen, damit die Getrénkereste und sonstige anhaftende Ver-
schmutzungen vom PET entfernt werden kénnen. Hierzu wird vorzugsweise ein mit etwas
Natronlauge versetztes Spiilwasser (1-10 %ige, vorzugsweise 3%ige Natronlauge) verwen-
det. Dies fihrt auch dazu, dass Klebstoffe, die beispielsweise von aufgeklebten Etiketten
herrithren, weitgehend bzw. vollstindig entfernt werden kénnen. Auch werden die PET-

Flaschen zerkleinert und sogenannte PET-Flakes hergestellt, wobei in diesem Verfahrens-
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schritt auch eine Trennung durchgefiihrt wird, beispielsweise der schwimmenden von den
sinkenden Materialien, Verschlusskappen aus Polyolefinen oder sonstigen Fremdstoffen wie
anderen Kunststoffen, Metallteilen und dergleichen. Danach wird das PET, d.h. die PET-
Flakes noch einmal sauber gewaschen. Diese Feinwésche erfolgt mit Wasser, dem ein Ten-
sid aus der Reihe der kation- oder anionaktiven sowie michtionogenen Netzmitteln oder
Gemischen derselben zugesetzt werden kann. Die Feinwésche kann dartiber hinaus auch mit
Dampf durchgefithrt werden, wobei die Flakes am Ende der Wische neutral (pH 7) sein

sollten.

AnschlieBend werden sie einem HeiBlufttrockner (Rinnentrockner, Schacht) zugefiihrt, bei
dem Sie bei Temperaturen um 120° bis 160°C, vorzugsweise ca. 150°C etwa 3 Stunden ge-
trocknet werden. Danach werden sie einem 1-Wellen-, 2-Wellen oder Mehrwellenextruder
(Ringextruder) mit einer Schneckendrehzahl von ca. 350 U/min und einem Durchmesser
von ca. 50 mm zugesetzt, der mehrere, insbesondere 3 Entgasungszonen mit Vakuumpum-
penstinden aufweist und bei dem das Material unter nahezu Vakuum (< 100 mbar) bei einer
Temperatur von ca. 280°C extrudiert wird. Nach der Extrusion und der Granulation des PET
wird das Material einem HeiBluftstrom im Riittelbett (Kristallisator) ausgesetzt, wobei das
Material bei 130°C bis 160°C, vorzugsweise 140°C 10-20 min., vorzugsweise 15 min. im
Riittelbett verbleibt, bis sich eine gewisse Teilkristallinitit von 30% bis 50%, VOrzZuUgsweise
40% einstellt, die insbesondere ein Verkleben des PET bei der weiteren Verarbeitung ver-

hindert.

Nach dem Kristallisationsschritt wird das Recyclingmaterial —der  Feststoff-
Nachkondensation durchgefiihrt, die in einem Taumeltrockner bei Temperaturen von 200
bis 250 °C und einem Druck kleiner 1 mbar zwischen 4 und 18 Stunden durchgefiihrt wird,

wobei der Taumeltrockner bis zu 2 Umdrehungen pro Minute durchfifhrt.

Bei dem so erzeugten PET-Recyclat hat sich ergeben, dass nur noch Spuren von Kontami-
nation im ppm-Bereich nachgewiesen werden konnten. Die Grenzwerte fiir den Lebensmit-

telbereich werden dabei unterschritten.
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Patentanspriiche

1.  Verfahren zum Recyclen von Polyethylen-Terephthalat (PET) mit den Verfahrens-
schritten
- Extrudieren und/oder Granulieren unter im Wesentlichen Vakuum (Entgasung)
mit oder ohne Strippen zur Entfernung fliichtiger Kontaminationen, insbesondere
von
Acetaldehyd und Oligomeren;
- Durchfiihren einer Feststoff-Nachkondensation unter im Wesentlichen Vakuum
mit oder ohne Strippen zur Entfernung restlicher Kontaminationen;
gekennzeichnet durch
einen Trocknungsschritt vor dem Extrudieren/Granulieren und/oder einem Kristallisati-

onsschritt zwischen Extrusion/Granulation und Feststoff-Nachkondensation.

2.  Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
das PET zur Entfernung erster Kontaminationen gewaschen, insbesondere mit laugen-
haltigem Wasser, insbesondere Natronlauge-haltigem Wasser im Konzentrationsbereich
von 1-10 %, vorzugsweise 3 % vorgewaschen und mit einem mit vorzugsweise Tensi-

den versetzten Wasser oder Dampf feingereinigt wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
insbesondere vor dem Waschen des PET das PET durch Zerkleinern, Vorwaschen
und/oder Separieren vorbereitet, gereinigt und/oder von grobem Schmutz und Fremd-

stoffen getrennt wird und insbesondere PET-Flakes erzeugt werden.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Trocknungsschritt mittels HeiBluft oder Behandlung mit elektromagnetischen Wel-

len, insbesondere Infrarot oder Mikrowellen, erfolgt.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichuet, dass

der Trocknungsschritt bei Temperaturen von 120°C bis 160°C, vorzugsweise 150°C,
insbesondere fiir 1 bis 6 Stunden andauert.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Kristallisationsschritt so lange durchgefiihrt wird, bis das PET eine Teilkristallinitat
erreicht, die insbesondere eine Verklebung bei der weiteren Verarbeitung verhindert,

insbesondere Werte von 30 bis 50 %, vorzugsweise 40 % Teilkristallinitit erreicht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Kristallisationsschritt bei Temperaturen von 130°C bis 160 °C, vorzugsweise 140°C
fiir 10 bis 20 min., vorzugsweise 15 min. durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Kristallisationsschritt in einem HeiBluftstrom, vorzugsweise in einer Riittelrinne
durchgefiithrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Strippen nur mit Inertgas durchgefithrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das aufgeschmolzene PET-Material gefiltert wird, wobei insbesondere Wechselfilter
und/oder Siebkombinationen in Kerzen- oder Scheibenform mit einer Porengréfe von

vorzugsweise kleiner 100 pm zum Einsatz kommen.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die PET-Flakes vor oder wihrend dem Extrudieren mit Ethylenglykol bespritht werden
und/oder mit zusitzlichen Additiven, wie Stabilisatoren, Katalysatoren und dgl. versetzt

werden.

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Sprith-Beaufschlagung der PET-Flakes mit Ethylenglykol vor oder wihrend dem
Extrudieren in Abhingigkeit der gemessenen Viskositit am Extruder-Ausgang erfolgt,
wobei zur Viskosititsbestimmung, insbesondere eine Differenzdruck-Messeinheit am

Extruder-Ausgang vorgesehen ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
dem Recyclingmaterial vor oder wihrend des Extrudierens Farbadditive zugesetzt wer-

den, die insbesondere dem recycelten Material eine graue Farbe verleihen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
dem Recyclingmaterial vor oder wihrend des Extrusionsschrittes amorphes PET-

Neumaterial zugemischt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Recyclingmaterial wihrend des Granulierschrittes auf eine Granulatkorgréfie von

0,8 bis 3 mm, insbesondere 0,8 bis 1,5 mm eingestellt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das recycelte Material am Ende des Recyclingprozesses mit PET-Neumaterial gemischt

wird.
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