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Kurzfassung

Das Forschungsprojekt ,,RezyBond“ hatte zum Ziel, einen kontinuierlichen chemischen
Recyclingprozess zu entwickeln, um PET-Abfalle in ein nutzbares technisches Zwischen-
produkt oder einen neuen Rohstoff umzuwandeln, um eine direkte Nutzung des Recyc-
lingverfahrens zu ermaoglichen. Durch eine Solvolyse bzw. Glykolyse von PET sollten Po-

lyole fiir die Herstellung von Klebstoffen erzeugt werden.

Zum Erreichen des Forschungsziels erfolgte zunachst eine Materialauswahl fiir die Gly-
kolyse von PET. Es wurde eine Gefahrdungsbeurteilung zur Erfassung von Risiken und
MalRnahmen zur Gefahrenvermeidung durchgefiihrt. Die Synthesebedingungen der Gly-
kolyse mit den ausgewadhlten Materialen wurden zunachst im Laborbatchverfahren er-
schlossen und nachfolgend auf den Extrusionsprozess mit einem Doppelschnecken-
extruder Ubertragen. Der Extrusionsprozess beinhaltete Versuche im Labor- und Tech-
nikumsmalstab. Die hergestellten Reaktionsprodukte aus den Batch- und Extrusions-
versuchen wurden mittels verschiedener Messmethoden charakterisiert. Aus den Reak-
tionsprodukten wurden Modellformulierungen fiir die Klebstoffanwendung hergestellt
und die Eignung fir verschiedene Anwendungsbereiche getestet. Der entwickelte kon-
tinuierliche chemische Recyclingprozess kann nachfolgend von Unternehmen und For-

schungseinrichtungen fiir weiterfilhrende Untersuchungen genutzt werden.

Innerhalb des Forschungsprojekts ,RezyBond” konnten zahlreiche Erkenntnisse lber
das kontinuierliche chemische Recycling mittels Glykolyse auf einem Doppelschecken-
extruder gesammelt werden. Es konnte die Machbarkeit der kontinuierlichen Glykolyse
mit den verwendeten Materialsystemen und Anlagenkomponenten sowie das Potenzial
der Weiterverarbeitung der hergestellten Polyole in Klebstoffanwendung aufgezeigt

werden.



Abstract

The aim of the “RezyBond” research project was to develop a continuous chemical re-
cycling process to convert PET waste into a usable technical intermediate product or a
new raw material, thereby enabling the direct application of the recycling process. The
aim was to produce polyols for the manufacturing of adhesives through the solvolysis or

glycolysis of PET.

To achieve the research objective, materials were first selected for the glycolysis of PET.
A risk assessment was carried out to identify risks and measures for hazard prevention.
The synthesis conditions for the glycolysis using the selected materials were first tested
and analyzed in a laboratory batch process and subsequently transferred to the extru-
sion process using a twin-screw extruder. The extrusion process involved trials on a la-
boratory and pilot plant scale. The reaction products obtained from the batch and ex-
trusion trials were characterised using various measurement methods. Model formula-
tions for adhesive applications were produced from the products, and their suitability
for various applications was tested. The continuous chemical recycling process devel-
oped can subsequently be used by companies and research institutions for further in-

vestigations.

The “RezyBond” research project has yielded a wealth of insights into continuous chem-
ical recycling via glycolysis using a twin-screw extruder. The project demonstrated the
feasibility of continuous glycolysis using the selected material systems and plant com-
ponents, as well as the potential for further processing of the resulting polyols for use

in adhesives.
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1 Einleitung

Die Kreislaufwirtschaft von Kunststoffprodukten ist ein relevantes Thema in unserer Ge-
sellschaft. Ein bekanntes und haufig angewendetes Recyclingverfahren zur Erzeugung
einer Kreislaufwirtschaft fir Kunststoffe ist das mechanische Recycling. Dieses Recyc-
lingverfahren bringt jedoch auch Nachteile mit sich, wie begrenzte Verarbeitbarkeit von
stark verschmutzten oder nicht sortenreinen Kunststoffen [1, 2]. Ebenfalls kdnnen sich
die Eigenschaften des Kunststoffes infolge von jedem weiteren Nutzungszyklus veran-
dern [3]. Neben mechanischem Recycling gibt es auch Alternativverfahren, wie das che-
mische Recycling, welches einen Beitrag leisten soll die genannten Nachteile zu Uber-
winden [1-3]. [4]

Ziel des Forschungsprojektes ,RezyBond“ war es, ein chemisches kontinuierliches Re-
cyclingverfahren zu entwickeln, um PET-Abfalle in ein nutzbares technisches Zwischen-
produkt oder einen neuen Rohstoff umzuwandeln, um eine direkte industrielle Nutzung
des Recyclingverfahrens zu ermdglichen. Es sollte dafiir ein geeigneter kontinuierlicher

Recyclingprozess auf einem Doppelschneckenextruder entwickelt werden.

Zum Abbau des PET wurde eine Glykolyse unter Zusatz eines Transesterifizierungskata-
lysators durchgefiihrt. Uber diesen Weg wurden Polyole erzeugt, die im Anschluss als
Rohstoff flir die Herstellung von Klebstoffen erprobt wurden. Das Verfahren soll sich
nachfolgend fir PET-Rezyklate eignen, welche nicht mehr einem mechanischen Recyc-

lingprozess zugefiihrt werden kénnen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden folgende Schritte innerhalb des Forschungsprojekts
geplant und durchgefiihrt. Zunachst erfolgte eine Materialrecherche zur Erfassung von
geeigneten Komponenten fiir die Glykolyse von PET. Die Materialauswahl wurde auch
in Hinblick auf eine Gefahrdungsbeurteilung der Materialsysteme insbesondere wah-
rend der Verarbeitung in der Extrusionsanlage zur Erfassung von Risiken und MafRnah-
men zur Gefahrvermeidung getroffen. Zur ErschlieBung der Synthesebedingungen mit
den ausgewadhlten Materialien wurden zunachst Laborbatchversuche durchgefiihrt und
die erzeugten Reaktionsprodukte mithilfe von verschiedenen Messmethoden charakte-

risiert. Durch die Charakterisierung der Reaktionsprodukte und Optimierung der Syn-
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these im Laborbatchverfahren konnten erste Erkenntnisse flir den Extrusionsprozess er-
langt werden. Die Extrusionsversuche wurden zunachst im Labormafstab (ca. 5 kg/h)
durchgefiihrt. Hierflr erfolgte die Erarbeitung eines technisch und sicherheitskonfor-
men Anlagenkonzepts zur Umsetzung der Batchsynthesebedingungen. Das Konzept
wurde umgesetzt und erste Versuche im kontinuierlichen Prozess zur Erzeugung von Re-
aktionsprodukten durchgefiihrt. Es konnte ein Prozessfenster fiir die Materialienaus-
wahl durch Variation der Prozessparameter gefunden werden. Die erlangten Erkennt-
nisse aus den Extrusionsversuchen im Labormalstab wurden fiir ein Up-Scaling auf eine
groRere Anlage im hoheren Durchsatzbereich genutzt. Innerhalb dieser Versuche konn-
ten weitere Reaktionsprodukte mit den optimierten Prozessbedingungen hergestellt
werden. Die innerhalb dieses Projektes hergestellten Reaktionsprodukte wurden auf
ihre Eignung in Klebstoffanwendungen getestet. Hierflir wurden verschiedene Modell-
formulierungen hergestellt und gepriift. Durch die gewonnenen Erkenntnisse aus dem
Forschungsprojekt konnte ein kontinuierlicher chemischer Recyclingprozess entwickelt
werden, welcher nachfolgend Unternehmen und Forschungseinrichtung fur weiterfih-

rende Untersuchungen zur Verfligung steht.

Inhalte dieses Forschungsprojekts wurden auf der Technomer 2025, der 29. Fachtagung

Uber Verarbeitung und Anwendung von Polymeren [4] veroffentlicht.
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2 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

2.1 Arbeitspaket 1: Materialauswahl und -beschaffung

Ziel des ersten Arbeitspaketes war es eine Auswahl an Materialien zu treffen und diese
nachfolgend fiir Versuche im Labor zu beschaffen. Die Materialauswahl beinhaltete: (i)
zwei PET-Qualitaten, (ii) flinf mehrwertige Alkohole als Spaltagens sowie (iii) geeignete
Katalysatorsysteme fiir die Umsetzung der Transesterifizierung von PET (vgl. Abbil-

dung 1) in der reaktiven Extrusion.

(8]

]
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0 R Katalysator HO™ {0
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Abbildung 1: Komponenten der Reaktion fiir die Glykolyse von PET (links: rezykliertes PET und
Glykol), Katalysator und erwartetes Produkt (Oligomer).

DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Die Erorterung der Materialien seitens Fraunhofer und SKZ erfolgte gemeinsam mit dem
projektbegleitenden Ausschuss (pbA). Anhand dessen wurden geeignete Materialien fir
das Projekt ausgewahlt und beschafft. Ein generelles Auswahlkriterium stellte der Sie-
depunkt dar. Komponenten, die im relevanten Temperaturbereich sieden oder in die

Gasphase lGbergehen, wurden fiir die Laborbatchsynthese exkludiert.
ERZIELTE ERGEBNISSE

Katalysatoren wurden beztiglich ihrer Art und nach Literaturrecherche bewertet. Inner-
halb der Glykolyse von Polyethylenterephthalat (PET) spielen Katalysatoren eine zent-
rale Rolle, da die Aktivierungsenergie der Esterbindung hoch ist und die Reaktion unka-
talysiert zu langsam und unvollstandig verlauft [5]. Fiir RezyBond wurden unterschied-
liche Auswahlkriterien wie Aktivitdt, gefahrstoffrechtliche Einstufung, Umweltaspekte
und industrielle Relevanz zugrunde gelegt. Aus den literaturbekannten finf Katalysa-
torklassen wurden die heterogenen Oxide und die ionischen Flussigkeiten, die zwar im
Vergleich zu den anderen drei Katalysatorklassen eine héhere Aktivitat aufweisen, auf-
grund ihrer Kosten, und im Falle der ionischen Flissigkeiten auch aufgrund der Nachteile

beziiglich der Umweltvertraglichkeit nicht beriicksichtigt.



2 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse 4

Aus den anderen drei Klassen wurden insgesamt sieben Vertreter ausgewahlt. Im Falle
der metallbasierten homogenen Katalysatoren wurde das breit untersuchte Zn(OAc): als
Benchmark festgelegt. Es geniel3t eine hohe Akzeptanz, da es seit Jahrzehnten industriell
Verwendung findet, in Patenten Einzug gefunden hat und eine relativ hohe Aktivitat bei
moderaten Temperaturen (ca. 180 - 200°C) aufweist. Ein entscheidender Nachteil ist der
Verbleib im Produkt, da es sich schwer entfernen lasst. Aus der Klasse der basischen
Katalysatoren wurden drei starke organische Superbasen des Amidin- und Guanidintyps
ausgesucht, die als Brgnstedt-Basen agieren. Darunter auch TBD, dass zusatzlich zu sei-
nem Brgnstedt-Basen Charakter tGber Wasserstoffbriicken Donor-und Akzeptorstellen
vorhalt, die das Glykol aktivieren und die Carbonylgruppe im PET polarisieren (bifunkti-
onelle Aktivierung). AuRerdem wurden kennzeichnungsfreie Aminosauren das aromati-
sche (DL-Tryptophan), das cyklische (DL-Prolin) und das lineare, basische (L-Arginin) in

die Auswahl aufgenommen. Ubersicht der Katalysatorauswahl:

organisch: TBD (1,5,7-Triazabicyclo(4.4.0)dec-5-en; CAS 5807-14-7), TMG (1,1,3,3-Tetra-
methylguanidin; CAS 80-70-6), DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en; CAS 6674-22-2),
L-Arginin (CAS 74-79-3), DL-Prolin (CAS 609-36-9), DL-Tryptophan (CAS 54-12-6)
anorganisch / Benchmark: Zn(OAc); (Zinkacetat; CAS 557-34-6).

Glykole/Polyole sind neben den Katalysatoren fiir die Reaktionsgemische bestimmend.
Anhand von Modellglykolen wurde ein moglichst breites Produktspektrum abgebildet.
Die Auswahl umfasst Molekiile unterschiedlicher GréRRe: Ethylenglykol (CAS 107-21-1),
1,2-Propylenglykol (CAS 57-55-6), TEG (Triethylenglycol; CAS 112-27-6), PEG300 (Po-
lyethylenglycol M, = 300; CAS 25322-68-3), Glycerin (CAS 56-81-5).
Polyethylenterephthalat (PET) ist der zentrale Rohstoff innerhalb des Forschungspro-
jekts RezyBond. Die PET-Auswabhl fiel auf bunte und farblose Recyclingtypen, um die
Nahe zum Endprozess zu wahren. Fiir die Batchversuche im Labor beim Fraunhofer wur-
den rPET Flakes klar und bunt von der Firma Texplast GmbH ausgewdhlt. Es handelte
sich um post-Consumer Abfalle ohne Verschmutzungen wie Etiketten oder Klebstoffe,
mit KorngroRen im Bereich von 2 bis 15 mm, die Dicke der Flakes betrug 0,5 bis 1,0 mm.
Es erfolgte hierbei keine weitere Reinigung, um industrienahe Reaktionsbedingungen zu
erzeugen. Die kontinuierlichen Versuche im SKZ-Technikum wurden mit bedrucktem

rPET-Granulat aus Folienfraktionen von der Firma SUDPACK VERPACKUNGEN SE & Co.
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KG durchgefiihrt. Bei den Laborbatch- und Extrusionsversuchen wurde das PET vor der

Verarbeitung nicht vorgetrocknet.

2.2 Arbeitspaket 2: Gefahrdungsbeurteilung der Materialsysteme

Innerhalb des zweiten Arbeitspaketes wurde eine detaillierte Gefahrdungsbeurteilung
mit moglichen Risiken und MaBBnahmen zur Vermeidung von Gefahren durchgefiihrt.
Dies wurde sowohl fiir die innerhalb dieses Forschungsprojekts geplanten Versuche als

auch fiur die Umsetzbarkeit der Projektergebnisse bei KMUs erstellt.
DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Die Gefahrdungsbeurteilung und Identifizierung der moglichen Risikoszenarien der po-
tenziellen Materialsysteme erfolgte parallel zu der Materialauswahl in Arbeitspaket 1.
Malgeblich war zu einem die Gefahrstoffeinstufung im Hinblick auf die persdnlichen
SchutzmaRnahmen als auch die sicherheitstechnische Auslegung der Anlage. Mithilfe
dieser Beurteilung konnte eine finale Bewertung der Verwendung der Materialsysteme

innerhalb der Versuche erfolgen.
ERZIELTE ERGEBNISSE

Die Gefahrdungsbeurteilung wurden in Anlehnung an das Merkblatt der Berufsgenos-
senschaft Rohstoffe und chemische Industrie ,Gefdahrdungsbeurteilung — Sieben

Schritte zum Ziel” [6] durchgefiihrt. Die sieben Schritte sind folgend definiert [6, S. 8]:

. ,Festlegen von Arbeitsbereichen und Tdétigkeiten
Ermitteln der Gefdhrdungen und Belastungen
Bewerten der Geféhrdung und Belastung

1
2
3
4. Festlegen konkreter ArbeitsschutzmafSnamen
5. Durchfiihren der Mafsnahmen

6

Uberpriifen der Wirksamkeit der Mafinahmen
7. Fortschreiben der Gefdhrdungsbeurteilung”

Abbildung 2 zeigt die innerhalb des Forschungsprojekt festgelegten relevanten Faktoren
zur Gefahrstoffeinstufung und Gefahrdungsbeurteilung. Diese wurden unter Zuhilfen-
ahme der Verordnung zum Schutz vor Gefahrstoffen (GefStoffV) [7] unter Betrachtung
der CLP-Verordnung [8] und der TRGS (Technische Regeln fir Gefahrstoffe) 722 [9] er-

stellt.
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- Gefahrstoff- onli - -
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Abbildung 2: Schema der Gefahrstoffeinstufung und Gefahrdungsbeurteilung innerhalb des For-
schungsprojekts.

Im Folgenden wird die Gefahrstoffeinstufung und Gefahrdungsbeurteilung am Beispiel

von Zn(OAc); erlautert.

Zu Beginn erfolgte die Charakterisierung inkl. Betrachtung der physikalischen Eigen-
schaften des Gefahrstoffs. Hierbei wurden fiir die weitere Verarbeitung wichtige Fakto-
ren wie unteranderem Aggregratzustand, Schmelzepunkt, Siedepunkt, Zlindtemperatur

und max. Oberflachentemperatur erfasst (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1: Charakterisierung inkl. physikalische Eigenschaften des Gefahrstoffs am Beispiel von
Zn(OAc), nach dem Sicherheitsdatenblatt [10, 11].
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Nach dem Erfassen der physikalischen Eigenschaften erfolgte die Gefahrstoffeinstufung
nach CLP-Verordnung (vgl. Tabelle 2). Die Einstufungen erfolgten nach dem Sicherheits-
datenblatt der Gefahrstoffen. Es wurde darauf geachtet, dass die Stoffe nicht als pyro-
phore Flissigkeiten/Feststoffe oder als selbsterhitzungsfahig eingestuft werden, da
durch eine heiBe Maschinenoberflache (ca. 200 — 250 °C) ein hohes Verletzungsrisiko
nicht ausgeschlossen werden kann. In Hinblick auf die Toxizitat wurde zum Mitarbeiter-
schutz festgelegt, dass keine Karzinogenitat (Krebserzeugung) oder Keimzell-Mutageni-
tat (Frucht- und Genschadigung) vorhanden sein diirfen. Des Weiteren wurden Gefahr-
stoffe mit der Einstufung ,akuter inhalativer Toxizitat“, sowie ,Sensibilisierung der
Atemwege“ und , spezifische Zielorgantoxizitat der Atemwege und Benommenheit” aus-
geschlossen, da der Extrusionsprozess nicht unter Atemschutz durchgefiihrt werden

sollte. [8]

Tabelle 2: Gefahrstoffeinstufung nach CLP-Verordnung des Gefahrstoffs am Beispiel von
Zn(OAc); [in Anlehnung an [8, 12]] aus dem Sicherheitsdatenblatt [10, 11].

2.1 Explosive Stoffe/Gemische

2.2 Entziindbare Gase

2.3 Aerosole

2.4 Oxidierende Gase

2.5 Gase unter Druck

2.6 Entzlindbare Flissigkeiten

2.7 Entziindbare Feststoffe

2.8/2.15 Selbstzersetzliche Stoffe und Gemische /
Organische Peroxide

2.9 Pyrophore Fliissigkeiten

CLP-Einstufung

2.10 Pyrophore Feststoffe
2.11 Selbsterhitzungsfahige Stoffe und Gemische

2.12 Stoffe und Gemische, die in Berihrung mit
Wasser entziindbare Gase entwickeln

2.13/2.14 Oxidierende Flussigkeiten/Feststoffe
2.16 Korrosiv gegenliber Metallen

2.17 Desensibilisierte Stoffe / Gemische
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dermal
inhalativ
3.2 Atz/Reizwirkung auf der Haut

3.4 Sensibilisierung der Atemwege

3.4 Sensibilisierung der Haut

3.5 Keimzell-Mutagenitat (Frucht- und Genschadi-
gung)

3.6 Karzinogenitat (Krebserzeugung)

3.7 Reproduktionstoxizitat

3.8 Spezifische Zielorgantoxizitat (einmalige Expo-
sition)

3.9 Spezifische Zielorgantoxizitat (wiederholte Ex-
position)

3.10. Aspirationsgefahr -
4.1 Akut gewdssergefardend (WGK-Klasse)
5.1 Ozonschicht schadigend

Des Weiteren erfolgte die Festlegung der notwendigen personlichen Schutzausristung
flr die Versuche. Diese beinhalten die Verwendung von Hautschutz, Augenschutz und
Atemschutz (vgl. Tabelle 3). Die Angabe des Atemschutzes bezieht sich auf den gelésten

Katalysator im Extrusionsprozess.

Tabelle 3: Festlegung der personlichen Schutzausriistung am Beispiel von Zn(OAc), nach dem
Sicherheitsdatenblatt [10, 11].

Atemschutz nicht notwendig




2 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse 9

Ein wichtiger Faktor bei der Verarbeitung von Gefahrstoffen im Technikum ist der Explo-

sionsschutz. Die Erstellung eines Explosionsschutzkonzepts gemald TRGS (Technische Re-

geln fir Gefahrstoffe) 722 [9] ist notwendig, sobald ein Material in eine der folgenden

Kategorien eingestuft wird:

- Explosive Stoffe/Gemische

- Entziindbare Gase

- Entzindbare Flissigkeiten

- Entzindbare Feststoffe

- Selbstzersetzliche Stoffe und Gemische / Organische Peroxide

- Temperaturklasse > T2

Diese Kategorien wurden in Anlehnung an GefStoffV [7], CLP-Verordnung [8] und TRGS

722 [9] sowie nach Einschatzung des gegebenen Extrusionsprozesses festgelegt.

Innerhalb des Forschungsprojekts wurden zunachst die Ex-Schutzzonen fiir einen Extru-

sionsprozess im Allgemeinen festgelegt (vgl. Tabelle 4).

Tabelle 4: Einteilung der Ex-Schutzzonen fiir die Extrusion im Allgemeinen nach [7] und [9].

Vor dem Treffen von Ex-Schutz-MaRnahmen gilt:

Zone 1:

Direkte Umgebung der Anlage, sowie Dosier- und Werkzeugoffnung.

Hohe Temperaturen oberhalb der Siedetemperatur und héher als die maxi-

male Oberflachentemperatur nach T-Klasse.
Mogliches Austreten des Gefahrstoffs.

»[--.] Bereich, in dem sich bei Normalbetrieb gelegentlich eine gefahrliche
explosionsfihige Atmosphare als Gemisch aus Luft und brennbaren Gasen,

Dampfen oder Nebeln bilden kann.“ [7, S. 37]
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Nach erfolgreicher Einteilung der Ex-Schutzzonen wurden ExplosionsschutzmaRBnahmen

entsprechend dem TRGS 722 Kapitel 3.2 [9, S. 5] bestimmt.
Folgende ExplosionsschutzmalBnahmen wurden hierfir festgelegt:

1. Inertisierung fiir das Innere der Anlage
Durch eine kontinuierliche Zugabe von Stickstoff wird der Luftsauerstoff im

Extruder-Inneren verdrangt. Es kann gelegentlich eine explosionsfahige Atmo-
sphare auftreten, ist allerdings nicht standig oder Uber langere Zeitraume vor-
handen.

2. Inertisierung der Dosier- und Beschickungsoffnungen
Eine zusatzliche Beschleierung der Dosier- und Beschickungséffnungen soll das

Nachstrémen von Sauerstoff aus der Luft zusatzlich verhindern. Die Beschleie-
rung setzt den Sauerstoffgehalt um die Dosiererelektronik herab und verhindert
dadurch das Bilden einer explosionsfahigen Atmosphéare in Falle einer unzu-
reichenden Inertisierung im Extruder-Inneren und eines Austretens des Gefahr-
stoffs an den Offnungen.

3. Objektabsaugung iiber Punktabsaugung
Zusatzliche Sicherheit durch Punktabsaugungen zum Abtransport explosionsfa-

higer Gasgemische. Des Weiteren kann durch das kontinuierliche Nachstrémen
von Luft eine Verdiinnung erfolgen.

4. Dichtheit von Anlagenkomponenten
Das Abdichten der Extrudergehduse durch flachdichte Graphitdichtungen ver-

hindert das Austreten des Gefahrstoffs.
Durch die festgelegten Ex-Schutz-MalRnahmen konnen die Ex-Schutzzonen fir den

Extrusionsprozess, wie in Tabelle 5, gezeigt angepasst werden.
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Tabelle 5: Einteilung der Ex-Schutzzonen nach Festlegung der Ex-Schutz-MalRnahmen nach [7]
und [9].

Nach dem Treffen von Ex-Schutz-MaRnahmen gilt:

Zone 1: | Extruder-Inneres stellt das Reaktionsgefald dar.

Hohe Temperaturen oberhalb der Siedetemperatur und hoher als die Maxi-

male Oberflachentemperatur nach T-Klasse.
»[-.] Bereich, in dem sich bei Normalbetrieb gelegentlich eine gefahrliche
explosionsfihige Atmosphare als Gemisch aus Luft und brennbaren Gasen,

Dampfen oder Nebeln bilden kann.” [7, S. 37]

Resultierend aus den getroffen Ex-Schutz-Malnahmen sollten im Abstand zu 3 m zur

Anlage keine explosionsfahigen Gemische auftreten. Dennoch ist eine Beachtung der
allgemeinen SchutzmalRnahmen in Arbeitsbereich mit Brand- und Explosionsgefahrdung
zu empfehlen. Des Weiteren wurden Strategien festgelegt, die im Gefahrenfall zu ver-
folgen sind. Diese sind fiir die verschiedenen Anlagensysteme spezifisch zu bestimmen.
Beispielsweise beinhaltet dies die Einhaltung einer Abschaltreinfolge bei Ausfall einer
Dosierung, um das Austreten von explosionsfahigen und heiRen Gasgemischen zu ver-

hindern. [9]

Nach erfolgreicher Erfassung aller angegebenen Faktoren kann eine finale Bewertung
der Verarbeitbarkeit der Gefahrstoffen im Technikum getroffen werden. Darauf aufbau-
end erfolgte auch innerhalb des Forschungsprojekts die Auswahl der Materialien fir

weiterflihrende Untersuchungen.
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2.3 Arbeitspaket 3: ErschlieBung der Synthesebedingungen

Der Fokus des dritten Arbeitspaket lag auf der ErschlieBung der optimalen Labor-Syn-
thesebedingungen zur Erzeugung einer hohen Ausbeute und homogener Produkte.
Hierflr wurden die in Arbeitspaket 1 festgelegten Komponenten fiir Vorversuche ge-
nutzt. Daran wurde die Analytik etabliert und anhand der Produktanalyse eine Synthe-

seoptimierung vorgenommen.
DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Die Laborsynthesen wurden mit den in Kapitel 2.1 beschriebenen rPET-Flakes der Firma
Texplast GmbH durchgeflihrt. Die PET-Flakes erwiesen sich jedoch als schwierig zu ver-
arbeitender Rohstoff. Aus diesem Grund optimierte das SKZ die Flakes, indem es sie auf
einer Prallscheibenmiihle PU180 der Firma Herbold Meckersheim GmbH zu Pulver ver-
arbeitete. Sowohl die PET-Flakes als auch das vorverarbeitete PET-Pulver werden in der
Schmelze oder Lésung direkt mit Glykolen zu Polyolen umgesetzt. In Screeningversu-
chen wurden bewahrte Mengenverhaltnisse, Temperaturen und Katalysatormengen er-

mittelt und evaluiert, um ein zielgerichtetes Vorgehen zu erméglichen.

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3 dargestellt. Ein 4-Hals-Kolben ruht auf einem ku-
gelformigen Metallaufsatz, der die Warme von einer Heizplatte aufnimmt. Ein Tempe-
raturfihler ist in der Metallplatte und ein weiterer direkt in der Reaktionsmischung an-
gebracht. Auf dem Kolben sitzt ein Dimrothkihler, die Reaktion wird mit Stickstoff be-
aufschlagt. Mittig sorgt ein mechanisches Riihrwerk fiir die stetige Durchmischung der

Komponenten.
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Abbildung 3: Aufbau der Apparatur fiir die Glykolyse im LabormalRstab.

ERZIELTE ERGEBNISSE

Die Pilotversuche wurden mit PET Flakes durchgefiihrt. Das Mischungsverhaltnis bzgl.
Glykol und PET ist bei Vorlage von Flakes auf etwa 2:1 Gewichtseinheiten beschrankt.
Dies birgt die Gefahr eines massiven Glykol-Uberschusses. Angestrebt wird jedoch ein
moglichst geringes Glykol/PET-Verhaltnis. Durch den Ersatz der Flakes durch Pulver
wurde die Verarbeitung hoherer PET-Anteile moglich. Weitere Aspekte sind die Repro-
duzierbarkeit und die Reaktionszeit, die sich durch die Erhohung der Oberflache verbes-
sert bzw. verkirzt. Die unter Verwendung der PET-Flakes fiir die Glykolyse ermittelten
Mengenverhaltnisse und Katalysatormengen wurden als Orientierung fiir das Pulver
herangezogen und die Synthesen darauf optimiert (Reduktion des Verhaltnisses Gly-
kol/PET).

Im Rahmen der Charakterisierung der Produkte wurde neben der optischen Bewertung
und der OH-Zahl Bestimmung weitere Analytik herangezogen wie GréRenausschluss-
chromatographie (GPC), die Bestimmung des nichtfliichtigen Anteils (in Orientierung an
DIN EN ISO 3251), der Schmelzbereiche und strukturaufklarende Methoden wie die mat-
rixunterstitzte Laser Desorption lonisation-Flugzeit Massenspektrometrie (MALDI-ToF
MS). Mittels letzterer Methode konnte die erfolgreiche Umsetzung des PET mit Ethyl-
englykol (EG), Propylenglykol (PG), TEG, PEG300 unter Katalyse von TBD, TMG, DBU und

Zn(OAc)2 zu Oligomeren nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 4).
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HO/I\/DH HO/\'“/OH

HO/\VO\“’AO/\VOH
o
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J."\\/O 190 °C, 0.7 mol% Kat. H+0 o (o] o
HO1 Oligomere (2 <m < n) HO—/_ Giiien _\—OH
2 Kat. = TBD, TMG, DBU

Kat. (Ref.) = Zn(OAc),

Abbildung 4: Reaktionsschema mit den erprobten Glykolen und Katalysatoren im Rahmen der
ErschlieBung optimaler Labor-Synthesebedingungen fiir eine maximale Aus-
beute; Bis(hydroxyethyl)terephthalat (BHET), 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]-dec-5-
en (TBD), 1,1,3,3-Tetramethylguanidin (TMG), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-
en (DBU), weitere untersuchte Katalysatoren: DL-Tryptophan, DL-Prolin und L-
Arginin (nicht gezeigt); ebenfalls nicht gezeigt das Polyol Glycerin, das anstelle
eines Glykols eingesetzt wurde.

Konkret konnte dies anhand sich Uber die Zeit entwickelnder PET-Verteilungen im nie-
dermolekularen Massenbereich (< 6 kDa) verfolgt werden. Da die Spektren in diesem
Bereich auch einer Strukturaufklarung tber die Massenlisten zugdnglich sind, wurden
die Syntheseprodukte einer Endgruppenanalyse unterzogen. Am Beispiel der Transeste-

rifizierungsreaktion PG ist dies in Abbildung 5 gezeigt.
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Abbildung 5: MALDI-ToF-MS-Spektrum eines mit PG umgesetzten PET; VergroRerung der Nona-
mer Signalgruppe mit annotierten Massendifferenzen von 14 Da; Strukturvor-
schlag [mn:m+Na]* zu konstitutionsisomeren Nonameren (m = 9-n; n = 0-2): ein-
gebautes PG liefert eine Wiederholungseinheiten n (rot umklammert), die sich
aufgrund der zusatzlichen CH; Einheit um 14 Da zur PET Wiederholungseinheit
m (grin umklammert) unterscheidet; Matrix aus Dithranol, Losemittel Hexaflu-
orisopropanol (HFIP).

Anhand von Signalgruppen mit wiederkehrenden Massendifferenzen von 14 Da wurde
der Riickschluss auf eingebautes PG gezogen. Die Wiederholungseinheiten des PET sind
aus einer Ethylen- und einer Terephthalat Einheit aufgebaut ([-CH2-CH2-CO-CsHs-CO-]m
= 192 Da). Die Massendifferenz von 14 Da ergibt sich aus der zuséatzlichen CH,-Gruppe
im PE ([-CH2-CH(CH3)-CO-C¢Hs-CO-]n ; Am 14 Da = mpg — Meg).

Im gezeigten Beispielspektrum wurde ein Strukturvorschlag fiir die konstitutionsisome-
ren PET Nonamere [Mn:«n+Na]* hergeleitet (m = 9-n; n = 0-2, griine und rote Klammer
resp.). Anhand der Endgruppenbestimmung konnte gezeigt werden, dass die Transeste-
rifizierung wie postuliert ablauft und die erwarteten Oligomere gebildet werden, in de-

nen das jeweilige Glykol eingebaut vorliegt.

Des Weiteren wurde die Eignung der biogenen Katalysatoren, A, T und P untersucht.
Letzteres zeigte im Vergleich zu den beiden anderen Typen die hochste katalytische Ak-

tivitat. Dies wird auf eine spezifische reaktive Spezies zurtickgefiihrt. Dieses Motiv findet
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sich auch in 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD), dem technischen Katalysator, der

sich ebenfalls unter der Auswahl der untersuchten Katalysatoren befand.

Im Rahmen der Syntheseentwicklung wurde die Katalysatorkonzentration variiert und
die Menge von 5 mol% um eine GréRenordnung auf 0,5 mol% reduziert. Basierend auf

diesem Ergebnis wurden die Synthesen auf das kosteneffizientere Verhaltnis umgestellt.

Der Annahme folgend, dass es sich bei den Synthesen um Umesterungen handelt, bei
der jede umgesetzte Hydroxlgruppe aus dem Glykol eine dquivalente Menge aus dem
PET freisetzt, bleibt die OH-Zahl konstant, vorausgesetzt, dass im Reaktionsverlauf kein
gasformiges Acetaldehyd zu Lasten der Gesamteinwaage freigesetzt wird, gemall der

Gleichung (1):

OHZpgr X Einwaagepgr + OHZgyro X Einwaageciykor

(1)

Gesamteinwaage

Nicht umgesetztes PET wird in der OHZ-Bestimmung nicht erfasst, da es nicht geldst vor-
liegt. Dies Uibersetzt sich in einer Abnahme der kalkulierten OHZ. Die diesbeziglich fest-
gestellte inverse Entwicklung bei der PET-Glykolyse mit EG, wird auf eine sich tber die
Zeit einstellende Zunahme an I6slichen Oligomeren zurilickgefiihrt. Nach drei Stunden
liegt die OHZ auf einem niedrigeren Niveau, verglichen zur Probe nach einer Stunde Re-
aktionszeit. Das wird dem Verlust an Acetaldehyd aus dem PET unter Warmelast zuge-
schrieben. Die zu diesem Zeitpunkt gebildeten Abbauprodukte liegen in ihrer Léslichkeit
jedoch unter dem Niveau, den die Glykolyse mit Reaktionsfortschritt nach fiinf Stunden

erlangt.

Die Loslichkeit der Produkte wurde als zentraler Punkt in der Aufklarung identifiziert und
daraufhin GPC-Messungen fiir ein Produkt mit unterschiedlichen Laufmitteln durchge-
fihrt. Die Untersuchungen wurden mit einer Anlage der Firma PSS Polymer Standard
Service durchgefiihrt. Die Probenvorbereitung beinhaltete das Abwiegen von 20 mg Pro-
benmaterial und nachfolgend die Losung des Probenmaterials in 10 ml THF (Tetrahyd-
rofuran). Das Probenmaterial wurde tiber Nacht mithilfe eines Magnetrihers in THF ge-
|6st. Die Messung wurde mit einem UV-Detektor durchgefiihrt. Das Laufmittel THF gilt
als Laufmittel fir polyesterbasierte Polyole [13]. Bei der Probenvorbereitung mit THF

konnte festgestellt werden, dass noch Riickstande des Probenmaterials in der THF-Lo-
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sung vorhanden waren. Vermutet wurde hier, dass sich noch hochmolekulare Riick-
stande in den Reaktionsprodukten befanden, welche mit THF nicht geldst werden konn-
ten. Als Alternative wurden nachfolgend GPC-Messungen mit dem Laufmittel Hexafluo-
risopropanol (HFIP) durchgefiihrt. Dieses Laufmittel wird in der Analytik fiir PET verwen-
det und ermoglichte es somit auch hochmolekulare Riickstande zu analysieren. Diese
Verfahren wurde in Absprache mit der Firma PSS durchgefiihrt. Die Probenvorbereitung
fir die GPC-Messungen mit HFIP beinhaltete die gleichen Proben- und Laufmittelmen-
gen, wie bei den Messungen mit THF. Das Probenmaterial wurde tber 24 h mithilfe ei-
nes Magnetriihers in HFIP geldst. Die Messung wurde mit einem IR-Detektor durchge-
fihrt. Am Beispiel der TBD katalysierten Glykolyseprodukte aus der Umsetzung mit
PEG300 und fiir das Produkt aus der Zn(OAc), katalysierten Umsetzung mit EG, wurden
die Elugramme, fir die Laufmittel THF und in der Vergleichsmessung mit HFIP einander
gegenibergestellt (vgl. Tabelle 6). Die gemessenen Glykolyseprodukte wurden in den
Extrusionsversuchen in Kapitel 2.7 hergestellt. In HFIP lagen die Oligomere aus den La-
borbatchversuchen nachweislich gel6st vor, dies wurde zuvor in der Methodenentwick-

lung fiir MALDI-ToF-MS sichergestellt.

Tabelle 6: Ergebnisse zu Untersuchung des Laufmitteleinflusses auf die Bestimmung das Mol-
massenmittel aus GPC-Messungen fiir zwei unterschiedliche Glykolyseprodukte
aus den Extrusionsversuchen in Kapitel 2.7. M, (Zahlenmittel der Molmasse) und
M. (Massenmittel der Molmasse).

Eluent THF HFIP
Glykol (Katalysator) M Mw M Mw
PEG300 (TBD) in g/mol 764 1196 2746 7119
EG (Zn(OAc);) in g/mol 246 291 730 2879

Die ermittelten M, und My-Werte zeigen, dass ein deutlicher Einfluss durch das verwen-
dete Laufmittel gegeben ist. Dadurch kann anhand der GPC Elugramme bestétigt wer-

den, dass die Loslichkeit bei der OHZ-Bestimmung berlicksichtigt werden muss.
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2.4 Arbeitspaket 4: Produktbibliothek und Charakterisierung

Das vierte Arbeitspaket beinhaltet die Herstellung geeigneter Polyolverbindungen fiir
die Klebstoffherstellung im Batchverfahren und die Festlegung von Varianten der An-
wendung. Hierflr wurde aus den Mdglichkeiten die Oligomere in eine klebtechnische
Anwendung zu bringen, der Fokus auf drei Klebstofftypen gelegt: (1) Zum einen wurde
die Eignung der Oligomere als Hotmelt geprift. Hierflir war ein Feststoff mit hinreichen-
der Schmelzviskositat erforderlich. (2) Weiterhin wurde die Eignung fiir einen heilappli-
zierbaren Haftklebstoff (HMPSA) evaluiert. Als dritte Variante (3) wurde das Eigen-
schaftsprofil mit den Anforderungen an die Polyolkomponente eines 2K-PU Klebstoffes
abgeglichen. Die in diesem Arbeitspaket festgelegten Varianten wurden in Arbeitspa-

ket 5 (vgl. Kapitel 2.5) eingehend betrachtet.
DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Zuniachst erfolgte die Bestimmung der OH-Zahlen an den Oligomeren aus unterschiedli-
chen Glykolysen. Nachfolgend wurde der Einfluss der Erhéhung der spezifischen Ober-
flache, sowie der Homogenitat der Produkte bewertet. Begleitend zu diesen Untersu-
chungen wurden Infrarot (IR) spektroskopische Messungen durchgefiihrt und an ausge-

wahlten Produkten MALDI-ToF MS Messungen aufgenommen.
ERZIELTE ERGEBNISSE

Die optische Beurteilung der Produkte reicht von wachsartigen, fllissigen bis hin zu fes-
ten Produkten. Dies ist das Ergebnis unterschiedlicher Einflussfaktoren, wie Prozessfiih-
rung (spezifische Oberflache des PET, Reaktionszeit), gewahlter Katalysator, eingesetz-
tes Glykol sowie das verwendete Glykol/PET-Verhaltnis. Angestrebt werden homogene

Produkte, wie die beiden rechts in Abbildung 6 gezeigten Oligomere.
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Reaktionsprodukt aus Reaktionsprodukt aus Reaktionsprodukt aus Flakes Reaktionsprodukt aus
Flakes mit EG, 6 h, 190 °C,  Flakes mit EG, 3 h, 190 °C, mit TEG, 9 h, 190 °C, TBD. Pulver mit EG, 5 h, 19 °C,
TBD. (EG:PET 6.2:1 n:n) ZnAc,. (EG:PET 6.2:1 n:n) (TEG:PET 2.5:1 n:n) TBD. (EG:PET 1:1 n:n)

Abbildung 6: Produkteigenschaften lassen sich Gber die Wahl des Glykols, das Mengenverhaltnis
und den Prozess steuern.

Die Verwendung von gemahlenem PET-Pulver zeigte beispielsweise einen signifikanten
Shift des Molmassenmittels im Vergleich zu den ebenfalls untersuchten Flakes (vgl. Ta-

belle 7).

Tabelle 7: Vergleich des Einflusses der PET-Beschaffenheit (Flakes oder zu Pulver vermahlen)
und des Glykols auf das resultierende Molmassenmittel bestimmt mittels GPC-
Detektor: UV (A = 280 nm), Eluent THF. M, und M,, fiir Glykolysen mit PG und

TEG.
HOJ\/OH HO/\\/O\/\O/\\/OH
Faktorpg Faktorteg
Flakes | Pulver Flakes Pulver
M, in g/mol 390 780 2,0 580 740 1,3
My in g/mol 510 1610 3,2 850 1420 1,7

Mit Bezug auf die in THF l6slichen Oligomer-Bestandteile und den daraus erhaltenen
GPC-Chromatogrammen zeigen die Ergebnisse einen eindeutigen Trend unter Berick-
sichtigung, dass die unlésliche Polymerfraktion nicht erfasst wurde. Dieser lasst sich mit
der Erhohung der spezifischen Oberflache des rPET erklaren. Der Shift zu hoheren Mas-
sen bei Verwendung von PET-Pulver lasst sich durch deren fortgeschrittenen Glykolyse
erklaren, wahrend bei den Flakes ein GroRteil des Materials noch als unlésliches Polymer

vorliegt.

Die OH-Zahlen konnten den Trend weder widerlegen noch bestatigen. Die Ergebnisse
aus OH-Zahl Bestimmungen sind je nach Einsatz bezogen auf das Glykol sehr unter-
schiedlich und lassen sich nicht fiir alle Produkte erheben, da einige Produkte schwer bis
unloslich sind. Gemessenen OH-Zahlen solcher Produkte bilden nur das Ergebnis nach

Losemittelextraktion ab.
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Vor dem Hintergrund der erhaltenen Ergebnisse wurden fiir die Klebstoffherstellung Va-
rianten mit TBD oder Zn(OAc); katalysierte Glykolysen festgelegt, die fiinf Stunden bei
190 °C mit gemahlenen rPET-Pulver oder Flakes umgesetzt werden. Die Glykole wurden
entsprechend der Anforderungen an den Klebstoff ausgewahlt unter der MalRgabe, dass

sie in den Laborversuchen homogene Produkte hervorgebracht haben.

2.5 Arbeitspaket 5: Optimierung der Synthesen im Hinblick auf Reproduzierbarkeit,
Produktzusammensetzung, Reaktionszeit und Robustheit als Voraussetzung ei-
ner industriellen Anwendung und Umsetzung auf Extrudern

Das Ziel des flinften Arbeitspaketes war es eine Produktmatrix mit definierten Mindest-

anforderungen fiir die Produktqualitdt und die Synthesebedingungen zu erarbeiten.
DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Wie bereits in den vorgelagerten Studien erfolgte an den Oligomeren aus den Glykoly-
sen, die unter Einsatz unterschiedlicher Katalysatoren und Glykole hergestellt wurden
eine OHZ-Bestimmung. Des Weiteren wurden Wiederholungen von Synthesen durchge-
fihrt, um in Mehrfachbestimmungen die Reproduzierbarkeit sicherzustellen. Weitere
Analytik der Produkte umfasste Infrarot (IR) Spektroskopie, die Bestimmung der Anteile

nicht flichtiger Bestandteile (NFA), MALDI-ToF-MS und GPC.
ERZIELTE ERGEBNISSE

In Tabelle 8 sind die OHZ, Molmassenmittel, der Anteil nicht fliichtiger Bestandteile
(NFA) und der Polydispersitatsindex (PDI) fur Glykolysen im 300 g Malstab, entspre-
chend der in Abbildung 4 gezeigten Parameterauswahl (je vier Katalysatoren und Gly-
kole) zusammengefasst. Der Einfluss der eingesetzten Glykole zeigte eine Korrelation
zwischen GlykolgréRe und Molmassenmittel, sowie der Polydispersitat: kleinere Glykole
(EG und PG) zeigen einen geringeren PDI von 1,3 im Vergleich zu gréBeren Glykolen wie
TEG oder PEG300 (1,5 und 1,8 resp.). Ebenso steigt der NFA unter Verwendung héher-
molekularer Glykole, wahrend die OHZ in der Konsequenz sinkt. Die Angaben zur Mol-
massenverteilung beziehen sich auf GPC-Messungen unter Verwendung von THF als

Laufmittel.
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Neben des unter Abschnitt 2.3 diskutierten Einflusses der Loslichkeit, wird der Aspekt
der thermischen Degradation, beziiglich der OHZ beriicksichtigt. Infolge der Spaltung
entsteht ein Enolether. Der Enolether steht in einem Hydrolysegleichgewicht unter Bil-
dung von Acetaldehyd. Da Letzteres fllichtig ist, wird das Gleichgewicht auf die Seite des
Acetaldehyds verlagert und entzieht auf diesem Weg dem System OH-Gruppen und

fuhrt zu einer reduzierten OHZ.

Tabelle 8: Ergebnisse aus Analysen an den Produkten von Glykolysen mit PET-Flakes im 300 g
Malstab (100 g PET, 200 g Glykol@190 °C, Katalysatormenge berechnet auf die
Stoffmenge an PET-Wiederholeinheiten. t = Reaktionszeit, NFA = Nicht-fllichti-
ger Anteil, OHZ = Hydroxylzahl, M,, My, PDI = Polydispersitatsindex, a = EG- und
PG-Reaktionen 1 h@125 °C fiir Bestimmung des NFA, TEG- und PEG-Reaktionen
1 h@160 °Cfir Bestimmung des NFA; b = Reaktion unvollendet, Reste an Flakes.

Nr. Glykol Glykol/PET (n/n) Kat. Kal::;n]ge t[hl NFA[%] OHZ [mmel/g] M, [g/mol] M,, [g/mol] PDI
1 EG 6.2:1 TBD 0.7 [ 46.6 189 327 414 1.3
2 EG 6.2:1 MG 0.7 [ 48.5 20.0 330 416 3
3 EG 6.2:1 DEU 0.7 5 45.4 203 330 417 13
4 EG 6.2:1 ZniDAC); 0.7 3 45.4 20,0 333 419 3
5 PG 5.2:1 TBD 0.7 = 49.6 16.5 388 509 1.3
[ PG 521 TMG 0.7 9 54.2 156 397 523 13
7 PG 5.2:1 DEU 0.7 55 488 17.0 393 515 13
8 PG 521 Zn(0AC), 0.7 r 47.0 143 392 515 13
9 TEG 2.5:1 TBD 0.7 9 58.9 6.8 577 846 15
10 TEG 2.51 TMG 0.7 98

1 TEG 2.5 DEU 0.7 8 55.3 83 571 835 1.5
12 TEG 2.5:1 IniQAC), 0.7 5 57.1 8.5 562 833 1.5
13 PEG300 1:3:1 TBD 0.7 9 82.5 3.9 798 1470 1.8
14 PEG300 1.31 DEU 0.7 9 815 4.1 773 1370 18
15 PEG300 1.31 Zn(0Ac), 0.7 7 827 37 827 1550 19

Der Katalysatoreinfluss auf die Transesterifizierung wurde bei der Umsetzung von Flakes
mit EG untersucht (vgl. Abbildung 7). Es sind vergleichbar breite Verteilungen (1250 -
3000 Da) fiir die mit Zn(OAc)2 und TMG gefiihrten Reaktionen zu beobachten. Die gebil-
deten Oligomerspezies unterscheiden sich jedoch in ihren Endgruppen (Massen der zur
Verteilung gehdrenden Peaks unterscheiden sich). Die Verteilung der Oligomere aus TBD
katalysierter Reaktion ist im Vergleich zu Zn(OAc), und TMG enger, obgleich sich die
Spezies (gleiche Massen innerhalb der Polymerverteilung) entsprechen. DBU wurde in
den weiterfiihrenden Synthesen, die mit PET-Pulver geflihrt wurden, nicht weiterver-

folgt. Die hochsten OHZ lieferte die Umsetzung mit TBD und Zn(OAc)..
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Abbildung 7: Ergebnisse aus der Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Katalysatoren
(TBD, TMG, DBU und Zn(OAc),) auf die Glykolyse am Beispiel von der Umsetzung
von Flakes mit EG (MALDI-ToF-MS).

Erganzend wurde anhand von IR-Analysen der Reaktionsfortschritt verfolgt und die Me-
thode fir die Qualitatssicherung etabliert. Beim Vergleich der Produkte aus unterschied-
lich katalysierten Glykolysen von EG mit PET ist eine Abnahme der C-O-Ester-Valenz-
schwingung (970 cm™) zu beobachten (VergréRerung in Abbildung 8). Daraus wird eine
Abnahme der Kristallinitdt durch den Abbau der PET-Polymerketten geschlussfolgert.
Die Wellenzahlen der amorphen C-O-Valenzschwingungen verschiebt sich auf
ca. 1080 cm™ und 1035 cm™. Die Intensitat der Banden bei (1045 + 15) cm™ nimmt hin-
gegen zu. Die Aufspaltung in bis zu drei Banden und die Verbreiterung der Schwingung
um (1095 + 15) cm™ der Produkte aus PG-, TEG- und PEG-Glykolyse, deuten auf die Bil-

dung unterschiedlicher Endgruppen und eine breitere Kettenldngenverteilung hin.

Abseits der Analytik wurde die Synthese erfolgreich fiir drei Produkte aus Glykolysen mit
Glycerin in unterschiedlichen Verhaltnissen und EG auf 500 g skaliert. Zwei der Produkte
wurden fir die Bemusterung eines Projektpartners herangezogen, mit dem dritten Pro-

dukt wurden unterschiedliche Ansatze erprobt.
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Abbildung 8: IR-Spektren der Glykolyse mit EG und PET Flakes im Vergleich zu Referenz PET
(grau). Die kristalline C-O-Ester-Valenzschwingung des PET (rot hinterlegt) ver-
schwindet infolge der Glykolyse. Blau = TBD katalysiert, Griin = TMG katalysiert,
Gelb = DBU katalysiert, Violett = Zn(OAc); katalysiert.

2.6 Arbeitspaket 6: Konzipierung und Aufbau der Versuchsanlage

In Arbeitspaket 6 erfolgte die Erstellung eines technisch und sicherheitstechnisch geeig-
neten Anlagenkonzepts, um die zuvor entwickelten Laborsynthesebedingungen auf ei-

nen kontinuierlichen Prozess zu libertragen.
DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Das Anlagenkonzept wird fiir die kontinuierlichen chemischen Recyclingversuche auf ei-
ner Laborextrusionsanlage ZSE 18 HPe —45 D der Firma Leistritz Extrusionstechnik GmbH
erstellt. Fir die Extrusionsversuche wurden geeignete Gehause- und Schneckenkonfigu-
rationen ausgewahlt sowie der Vorgang des Einspritzens und Einmischens der verwen-
deten Glykole und Katalysatoren festgesetzt. Des Weiteren wurde eine Peripherie zur
Probenentnahme festgelegt. Die Erstellung des Anlagenkonzepts beinhaltete auch die

Umsetzung der in Arbeitspaket 2 (vgl. Kapitel 2.2) festgelegten Ex-Schutz-MaRnahmen.
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ERZIELTE ERGEBNISSE

Die Abbildung 9 zeigt eine Prinzipskizze des gewahlten Anlagenaufbaus fir die Versuche

im Labormalstab (ca. 5 kg/h) auf dem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder ZSE 18

HPe —45 D.
PET- Fliissig- HPLC-
Dosierung dosierung Pumpe
Zahnrad- Rohr-
\ "/ il il pumpe bogen
Doppelschneckenextruder
ZSE 18 HPe —45D
Drossel
mit
Bypass-
Ventil

Abbildung 9: Prinzipskizze des Anlagenaufbaus fiir die Laborextrusionsversuche.

Das Anlagenkonzept fiir die kontinuierlichen Versuche beinhaltete die Verwendung von
einem Dosierer ISC-CM DSR 28 von der Firma Kubota Brabender Technologie GmbH, um
das PET-Regranulat Gber den Hauteinzug gravimetrisch zudosieren zu kénnen. Die aus-
gewahlten Glykole fir die Versuche wurden lber eine Dosierpumpe E-P 31 der Firma
BRAN + LUEBBE GmbH dem Prozess hinzugeben. Fiir das Einmischen der Katalysatoren
musste ein Zwischenschritt erfolgen. Die ausgewahlten Katalysatoren lagen als Feststoff
(Pulver) vor und wurden in sehr geringen Mengen dem Prozess hinzugegeben. Um eine
Dosierung der Katalysatoren zu erméglichen, wurden diese zunachst im Glykol gel6st
und anschlieRend die Losung Gber eine HPLC-Pumpe P 4.1 S mit 10 ml Pumpenkopf der
Firma KNAUER Wissenschaftliche Gerdate GmbH dem Prozess zugefiihrt. Die Katalysato-
ren wurden in den verwendeten Glykolen der Versuchspunkte geldst. Ausnahme sind
die Versuchspunkte mit der Verbindung von PEG300 und Zn(OAc),. Aufgrund von L6s-
lichkeitsproblemen wurde Zn(OAc). bei den PEG300 Versuchen in EG gel6st.

Im Anschluss zu dem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder wurde eine Zahnrad-
pumpe CX 22 / 6 cinox® von der Firma MAAG GmbH positioniert. Die Zahnradpumpe
(kurz: ZaPu) dient zu einem zur Druckkontrolle innerhalb des Extrusionsprozesses als
auch fur den Explosionsschutz zum Erzeugen eines Gegendrucks, um die Dampfbildung

des Glykols zu minimieren. Des Weiteren kann die Zahnradpumpe auch ein Anstauen
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der Schmelze erzeugen, um eine Erhéhung der Verweilzeit zu bewirken. Die Probenent-
nahme der hergestellten Reaktionsprodukte erfolgte durch eine Drossel mit Bypass-
Ventil. Wurden innerhalb der Versuche keine Probenentnahmen durchgefiihrt, wurden

die Reaktionsprodukte durch einen Rohrbogen in einen Behalter gesammelt.

Neben den genannten Komponenten ist ebenfalls die Schneckenkonfiguration ein wich-
tiger Einflussfaktor bei der Durchflihrung von Extrusionsversuchen. Die Schneckenkon-
figuration fir die Versuche auf der ZSE 18 — 45 D beinhaltete eine Aufschmelzzone aus
einer Kombination von Knetelementen. Diese diente dazu, dass in den Extruder zudo-
sierte PET-Regranulat aufzuschmelzen und zu homogenisieren. Nachdem Aufschmelzen
der Kunststoffschmelze wurde in Gehduse 5 das Glykol durch eine Fllssigeinspritzung
dem Extrusionsprozess hinzugegeben. Um eine Férderung des Glykols in Extrusionsrich-
tung und ein Anstauen der Schmelze zu bewirken, wurde ein Linkselement in diesen
Schneckenbereich eingesetzt. Wichtig bei dem Einspritzvorgang ist, dass eine Vollfiillung
der Schnecke vorliegt, damit das Glykol homogen in die Kunststoffschmelze eingearbei-
tet werden kann. Hierflir wurden direkt unter der Einspritzung Knetelemente eingesetzt.
Dieses Vorgehen mit den Knetelementen zur Einarbeitung des Glykols wurde auBerdem
bei der Zudosierung des geldsten Katalysators beriicksichtigt. Um den bendtigten Druck
halten zu konnen und eine Homogenisierung der Schmelze erzeugen zu kbnnen, wurde
eine Mischzone gegen Ende der Doppelschnecke in Gehduse 7 und Gehaduse 8 einge-

baut. Diese setzt sich aus Forder-, Misch- und Knetelementen zusammen.

Die gewahlte Schneckenkonfiguration kann ebenfalls die Verweilzeit und damit die Re-
aktionszeit des Prozesses beeinflussen. Eine langere Verweilzeit wurde unter anderem
durch die Wahl der Forderelemente in der Schneckenkonfiguration erzielt. Hierbei
wurde eine grolRe Anzahl an Férderelementen mit kleinerer Steigung und kleiner Ele-
mentlange eingesetzt, um die Forderwirkung zu verringern und damit die Verweilzeit
der Schmelze zu erhéhen. In der Aufschmelzzone, bei der Zudosierung der Flissigkom-
ponenten und in der Mischzone wurden neutrale Knetblocke eingesetzt. Diese verfligen
Uber keine Forderwirkung und verlangern damit die Zeit, bis das Material das Schne-
ckenelement passiert hat. Das Linkselement bei der Glykolzudosierung bewirkt ein An-

stauen der Schmelze und somit ebenfalls eine Erhohung der Verweilzeit.
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Bei der Erstellung des Anlagenkonzepts wurden auch die in Arbeitspaket 2 (vgl. Kapi-
tel 2.2) festgelegten Ex-Schutz-MalRnahmen beriicksichtigt. Die Inertisierung fiir das In-
nere des Extruders erfolgte Uber eine Stickstoffleitung im Haupteinzug. Des Weiteren
wurden die Dosierung fiir das PET-Regranulat und den Katalysator zur Beschleierung mit
Stickstoff eingehaust. Ab Gehdause 5, in welchem die Zudosierung des Glykols erfolgte,
wurden Graphitdichtungen zwischen den Gehadusen zusatzlich eingebaut, um die Ge-
hduse abzudichten und somit ein Austreten von Gefahrstoffen zu verhindern. Der po-
tenziell austretende Dampf bei der Drossel mit Bypass-Ventil und dem Rohrbogen

wurde durch eine Punktabsaugung abtransportiert.

2.7 Arbeitspaket 7: Extrusionsversuche im LabormaRstab

Das erstellte Anlagenkonzept wurde in Arbeitspaket 6 umgesetzt und erste Extrusions-
versuche im Labormalstab gefahren. Diese dienten dazu die zuvor entwickelten Synthe-
serouten im kontinuierlichen Prozess zu lberfiihren und das Prozessfenster der ausge-

wahlten Materialien bei den Versuchen zu ermitteln.
DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Das Anlagenkonzept aus Arbeitspaket 6 (vgl. Kapitel 2.6) wurden innerhalb dieses Ar-
beitspaketes umgesetzt. Dadurch konnten erste Extrusionsversuche mit kleinen Durchs-
atzen (ca. 5 kg/h) durchgefiihrt und erste Reaktionsprodukte hergestellt werden. Fir die
kontinuierlichen Versuche wurde ein Versuchsplan unter Variation der Prozessparame-
ter und Komponenten entwickelt und umgesetzt. An den hergestellten Reaktionspro-
dukten wurden GPC-Messungen durchgefiihrt. Die erlangten Messdaten und Erkennt-
nisse aus den Extrusionsversuchen wurden zur weiteren Planung der Up-Scaling-Versu-
che in Arbeitspaket 8 (vgl. Kapitel 2.8) verwendet.

ERZIELTE ERGEBNISSE

Zur Erprobung der Synthesebedingungen im kontinuierlichen Prozess und Herstellung
der ersten Reaktionsprodukte wurde das zuvor erstellte Anlagenkonzept im SKZ-Techni-

kum aufgebaut. Abbildung 10 zeigt den beschrifteten Anlagenaufbau fir die durchge-

fUhrten Versuche im Labormal3stab.
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Abbildung 10: Anlagenaufbau der durchgefiihrten Extrusionsversuche auf der ZSE 18 HPe - 45D.
Komponentenauswabhl fiir Extrusionsversuche im LabormaRstab:

Innerhalb der Extrusionsversuche im LabormaRstab wurden zwei Glykole und zwei Ka-
talysatoren variiert, um einen Einfluss der verwendeten Komponenten auf den Abbau-
prozess im kontinuierlichen Verfahren zu untersuchen. Die Auswahl dieser Komponen-
ten erfolgte durch die erzielten Ergebnisse aus den Laborbatchversuchen (vgl. Kapi-
tel 2.3, 2.4 und 2.5) und im engen Austausch mit dem projektbegleitenden Ausschuss,
indem unter anderem Materialhersteller, Polymerverarbeiter und Klebstoffhersteller
vertreten waren. Als Glykole wurden EG und PEG300 und als Katalysatoren Zn(OAc); und
TBD fiir die Versuche ausgewahlt. Die Glykole EG und PEG300 bilden fiir die Versuche

bezogen auf die Lange des Molekiils (EG < PEG300) ein grof3es Spektrum ab.
Versuchsplan fiir Extrusionsversuche im LabormaRstab:

Neben der Variation der Komponenten wurde der Einfluss der Prozessparameter auf
den Umsatz untersucht. Hierfiir wurde ein voll faktorieller 2k-Versuchsplan erstellt

(vgl. Abbildung 11).
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Durchsatz Durchsatz
L { Temperatur L { Temperatur
1,5,7-
Triazabicyclo[4.4.0]dec
Drehzahl Drehzahl 5-en (TBD)
N .
1:1 Glykol zu PET
S O geringer Kat.-Anteil
190°C 220°C
800 1/min — { Temperatur L ! Temperatur
180°C — 210°C
Zinkacetat
Drehzahl Drehzzhl (Zn(OAc);)
400 1/min —
— 5 N
()
- Durchsatz Durchsatz
1:1 Glykel zu PET 3ke/h Gke/h
Ethylenglykol Polyethylenglykol
(EG) O 300 (PEG300) () geringer Kat.-Anteil

Abbildung 11: Versuchsplan fiir die Extrusionsversuche im LabormaRstab.

Der Versuchsplan beinhaltet folgende Variationen:

- Durchsatz (ca. 3 kg/h und 6 kg/h)

- Drehzahl (400 1/min und 600 1/min)

- Temperatur ab Glykolzugabe (180 °C, 190 °C, 210 °C und 220 °C)

- Glykol zu PET-Verhaltnis (w:w) (1:1, 2:1)

- Katalysatoranteil (Standard und geringer Kat.-Anteil)
- Komponenten (EG, PEG300, Zn(OAc)2 und TBD)

Eine tabellarische Darstellung des Versuchsplans kann dem Anhang (vgl. Kapitel 6) ent-

nommen werden. Die gewahlten Prozessparameter orientieren sich teilweise an den

entwickelten Synthesebedingungen im Laborbatchverfahren.

Temperaturfiihrung iiber Extrusionslinie:

Ein wichtiger Aspekt bei der Durchfiihrung von Extrusionsversuchen ist die Temperatur-

fliihrung (iber die Extrusionslinie. Der Extruder besteht aus mehreren Gehausen, welche

je nach Bedarf unterschiedlich temperiert werden kénnen. In den Extrusionsversuchen

wurde in Schmelze gearbeitet. Dadurch musste das zudosierte PET-Regranulat zunachst

aufgeschmolzen werden. Der Schmelzbereich von PET liegt bei ca. 255 °C [14]. Dement-

sprechend wurde ab dem gekiihlten Einzug die Gehdusetemperatur auf 250 bzw. 230 °C
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erhoht. Wahrend der Versuche konnte festgestellt werden, dass das erste Gehause
keine Temperatur von 250 °C erreicht, weshalb nachfolgend 230 °C eingestellt wurde.
Diese wurde bis Gehause 4 konstant gehalten, um ein Aufschmelzen des PET-Regranu-
lats zu bewirken. Ab Gehause 5 (Einspritzung Glykol) wurde die Temperatur reduziert.
Hierbei konnte wahrend der Versuche festgestellt werden, dass die Temperatur auf den
Glykoltyp abgestimmt werden muss. Wahrend der Versuche zeigte sich fir EG eine kon-
stante Temperatur von 180 °C und bei PEG300 von 210 °Cals zielflihrend. Eine Erh6hung
der Gehdusetemperatur bei den Versuchen mit EG fiihrte zu einer erhohten Dampfbil-
dung und somit gegebenenfalls zu einer Hemmung der Reaktion. Eine Reduzierung der
Gehdusetemperatur in den Versuchen mit PEG300 fiihrte zu einem instabilen Prozess
durch die Erhéhung der Viskositat des Reaktionsprodukts und zu Druckschwankungen
innerhalb des Prozesses. In den Versuchen mit EG als Glykol wurde zunachst das Ge-
hause 5 auf 190 °C und nachfolgend das Gehause 6 (Einspritzung Katalysator) auf die
Zieltemperatur von 180 °C reduziert. Diese Zwischenstufe wurde gewahlt, da eine di-
rekte Reduzierung auf die Zieltemperatur ein Einfrieren der PET-Schmelze verursachen
hatte konnen. Bei dem Glykol PEG300 konnte direkt in Gehause 5 auf die Zieltemperatur
von 210 °C reduziert werden. Die gewahlten Temperaturen wurden fir EG bis ein-
schliellich Gehduse 9 konstant eingestellt und anschlieBend bis zum Rohrstiick im Be-
reich von 200 °C gehalten. Bei PEG300 erfolgte ab der Zahnradpumpe eine stufenweise
Erhéhung auf 240 °C bis zum Rohrstiick. Diese Temperaturen wurden zum Erzeugen ei-

nes stabilen Prozesses gewahlt.

Das Druck- und Temperaturverhalten lGber die Extrusionslinie wurde mithilfe von meh-
reren Messsensoren Uberpriift. Die Aufnahme der Verweilzeit mittels einer Stoppuhr
wurde erprobt, konnte jedoch keine verlasslichen Daten liefern. Das Problem war die
Inhomogenitat der Viskositat innerhalb des Prozesses. Die Viskositat der Reaktionspro-
dukte schwankte bereits innerhalb des Prozesses von hochviskos zu niederviskos. Als
mogliche Ursache wird die zu kurze Verfahrenslange und damit einhergehend die zu

kurze Verweilzeit vermutet.
Optischer Vergleich der Reaktionsprodukte:

Abbildung 12 zeigt zwei Varianten von Reaktionsprodukten, welche innerhalb der Extru-

sionsversuche im Labormalstab hergestellt wurden.
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Abbildung 12: Hergestellte Reaktionsprodukte aus den Extrusionsversuchen im LabormaRstab
mit EG/Zn(OAc); (links) und PEG300/TBD (rechts).

Die Farbgebung der Reaktionsprodukte kann auf das verwendete PET-Regranulat zu-
rickgefiihrt werden. Dieses wurde aus bedruckten Folienfraktionen hergestellt. Des
Weiteren konnte bei den abgekiihlten Reaktionsprodukten teilweise die Bildung von
Phasen festgestellt werden. Besonders die Reaktionsprodukte mit EG (Abbildung 12,
links) zeigten eine Mehrphasenbildung. Die untere Phase war bei Raumtemperatur bei
allen Proben hochviskos mit ungleichmaRigen Partikeln. Flr die Mehrphasenbildung
werden unterschiedliche Ursachen vermutet. Ein ungleichmaRiger Abbau im Extrusions-
prozess oder Riickstande von Glykol aus dem Abbauprozess konnen mogliche Ursachen
dafir sein. Durch die Inhomogenitat der hergestellten Reaktionsprodukte ist eine Wei-

terverarbeitung erschwert.
Bewertung des Abbauprozesses der Reaktionsprodukte:

Die hergestellten Reaktionsprodukte wurden mittels GPC untersucht. Die GPC-Analysen
wurden wie in Kapitel 2.3 beschrieben durchgefiihrt. Zu Beginn erfolgte die Messung der
Molmassenverteilung mit dem Laufmittel THF. Es wurden sowohl die einzelnen Phasen
der Reaktionsprodukte als auch eine Mischung der Phasen gemessen. Wahrend den
Messungen konnte jedoch festgestellt werden, dass sich nicht alle Bestandteile der Re-
aktionsprodukte in THF l6sen. Es wird vermutet, dass hochmolekulare Riickstande un-
gelost in der GPC-Probe vorlagen. An den bereits gemischten Reaktionsprodukten (Mi-
schung der Phasen) wurden mit HFIP als Laufmittel Wiederholungsmessungen durchge-
fUhrt. HFIP ist ein Losemittel fir PET und gewahrleistet das Lésen von moglichen héher-

molekularen Bestandteilen in den Reaktionsprodukten. Die Tabelle 6 in Kapitel 2.3 zeigt
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den deutlichen Einfluss des Laufmittels auf die erlangten GPC-Messdaten. Die GPC-Mes-
sungen zeigten, dass noch hochmolekulare Bestandteile in den Reaktionsprodukten vor-
handen waren. Daraus resultierend werden nachfolgend ausschlieBlich die Messwerte
mit HFIP bewertet. Als ReferenzgroRe wird Mn angegeben. Ziel war es dabei, zunachst
ein M, zu erlangen, welches im Molmassenbereich zwischen 500 bis 5.000 g/mol liegt.
Die folgenden Diagramme stellen M,im Vergleich zu den variierten Parametern (Durch-
satz, Drehzahl, Temperatur, Glykol- und Katalysatoranteil) dar. Aufgrund des voll fakto-
riellen Versuchsplans und die teilweise Veranderung von mehreren Parametern konnen
nicht alle Versuchspunkte direkt miteinander verglichen werden. Die Diagramme zeigen
die Versuchspunkte bei geringem (ca. 3 kg/h) und hohem (ca. 6 kg/h) Durchsatz, welche
untereinander verglichen werden kdonnen. Der Einfluss des Durchsatzes ist bei allen Di-

agrammen als Anhaltspunkt angegeben.

EG/Zn(AOc), (geringer Durchsatz)

3000,00
2500,00
2000,00
1500,00

1000,00

Zahlenmittlere Molmasse M, [g/mol]

6,011 kg/h
/ 400 1/min 180 °C 141,
500,00 —0
3,005 kg/h 600 1/min 190 °C =
0,00
Durchsatz Drehzahl Temperatur Glykolanteil

Variierte Parameter

Abbildung 13: Abhangigkeit der variierten Parameter im Laborextrusionsprozess auf M, der her-
gestellten Reaktionsprodukte bei der Kombination von EG und Zn(OAc); bei ge-
ringem Durchsatz.

Die Abbildung 13 zeigt die Abhangigkeit der variierten Parameter Durchsatz, Drehzahl,
Temperatur und Glykolanteil bei der Kombination von EG und Zn(OAc),. Die Parameter
Drehzahl, Temperatur und Glykolanteil wurden bei einem geringen Durchsatz von
etwa 3 kg/h variiert. Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass ein geringerer Durchsatz

eine Verringerung von My, bewirkt. Eine Ursache hierfiir kann die Erhéhung der Verweil-
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zeit durch einen geringeren Durchsatz sein. Das Material hat langer Zeit die Extrusions-
linie durchzulaufen, wodurch die Reaktionszeit des Abbauprozesses verlangert wird. Die
variierten Parameter Drehzahl, Temperatur und Glykolanteil zeigen keinen eindeutigen

Einfluss auf M, und damit auf den Abbauprozess von PET.

EG/Zn(AOc), (hoher Durchsatz)
3000,00

2500,00
2000,00
1500,00

1000,00 6,011 kg/h 400 1/min

Zahlenmittlere Molmasse M,, [g/mol]

180 °C Standard
'/I ¢ @»W
500,00 : i
4 600 1/min geringer
3,005 kg/h / 190 °C
0,00
Durchsatz Drehzahl Temperatur Kat.-Anteil

Variierte Parameter

Abbildung 14: Abhangigkeit der variierten Parameter im Laborextrusionsprozess auf M, der her-
gestellten Reaktionsprodukte bei der Kombination von EG und Zn(OAc); bei ho-
hem Durchsatz.

Die M in Abhangigkeit der Parameter Durchsatz, Drehzahl, Temperatur und Katalysato-
ranteil fir die Kombination von EG und Zn(OAc)2 bei hoherem Durchsatz (ca. 6 kg/h) ist
in Abbildung 14 dargestellt. Der Einfluss des Durchsatzes wurde bereits im vorherigen
Diagramm (vgl. Abbildung 13) diskutiert. Die Abbildung 14 zeigt, dass bei den gegebe-
nen Einstellungen eine Erhéhung der Temperatur von 180 °C auf 190 °C eine Verringe-
rung von My und somit eine héhere Reaktionsgeschwindigkeit zur Beschleunigung des
Abbauprozesses bewirkt hat. Die variierten Parameter Drehzahl und der Katalysatoran-

teil zeigen einen geringen Einfluss auf den My, und damit auf den Abbauprozess von PET.
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Abbildung 15: Abhangigkeit der variierten Parameter im Laborextrusionsprozess auf M, der her-

gestellten Reaktionsprodukte bei der Kombination von EG und TBD bei geringem
Durchsatz.

Das Diagramm in Abbildung 15 stellt die Abhangigkeit von My, zu den variierten Parame-

tern Durchsatz, Drehzahl und Temperatur fiir die Kombination von EG und TBD bei dem

geringeren Durchsatz dar. Die Variation des Glykolanteils kann bei dieser Kombination

der Komponenten nicht verglichen werden, da hier Unterschiede zum Referenzpunkt

bei dem eingestellten Durchsatz bestanden. Es kann gezeigt werden, dass alle drei vari-

ierten Parameter einen Einfluss auf M, und somit gegebenenfalls auf den Abbau von PET

haben. Ein geringerer Durchsatz, eine geringere Drehzahl und eine erhohte Temperatur

bewirkten eine Verringerung von M.
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Abbildung 16: Abhangigkeit der variierten Parameter im Laborextrusionsprozess auf M, der her-
gestellten Reaktionsprodukte bei der Kombination von EG und TBD bei hohem
Durchsatz.

Die Abbildung 16 zeigt die Abhangigkeit der variierten Parameter Durchsatz, Drehzahl,
Temperatur und Katalysatoranteil bei der Kombination von EG und TBD. Die Parametern
Drehzahl, Temperatur und Katalysatoranteil wurden bei einem hohen Durchsatz variiert.
Der Einfluss des Durchsatzes wurde bereits im vorherigen Diagramm diskutiert. Bei der
Kombination von EG und TBD zeigt die Drehzahl und der Katalysatoranteil einen Einfluss
auf M, des Reaktionsprodukts. Eine Drehzahl von 600 1/min erzeugt im Vergleich zu ei-
ner Drehzahl von 400 1/min eine Verringerung von M. Der Standardkatalysatoranteil
erzeugt im Vergleich zu einem geringeren Katalysatoranteil ein kleineres M. Hier liegt
die Vermutung nahe, dass ein hoherer Katalysatoranteil zur Beschleunigung der Reak-
tion fiihrt und somit zu einem héheren Abbau bei sonst gleichbleibenden Parametern.

Die Temperatur zeigt bei dieser Kombination keinen Einfluss auf M.
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Abbildung 17: Abhangigkeit der variierten Parameter im Laborextrusionsprozess auf M, der her-
gestellten Reaktionsprodukte bei der Kombination von PEG300 und Zn(OAc); bei

geringem Durchsatz.

Das Diagramm in Abbildung 17 stellt die Abhangigkeit von My zu den variierten Parame-

tern Durchsatz, Drehzahl, Temperatur und Glykolanteil fiir die Kombination von PEG300

und Zn(OAc); bei geringem Durchsatz dar. Der Glykolanteil zeigt einen relativ hohen Ein-

fluss auf das gemessene M. Ein Anteil von 1:1 von Glykol und PET bewirkt hierbei ein

kleineres M, als ein 2:1-Verhaltnis. Die variierten Parameter Durchsatz, Drehzahl und

Temperatur zeigen bei dieser Kombination von Komponenten keinen eindeutigen Ein-

fluss auf M und damit auf den Abbauprozess von PET.
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Abbildung 18: Abhdngigkeit der variierten Parameter im Laborextrusionsprozess auf M, der her-

gestellten Reaktionsprodukte bei der Kombination von PEG300 und Zn(OAc); bei
hohem Durchsatz.

Die M in Abhangigkeit der Parameter Durchsatz, Drehzahl, Temperatur und Katalysato-

ranteil fir die Kombination von PEG300 und Zn(OAc)2 bei hohem Durchsatz ist in Abbil-

dung 18 dargestellt. Die Auswirkungen des Durchsatzes auf M, wurden im vorherigen

Abschnitt diskutiert. Bei der Erhéhung der Drehzahl von 400 1/min auf 600 1/min ist

eine Reduzierung von M, feststellbar. Gegenteilig zu den Ergebnissen in Abbildung 16

zeigt der Standardkatalysatoranteil bei der Kombination von PEG300 und Zn(OAc): ein

hoheres M, als der geringere Katalysatoranteil. Die Temperatur zeigt keinen Einfluss auf

M und damit gegebenenfalls auf den Abbauprozess von PET.
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Abbildung 19: Abhangigkeit der variierten Parameter im Laborextrusionsprozess auf M, der her-
gestellten Reaktionsprodukte bei der Kombination von PEG300 und TBD bei ge-
ringem Durchsatz.

Der Einfluss der variierten Parameter Durchsatz, Drehzahl, Temperatur und Glykolanteil
auf M, bei der Kombination von PEG300 und TBD bei geringem Durchsatz ist in Abbil-
dung 19 dargestellt. Der Durchsatz zeigt ein vergleichbares Verhalten zu den vorherigen
Diagrammen. Mit einem geringeren Durchsatz ist ein etwas geringeres M, feststellbar.
Eine geringere Drehzahl und ein héherer Glykolanteil bewirkt eine Verringerung von M.
Durch einen héheren Glykolanteil kann die urspriingliche Gleichgewichtsreaktion durch
den héheren Eduktanteil auf die Seite des Produkts verschoben werden. Die Temperatur
zeigt in diesem Fall keinen Einfluss auf M, und dadurch gegebenenfalls auf das Abbau-

verhalten.
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Abbildung 20: Abhangigkeit der variierten Parameter im Laborextrusionsprozess auf M, der her-
gestellten Reaktionsprodukte bei der Kombination von PEG300 und TBD bei ho-
hem Durchsatz.

Der Vergleich der Parametereinstellungen von PEG300 und TBD bei einem hohen Durch-
satz zeigt einen geringen Einfluss der Temperatur und des Katalysatoranteils (vgl. Abbil-
dung 20). Bei einer hoheren Temperatur und einem geringeren Katalysatoranteil ist ein

kleineres M, feststellbar. Die Drehzahl zeigt in diesem Fall keinen Einfluss auf M.

Die dargestellten GPC-Auswertungen haben gezeigt, dass bei fast allen Kombinationen
der Komponenten ein geringerer Durchsatz zu einem niedrigerem M, (Aus-
nahme: PEG300/Zn(OAc): kein eindeutiger Einfluss) fuhrte als ein héherer Durchsatz.
Eine Variation der Drehzahl bewirkte bei den Materialien keine konstanten Abhangig-
keiten. Es konnten sowohl mit héherer als auch niedrigerer Drehzahl ein geringes M,
erlangt werden. Dies zeigte sich ebenfalls bei den Parametern Glykol- und Katalysator-
anteil. Die Temperatur zeigte bei mehreren Versuchspunkten einen geringen oder kei-
nen eindeutigen Einfluss auf M,. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass der Ka-
talysator Zn(OAc)z im Vergleich zu TBD ein geringeres Mn sowohl bei den Versuchen mit

EG als auch mit PEG300 hervorrufen hat.

Mithilfe der kontinuierlichen Versuche auf einem Extruder im LabormaRstab konnten
erste Erfahrungen gesammelt werden. Es konnten bereits erste Reaktionsprodukte her-

gestellt und analysiert werden. Dies zeigt die generelle Machbarkeit des kontinuierli-
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chen Recyclings auf einem gleichldufigen Doppelschneckenextruder. Die erlangten Er-
kenntnisse sind die Planung der Scale-Up Versuche in Arbeitspaket 8 (vgl. Kapitel 2.8)

eingeflossen.

2.8 Arbeitspaket 8: Up-Scaling und erste Optimierungsschleife

Das Arbeitspaket 8 beinhaltet die Hochskalierung der Extrusionsversuche aus Arbeitspa-
ket 7. Innerhalb des Arbeitspakets sollten hohere Durchsdtze und groRere Mengen an

Reaktionsprodukten zur Erprobung in Klebstoffformulierungen produziert werden.
DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Resultierend aus den ersten Erkenntnissen zu dem kontinuierlichen chemischen Recyc-
ling auf einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder im Labormalstab wurden Ver-
suche auf einem groReren Extrudermodell geplant und durchgefiihrt. Die Erkenntnisse
aus vorherigen Versuchen wurden zur Optimierung des Prozesses genutzt. Wichtige Fak-
toren bei der Umsetzung der hochskalierten Extrusionsversuche waren die Umsetzung
der zuvor festgelegten Ex-Schutz-MalRnahmen und die Anpassung dieser an den gege-
benen Extrusionsprozess. Des Weiteren wurde die Extrusionslinie durch die Extruder-
lange und den Einsatz eines statischen Mischers verlangert, um eine Erhéhung der Ver-
weilzeit zu erlangen. Der Versuchsplan mit Variation der Prozessparameter Durchsatz,
Drehzahl, Temperatur, Glykol- und Katalysatoranteil wurde an den vorherigen Versu-
chen orientiert. Es wurden zusatzliche Inline-Messsysteme zur Erfassung der Verweilzeit
und der Verdanderung der chemischen Zusammensetzung der Reaktionsprodukte ge-

nutzt.
ERZIELTE ERGEBNISSE

Die hochskalierten Versuche wurden auf einer ZSK Mc18 von der Firma Coperion GmbH
geplant und durchgefiihrt. Zu Beginn des Arbeitspakets wurde ein Versuchsanlagenkon-
zept erstellt. Das Versuchsanlagenkonzept wurde in Hinblick auf die erlangten Erkennt-
nisse aus Arbeitspaket 7 (vgl. Kapitel 2.7) optimiert. Eine Prinzipskizze des geplanten und

umgesetzten Anlagenaufbaus kann der Abbildung 21 entnommen werden.
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Abbildung 21: Prinzipskizze des Anlagenaufbaus fiir die hochskalierten Extrusionsversuche.

Die Dosierung des PET-Regranulats erfolgte gravimetrisch mithilfe eines Dosierers DDW-
MD5-FW40/3-50 ISC von der Firma Kubota Brabender Technologie GmbH. Das Glykol
wurde Uber eine Flissigdosierung V25R-FFDW-MD3-DZP-6-EH von der Firma Kubota
Brabender Technologie GmbH dem Prozess hinzugegeben. Die Zugabe des Katalysators
erfolgte tiber eine HPLC-Pumpe P 4.1 S mit 50 ml Pumpenkopf der Firma KNAUER Wis-
senschaftliche Gerate GmbH, nachdem dieser in Glykol gel6st worden ist. Die Katalysa-
toren wurden bei den hochskalierten Versuchen in EG gel6st und nachfolgend erwarmt
und mithilfe eines Taumelrollmischers RM10 CAT 10-70 von der Firma Axon Labortech-
nik GmbH gemischt. Als Extruder wurde der gleichldufige Doppelschneckenextruder
ZSK 26 Mc18 verwendet. Zur Verlangerung der Extrusionsstrecke wurde ein L/D-Verhalt-
nis von 60 gewahlt. Eine weitere Methode zur Verlangerung der Strecke und damit der
Verweilzeit der Reaktionsprodukte war die Verwendung von zwei statischen Mischern
,Kihlmischer P1“ der Firma Promix Solutions AG. Diese wurden nach dem Extruder plat-
ziert. Der statische Mischer sollte durch seine integrierten Streben eine zusatzliche
Mischwirkung und Verweilzeitverlangerung der Reaktionsprodukte bewirken. Nachge-
lagert an den statischen Mischer wurde zur Druckkontrolle und zum Erreichen eines Ge-
gendrucks eine Zahnradpumpe CX 22 / 6 cinox® der Firma MAAG GmbH verwendet. Die
Probenentnahme erfolgte wie bereits bei den vorherigen Versuchen lber eine Drossel
mit Bypass-Ventil nach der Zahnradpumpe. Zusatzlich wurde bei diesen Versuchen eine
Drossel mit Bypass-Ventil zum Spiilen der Anlage direkt nach dem Extruder platziert.
Erfolgte keine Probenentnahme wahrend der Versuche wurden die Reaktionsprodukte

durch einen Rohrbogen in einen Behilter gesammelt.

Die Schneckenkonfiguration fir die hochskalierten Extrusionsversuchen orientierte sich
an die Konfiguration der Laborextrusionsversuche und kann Kapitel 2.6 entnommen

werden. Es wurden Schneckenelemente von der ZSK 26 Mc18 verwendet, welche sich
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an den verwendeten Schneckenelemente der ZSE 18 HPe — 45D orientieren bzw. dhnli-
che Effekte hervorrufen sollen. Die Zudosierung des Glykols erfolgte in Gehause 6 und

der geloste Katalysator wurde in Gehduse 8 dem Prozess hinzugegeben.

Die Erstellung des Anlagenkonzepts beinhaltete auch die Beriicksichtigung der in Ar-
beitspaket 2 (vgl. Kapitel 2.2) festgelegten Ex-Schutz-MaRnahmen. Wie bei den vorheri-
gen Extrusionsversuchen wurde das Innere des Extruders durch den Haupteinzug mit
Stickstoff Giberlagert. Es wurde sichergestellt, dass der Extruder geerdet ist. Die Dosie-
rung fir das PET-Regranulat und den Katalysator wurden eingehaust und ebenfalls mit
Stickstoff liberlagert. Es erfolgte eine Abschirmung der Glykoldosierung von der restli-
chen Extrusionslinie, um das Explosionsrisiko zu minimieren. Des Weiteren wurden
flachdichtende Graphitdichtungen ab Gehause 5 eingesetzt, um die Gehduse abzudich-
ten und somit das Risiko des Austretens von Gefahrstoffen zu reduzieren. Im Falle von
austretendem Dampf wahrend des Extrusionsprozesses wurden Punktabsaugungen an
den Drosseln und dem Rohrbogen zum Abtransport platziert. Zusatzlich wurden als Op-
timierung im Vergleich zu den Laborextrusionsversuchen noch zwei Auffangbehalter an
die Punktabsaugungen angeschlossen. Durch die Auffangbehélter wurde die entste-
hende Flissigkeit aus dem kondensierten Dampf aufgefangen, um eine Verunreinigung

der Absauganlagen zu verhindern.

Das Anlagenkonzept wurde nachfolgend fiir die hochskalierten Extrusionsversuche um-
gesetzt. In Abbildung 22 ist der beschriftete Versuchsaufbau auf der ZSK 26 Mc18 dar-

gestellt.
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Abbildung 22: Anlagenaufbau der durchgefiihrten Extrusionsversuche auf der ZSK 26 Mc18.
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Versuchsplan fiir hochskalierten Extrusionsversuche:

Innerhalb der hochskalierten Extrusionsversuche wurden ebenfalls die Komponenten
und Parametereinstellungen variiert. Es wurde fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Pa-
rametervariationen ein einfaktorieller Versuchsplan bzw. Sternplan ausgewahlt (vgl. Ab-

bildung 23).

Ethylenglykol (EG) / Zinkacetat (Zn(OAc),)

ca. 13 kg/h
- O Sternpunkt: Durchsatz ca. 8 kg/h,
1:1 Glykol 200 L/min [ ] p nit: D g/
zu PET : ykol zu PET,
Standard Kat.-Anteil, 400 1/min, 180 °C
erhohter
Kat.-Anteil 170°C
190 °C )
geringer
Kat.-Anteil
600 lfmin 3:1 Glyklol
O zu PET
ca. 17 kg/h

Polyethylengyklol 300 (PEG300) / Zinkacetat (Zn(QAc),)

ca. 13 kg/h
: @ kt: Durch 8kg/h
1:1 Glykol 200 1/min [ ] Sternpunlt urchsatz ca. 8 kg/h,
zu PET 2:1 Glykol zu PET,
Standard Kat.-Anteil, 400 1/min, 210 °C
erhéhter
Kat.-Anteil 200 °C
220°C .
geringer
Kat.-Anteil
600 1/min 3:1 Glyklol
O zu PET
ca. 17 kg/h

Abbildung 23: Versuchsplan fur die hochskalierten Extrusionsversuche mit EG/Zn(OAc), und
PEG300/Zn(0OAc),.

Der Versuchsplan beinhaltet folgende Variationen:

- Durchsatz (ca. 8 kg/h und 17 kg/h)

- Drehzahl (200 1/min, 400 1/min und 600 1/min)

- Temperatur ab Glykolzugabe (170 °C, 180 °C, 190 °C, 200 °C, 210 °C und 220 °C)
- Glykol zu PET-Verhaltnis (w:w) (1:1, 2:1, 3:1)
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- Katalysatoranteil (Standard, erh6hter, geringer Kat.-Anteil)
- Komponenten (EG, PEG 300 und Zn(OAc),)

Der Versuchsplan beinhalte ebenfalls folgende Zusatzpunkte:

- Variation von EG und PEG300 mit TBD als Katalysator (Einstellung gleich Stern-
punkt)
- Kein Katalysator (Einstellung gleich Sternpunkt)

Eine tabellarische Darstellung des Versuchsplan kann dem Anhang (vgl. Kapitel 6) ent-
nommen werden. Der Sternpunkt wurde nach den Erkenntnissen von Arbeitspaket 7
(vgl. Kapitel 2.7) erstellt. Als ein Haupteinflussfaktor auf den Abbau von PET innerhalb
der Laborextrusionsversuche wurde der Durchsatz bestimmt. Dieser wurde nachfolgend
auch als Ausgangspunkt flr das Hochskalieren der Prozessparameter verwendet. Es
wurde ein Skalierungsansatz nach Gleichung (2) [15] angewendet.

V, = Durchsatz der Produktionsmaschine (hier: ZSK 26 Mc18)

V. = Durchsatz der Versuchsmaschine (hier: ZSE 18 HPe — 45D)
D, = Durchmesser der Produktionsmaschine (hier: 25,6 mm)

Dx = Durchmesser der Versuchsmaschine (hier: 18 mm)

¥ = Scale-Up-Exponent mit Werten zwischen 2 und 3 (hier: 3) [15]

Dieser Ansatz wurde zur Berechnung der Durchsatzvariationen von ca. 8 kg/h und ca.
17 kg/h innerhalb der hochskalierten Extrusionsversuche verwendet. Der mittlere

Durchsatz wurde aus dem Mittelwert der beiden Durchsatze errechnet.

Die anderen Parametereinstellungen, wie Drehzahl, Temperatur sowie Glykol- und Ka-
talysatoranteil wurden von den Extrusionsversuchen im LabormaRstab Gbernommen

und durch einen weiteren Wert erganzt.

Wahrend den Versuchen konnten aus technischen Griinden nicht alle geplanten Ver-
suchspunkte umgesetzt werden. In der tabellarischen Darstellung des Versuchsplans
(vgl. Kapitel 6) sind die durchgefiihrten Versuchspunkten markiert. Bei dem Versuchs-
punkt SV2 konnten durch technische Probleme keine Messdaten in Bezug auf NIR und

Verweilzeit aufgenommen werden.
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Temperaturfithrung iliber Extrusionslinie:

Die Temperaturfiihrung tber die Extrusionslinie orientierte sich an die Extrusionsversu-
che im Labormalstab. Durch eine groBeren Verfahrenslange in Bezug auf Extruder und
Nachfolgeeinrichtungen konnte eine prazisere Temperaturfiihrung als zuvor erlangt
werden. Nach dem gekihlten Einzug wurde die Gehdausetemperatur bis Gehause 3 stu-
fenweise auf 250 °C erhoht, um das PET-Regranulat aufzuschmelzen. Im Anschluss er-
folgte eine stufenweise Temperaturreduzierung von Gehause 4 bis Gehause 6. Ab der
Einspritzung des Glykols in Gehduse 6 wurde die Zieltemperatur von 180 °C bei den Ver-
suchen mit EG und 210 °C bei den Versuchen mit PEG300 eingestellt. Diese Temperatur
wurde konstant liber den Extruder gehalten. Innerhalb der Nachfolgeneinrichtungen
inkl. statische Mischer und Zahnradpumpe wurde die Temperatur nur leicht verdandert,
um eine Verlangerung der Reaktionszeit fiir den Abbauprozess zu bewirken. Das Rohr-
stiick wurde bei den EG Versuchen auf 160 °C und bei den PEG300 Versuchen auf 190 °C

eingestellt. Durch diese Temperaturen konnte ein stabiler Prozess erzeugt werden.

Das Druck- und Temperaturverhalten Gber die Extrusionslinie wurde mithilfe von meh-

reren Messsensoren Uberprift.
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Optischer Vergleich der Reaktionsprodukte:

Innerhalb der hochskalierten Extrusionsversuche konnten, wie Abbildung 24 zeigt, Re-

aktionsprodukte hergestellt werden.

Abbildung 24: Hergestellte Reaktionsprodukte aus den hochskalierten Extrusionsversuche mit
EG/Zn(OAc); (links), getrennte Phasen mit EG/Zn(OAc); (mitte) und PEG300/TBD
(rechts).

Bei den Reaktionsprodukten aus den hochskalierten Versuchen konnte ein ahnliches op-
tisches Verhalten, wie bei den Versuchen im Labormalistab festgestellt werden. Die ab-
gekiihlten Reaktionsprodukte zeigten teilweise eine Mehrphasenbildung und eine hoch-
viskose untere Phase. Die Mehrphasenbildung trat vermehrt bei den Reaktionsproduk-

ten mit EG als Glykol auf.
Bewertung des Abbauprozesses der Reaktionsprodukte:

Die innerhalb der hochskalierten Extrusionsversuchen hergestellten Reaktionsprodukte
sollten mittels GPC analysiert werden. Aufgrund von technischen Problemen des GPC-
Messgerates konnten in dem zur Verfligung stehenden Zeitraum keine Untersuchungen
der Molmassenverteilung der Reaktionsprodukte durchgefiihrt werden. Dementspre-
chend konnen keine Aussagen zu dem Abbauprozess der Reaktionsprodukte aus den

hochskalierten Versuchen mittels GPC getroffen werden.
Bewertung des Verweilzeitverhaltens der Reaktionsprodukte:

Die Verweilzeitmessung innerhalb der hochskalierten Versuche erfolgte sowohl spekt-
roskopisch als auch optisch mittels Stoppuhr. Fiir die spektroskopischen Untersuchun-
gen wurden ein Inline-Farbmessgerat InSpectro X UV/VIS-Spectrometer System der

Firma ColVisTec AG mit zwei Reflexions-Sonden (Reflection Polymer Melt Probe, RPMP)
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im Spektralbereich von Wellenlangenbereich 380 — 780 nm verwendet [16, 17]. Das
Messgerat erfasst Anderungen der Farbwerte L*, a* und b* durch Zugabe von Tracern
in den Prozess [16]. Die Sonden wurden an zwei Positionen in den Extusionsprozess in-
tegriert. Um den Verlauf der Verweilzeit im Extruder erfassen zu kénnen wurde die erste
Position der Sonde direkt nach dem Extruder gewahlt. Die zweite Sonde wurde nach
dem statischen Mischer und vor der Zahnradpumpe positioniert. Diese Position befindet
nah an der Probenentnahme und erméglicht somit eine moglichst nahe Betrachtung der
Verweilzeit bis zum hergestellten Reaktionsprodukt. Die optische Messung mittels
Stoppuhr erfolgte direkt an der Entnahmestelle der Reaktionsprodukte. Als Tracer
wurde das Masterbatch LIFOCOLOR-SCHWARZ PBLXA-30 EST von der Firma LIFOCOLOR
Farben GmbH & Co. KG verwendet. Innerhalb der Versuche stellte sich die Masterbatch-
zugabe von 4 g als zielfihrend heraus, um einen Effekt mittels Sonde sowie optisch zu
erlangen. Sowohl bei den spektroskopischen als auch optischen Messungen wurden von
den Sternpunkten SV1, SV13, SV14 und SV26 dreifach Bestimmungen durchgefiihrt. Bei

den anderen Versuchspunkte wurden Einfachbestimmungen durchgefiihrt.

Es konnte wahrend des Extrusionsprozesses Schwierigkeiten bei der Erfassung der Mess-
daten mittels spektroskopischer Messung festgestellt werden. Es konnten teilweise
keine verwertbaren Messdaten generiert werden, da die Sonden kein eindeutiges Mess-
signal erfassen konnte bzw. die Farbwerte nicht mehr auf den Ursprungswert gesunken
sind. In Abbildung 25 sind beide Szenarien exemplarisch dargestellt. Die dargestellten

dL*-Werte wurden fiir eine verstandlichere Darstellung positiv umgerechnet.
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Abbildung 25: Beispielmessungen der Verweilzeit (dL* = Differenz der gegebenen Helligkeit zum
gesetzten Standard) fiir Messungen mit nicht eindeutigem Messsignal (links)
und nicht erreichen des Ursprungswerts (rechts).

Des Weiteren konnten schon wahrend den Messungen festgestellt werden, dass die
Sonden zu einem spateren Zeitpunkt ein Messsignal erlangt haben, als bei den optischen
Messungen feststellbar war. Mogliche Ursachen fiir dieses Verhalten bei den spektro-
skopischen Untersuchungen kénnen zu einem das veranderte Stromungsverhalten der
Schmelze von Rand zur Mitte im Zylinder sein. Die Sonden wurden ca. 4 mm in den Zy-
linder (¢ 19 mm) eingeschraubt und konnten somit nur Veranderungen in der Nahe des
Zylinderrandes aufnehmen. Eine weitere Ursache kann die mogliche Zersetzung des
Masterbatch wahrend des chemischen Abbauprozesses sein. Die verwendeten Inhalts-
stoffe kdnnen mit den verwendeten Chemikalien ebenfalls reagieren und sich zersetzen,
wodurch eine Veranderung der Farbpigmente und somit der erlangten Messdaten auf-
treten kann. Innerhalb dieses Forschungsprojekt konnte die Ursache nicht final erfasst
werden. Eine Untersuchung und Optimierung der spektroskopischen Verweilzeitmes-
sungen ist innerhalb von Nachfolgeprojekte geplant. Fiir die weitere Auswertung und
Beurteilung der Verweilzeit im hochskalierten Extrusionsprozess wurden die erlangten

Messdaten aus den optischen Messungen mittels Stoppuhr untersucht.

Innerhalb der optischen Stoppuhrmessungen wurde der Beginn der Verweilzeit (Erste
Verfarbung des Reaktionsproduktes) und das Ende der Verweilzeit (Ubergang auf die
Ursprungsfarbe) gemessen. Eine optische Messung kann durch die wahrend den Versu-
chen entstehenden Dampfe und schwierige Einschatzung des Farbibergangs ebenfalls
fehlerbehaftet sein. Dies muss bei der durchgefiihrten Auswertung beachtet werden. Im

Folgenden wird der Beginn der Verweilzeit fir die eingestellten Parametereinstellungen
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dargestellt. Wie bereits zuvor erldutert wurden bei den Sternpunkten dreifach Bestim-
mungen durchgefiihrt. Von diesen Messpunkten wurde der Mittelwert gebildet. Fir
diese Sternpunkte lag die Standardabweichung fiir den Beginn der Verweilzeit im Be-

reichvon 4 -19s.

EG/Zn(OAc),
700,00
600 1/min
600,00
500,00
. 2:1
S 190 °C
= 400,00 ®
@ /
2
@ .
> 8,65 kg/h eringer
E 300,00 g/ 200 i 400 F g g
8 1/min 1/min 180 °C 141 Standard kein
“ 200,00
100,00 17,29 kg/h
0,00
Durchsatz Drehzahl Temperatur  Glykolanteil Kat.-Anteil
Variierte Parameter

Abbildung 26: Abhadngigkeit der variierten Parameter im hochskalierten Extrusionsprozess auf
den Beginn der Verweilzeit der hergestellten Reaktionsprodukte bei der Kombi-
nation von EG und Zn(OAc),.

Die Abbildung 26 zeigt die Abhangigkeit der variierten Parameter Durchsatz, Drehzahl,
Temperatur, Glykol- und Katalysatoranteil auf den Beginn der Verweilzeit bei der Kom-
bination von EG und Zn(OAc),. Durch die Erhéhung des Durchsatzes kann eine niedrigere
Verweilzeit festgestellt werden. Die Drehzahl zeigt bei der Erhéhung von 200 1/min auf
400 1/min keinen eindeutigen Einfluss auf den Beginn der Verweilzeit. Gegenteilig zeigt
die Erh6hung auf 600 1/min einen deutlichen Einfluss auf einen spateren Beginn der
Verweilzeit. Ursache hierfiir kann eine Erhéhung des Schereintrag und der Mischwir-
kung in den Prozess sein. Es konnte jedoch wihrend den Messungen keine Anderung
der Massetemperatur festgestellt werden. Eine weitere Ursache kann eine Erniedrigung
der Viskositat durch einen héheren PET-Abbau sein. Ein Messfehler kann durch die Ein-
fachbestimmung ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. Eine Erhohung der Temperatur
von 180 °C auf 190 °C verursachte einen spateren Beginn der Verweilzeit. Dies kann da-
mit erklart werden, dass eine Erhéhung der Temperatur eine Erniedrigung der Viskositat

herbeifiihrt. Eine Abnahme der Viskositdt kann zu einer Erhéhung der Verweilzeit im
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Prozess flihren. Die Erh6hung des Glykolanteils flihrte innerhalb der Versuche ebenfalls
zu einer Erhéhung des Beginns der Verweilzeit. Bei diesem Verhalten kann die Vermu-
tung aufgefiihrt werden, dass durch einen héheren Glykolanteil die Viskositat der
Schmelze sinkt und somit die Verweilzeit erhoht wird. Die Veranderung des Katalysato-
ranteil zeigt keinen eindeutigen Einfluss auf den Beginn der Verweilzeit der Reaktions-

produkten mit EG und Zn(OAc)a.

EG/Zn(OAc),, EG/TBD und kein Katalysator
700,00

600,00
500,00
400,00

kein
300,00 Zn(OAc),

TBD

Beginn Verweilzeit [s]

200,00

100,00

0,00

Variierter Parameter

Abbildung 27: Abhangigkeit des Katalysatortyps im hochskalierten Extrusionsprozess auf den
Beginn der Verweilzeit der hergestellten Reaktionsprodukte bei der Kombina-
tion von EG/Zn(OAc),, EG/TBD und kein Katalysator.

Die Abhadngigkeit des Beginns der Verweilzeit auf den Katalysatortyp bei den Versuchen
mit EG ist in Abbildung 27 dargestellt. Die Messdaten zeigen, dass sowohl Zn(OAc); als
auch TBD keinen Einfluss auf den Beginn der Verweilzeit haben. Dies kann ebenfalls bei

dem Vergleich mit dem Versuchspunkt ohne Katalysator festgestellt werden.
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Abbildung 28: Abhangigkeit der variierten Parameter im hochskalierten Extrusionsprozess auf
den Beginn der Verweilzeit der hergestellten Reaktionsprodukte bei der Kombi-
nation von PEG300 und Zn(OAc),.

Die Abbildung 28 zeigt die Abhangigkeit der variierten Parameter Durchsatz und Kataly-
satoranteil auf den Beginn der Verweilzeit bei der Kombination von PEG300 und
Zn(OAc),. Die Erh6hung des Durchsatzes fiihrte bei den Versuchen mit PEG300 ebenfalls
zu einer Verringerung des Verweilzeitbeginns. Der Zusatz des Katalysators Zn(OAc); be-
wirkte eine Erhohung des Beginns der Verweilzeit im Vergleich zur Zugabe keines Kata-
lysators. Durch die Zugabe des Katalysators kann eventuell der Abbauprozess beschleu-
nigt werden und somit eine niedrigere Viskositat erzeugt werden. Eine Verringerung der

Viskositat konnte die Verweilzeit verlangern.
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Abbildung 29: Abhéangigkeit des Katalysatortyps im hochskalierten Extrusionsprozess auf den
Beginn der Verweilzeit der hergestellten Reaktionsprodukte bei der Kombina-
tion von PEG300/Zn(0OAc),, PEG300/TBD und kein Katalysator.

Die Abhadngigkeit des Beginns der Verweilzeit auf den Katalysatortyp bei den Versuchen
mit PEG300 ist in Abbildung 29 dargestellt. Die Messdaten zeigen, dass sowohl Zn(OAc):
als auch TBD keinen eindeutigen Einfluss auf den Beginn der Verweilzeit haben. Dieses
Verhalten kann auch bei dem Vergleich von TBD zu keinem Katalysator festgestellt wer-
den. Die Auswirkungen zwischen Zn(OAc)2 und kein Katalysator auf den Beginn der Ver-

weilzeit wurden im vorherigen Abschnitt diskutiert.

Resultierend aus den Ergebnissen und Erkenntnissen durch die Verweilzeitmessungen
bei den hochskalierten Extrusionsversuchen kénnen erste Tendenzen bei den Stoppuhr-
messungen erfasst werden. Um diese Tendenzen zu bestatigen und somit verlasslichere
Aussagen treffen zu kénnen sind umfangreichere Messungen notwendig. Der chemische
Recyclingprozess zeigte Einfluss auf das Verweilzeitverhalten besonders in Bezug auf die
spektroskopischen Untersuchungen. Das Tracerverhalten und die Durchfiihrung von
Verweilzeitmessungen innerhalb eines chemischen Prozesses miissen in weiterfiihren-

den Forschungsprojekten umfangreicher erforscht werden.
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Bewertung der chemischen Zusammensetzung der Reaktionsprodukte:

Als Inline-Materialanalyse-Messmethode wurde Nah-Infrarot (NIR) verwendet. Inner-
halb dieses Forschungsprojekts wurde die NIR-Messung als mogliche Analysemethode
zur Erfassung der Abhangigkeiten bezogen auf Polymerabbau und Parametereinstellun-

gen eingesetzt.

Bei der Infrarot Strahlung werden Molekilschwingungen chemischer Gruppenelemente
erzeugt. Die Gruppen geraten in Resonanzschwingung bei unterschiedlichen Wellenlan-
gen der angeregten Strahlung. Dadurch soll ein Riickschluss auf die chemische Zusam-
mensetzung und auf mogliche Verdanderungen gezogen werden. Bei der NIR-Messung
wird der nahinfrarote Spektralbereich genutzt. Dieser liegt in der Regel zwischen 700 nm

bis etwa 2500 nm. [18, 19]

Die NIR-Messung erfolgte bei den hochskalierten Extrusionsversuchen durch eine Refle-
xions-Sonde (Reflection Polymer Melt Probe, RPMP) als NIR-Sonde der Firma Col-
VisTec AG (Wellenlangenbereich 300 — 2400 nm, mit Sondenhiilse und abnehmbarer Fa-
seroptik) [17]. Diese wurde in den Extrusionsprozess integriert und direkt nach dem sta-
tischen Mischer und vor der Zahnradpumpe positioniert. Die Sonde befindet sich
dadurch nah an der Probenentnahme und ermdglicht somit eine mdglichst nahe Be-
trachtung des erlangten Reaktionsproduktes. Die NIR-Messung wurden mit einem IR-
Spektrometer BTS2048-IR-F der Firma Gigahertz Optik GmbH (Wellenldngenbereich 955
— 2150 nm, integrale Integrationszeit 200 — 1000 ms, Auflésung 2,3 nm, Mittelung tber
3 bis 10 Werte) durchgefiihrt [20]. Die Messung erfolgte in Reflexion. Es wurde Licht im
Bereich von 955 bis 2100 nm eingestrahlt. Zu Beginn jedes Versuchstages wurden drei
Messungen des Weillstandard durchgefiihrt. Dieser wurde fir die Auswertung der
Messdaten verwenden, indem der Quotient aus gemessen Versuchsdaten und den
Weillstandarddaten berechnet worden ist. Damit konnten sondenbedingte Einfliisse mi-
nimiert werden. Je Versuchspunkt wurden drei Messungen mit 20 Aufnahmen aufge-
nommen. Die Aufnahmen erfolgten vor den Verweilzeitmessungen, um einen Einfluss

mit dem verwendeten Masterbatch zu vermeiden.

Die Auswertung spektraler Unterschiede erfolgte multivariat mithilfe einer Partial-Least-
Squares-Regression (PLSR). Durch die PLSR wird eine Datenreduktion und eine Regres-

sion durchgefiihrt. Innerhalb der Datenreduktion werden drei Matrizen erstellt. Diese
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heiRen Punktmatrix (engl. Scores), Faktorenladungsmatrix (engl. Loadings) und Residu-
enmatrix. Durch die Varianz der Gesamtdaten werden Hauptkomponenten berechnet.
Die Auswertung der Messdaten liefert am Ende Graphen, welche im Folgenden inter-

pretiert werden.

Die Vorverarbeitung fiir die Auswertung der Spektren beinhalte folgende Schritte:

1. Glattung (Polynomial Order = 1, Smoothing Point = 7)
2. Baseline (Detrend)

3. Savitzky-Golay (Derivate Order = 1, Polynomial Order = 2, Smoothing Point = 9)
Durch ein Rauschen ab ca. 1570 nm erfolgte die Betrachtung der Spektren fiir den Wel-

lenlangenbereich von 965 — 1570 nm.

Innerhalb der Auswertung wurde ein Abgleich von relevanten Wellenlangen aus verar-
beiteten Spektraldaten mit der entsprechenden Schwingung der Molekiilendgruppen
aus Abbildung 30 durchgefiihrt. Die dargestellten Molekilgruppen orientieren sich an

den bekannten Reaktionskomponenten im Extruder.

PET + EG - PET +EG PET + PEG300 ->| PET + PEG300
Ester Hydroxygruppe Sédure Ester Hydroxygruppe Sdure
R-COO-R R-OH R-COOH R-COO-R R-OH R-COOH
Carbonylgruppe Carbonylgruppe Carbonylgruppe Carbonylgruppe
R-C(=0)-R R-C(=0)-R R-C(=0)-R R-C(=0)-R
Aromat Aromat Aromat Aromat
R-Ar R-Ar R-Ar R-Ar
Methylgruppe Methylgruppe Methylgruppe Ethergruppe Ethergruppe
R-CH,-R R-CH,-R R-CH,-R R-C-O-C-R R-C-O-C-R
Methylgruppe Methylgruppe Methylgruppe
R-CH,-R R-CH,-R R-CH,-R

Abbildung 30: Angenommene Molekilgruppen von Komponenten und Reaktionsprodukte mit
PET + EG (links) und PET + PEG300 (rechts).
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Zunachst erfolgt die Betrachtung der Kombination von EG und Zn(OAc); bei unterschied-
lichen Parametereinstellungen.

Vergleich Durchsatz

Durchsatz

Abbildung 31: NIR-Auswertung fur den Vergleich des Durchsatzes (8,65 kg/h vs. 17,29 kg/h) bei
den hergestellten Reaktionsprodukten aus EG und Zn(OAc), mit links Scores und
rechts Loadings.

Die Variation des Durchsatzes zeigt eine Zunahme bei Factor 1 (vgl. Abbildung 31). Die
Banden weisen darauf hin, dass Oligomere mit terminalen Hydroxy- (1420 nm) und Car-
boxylgruppen (1379 nm) entstehen. Dies kann fiir einen PET-Abbau hindeuten. Die er-
langten Daten lassen vermuten, dass ein hoherer PET-Abbau bei h6herem Durchsatz

festgestellt werden kann.

Vergleich Drehzahl

Drehzahl n

- . Factor1
400 1/min| Factor 2|
200 1/mi

Abbildung 32: NIR-Auswertung fir den Vergleich der Drehzahl (200 1/min, 400 1/min und
600 1/min) bei den hergestellten Reaktionsprodukten aus EG und Zn(OAc),. mit
links Scores und rechts Loadings.

In Abbildung 32 ist der Vergleich der NIR-Auswertung der variierten Drehzahlen
(200 1/min, 400 1/min und 600 1/min) dargestellt. Es ist eine Zunahme des Factor 1 mit
Anstieg der Drehzahl bei ca. 1420 nm (1. Oberton 2v(OH)) erkennbar. Dies kann durch
die Entstehung von Oligomeren mit terminalen OH-Gruppen hervorgerufen worden
sein. Dadurch besteht die Vermutung, dass ein hoherer PET-Abbau stattgefunden hat

und somit eine hohere Drehzahl zu einem héheren PET-Abbau fihren kann.
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Vergleich Temperatur

Temperatur

180°
190 °C|
‘\[J

Abbildung 33: NIR-Auswertung fir den Vergleich der Temperatur (180 °C und 190 °C) bei den
hergestellten Reaktionsprodukten aus EG und Zn(OAc), mit links Scores und
rechts Loadings.

Abbildung 33 zeigt die Variation der Temperatur. Mithilfe der Messdaten ist eine Zu-
nahme von Factor 1 mit hoherer Temperatur feststellbar. Bei einer Wellenldnge von
1379 nmist ein Ausschlag erkennbar. Dieser kann durch die Entstehung von Oligomeren
mit terminalen Caboxygruppen hervorgerufen worden sein. Ein weiterer Ausschlag bei
ca. 1420 nm (1. Oberton 2v(OH)) deutet auf die Bildung von Oligomeren mit terminalen
OH-Gruppen hin. Die erlangten Messdaten lassen vermuten, dass ein hoherer PET-Ab-
bau bei hoherer Temperatur vorliegt. Dies stimmt mit der Annahme Uberein, dass eine

hohere Temperatur eine héhere Reaktionsgeschwindigkeit erzeugen kann.
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Vergleich Glykolanteil

Glykol zu PET Factard
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Abbildung 34: NIR-Auswertung fiir den Vergleich des Glykolanteils (Glykol:PET 2:1 und 1:1) bei
den hergestellten Reaktionsprodukten aus EG und Zn(OAc), mit links Scores und
rechts Loadings.

Die Diagramme in Abbildung 34 zeigen die Variationen des Glykolanteils. Mithilfe der
Messdaten ist eine Zunahme von Factor 1 mit Glykol:PET-Anteil feststellbar. Das bedeu-
tet, dass der Factor 1 mit héheren EG-Anteil zunimmt. Bei der Wellenlange von 1379 nm
ist ein deutlicher Ausschlag erkennbar, welcher auf eine Entstehung von Oligomeren mit
terminalen Carboxygruppen zuriickgefiihrt werden kann. Dadurch besteht die Vermu-
tung, dass ein héherer PET-Abbau durch einen hoheren Glykolanteil verursacht werden
kann. Eine Ursache kann sein, dass die urspriingliche Gleichgewichtsreaktion durch ei-

nen hoheren Eduktanteil auf die Seite des Produkts verschoben wird.

Vergleich Katalysatoranteil

Kat. zu PET
0 wit%
0,003 wit%

0,005 wt% | -. W\‘/\/\J‘[’\WIJ\’

Abbildung 35: NIR-Auswertung fiir den Vergleich des Katalysatoranteils (Standard (0,005 w%),
geringer (0,003 w%) und kein Katalysator (0 w%)) bei den hergestellten Reakti-
onsprodukten aus EG und Zn(OAc), mit links Scores und rechts Loadings.

Der Vergleich der Variationen von Katalysatoranteil ist in Abbildung 35 dargestellt. In-
nerhalb der Diagramme ist eine Zunahme des Factor 1 mit Anstieg des Katalysatoranteils
bei ca. 1420 nm (1. Oberton 2v(OH)) erkennbar. Dies deutet auf die Bildung von Oligo-

meren mit terminalen OH-Gruppen hin und somit ggf. auf einen héheren PET-Abbau.
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Durch die dargestellten Ergebnisse zu den variablen Katalysatoranteilen wird vermutet,
dass ein héherer PET-Abbau durch einen héheren Katalysatoranteil verursacht werden
kann. Eine mogliche Ursache kann sein, dass ein hoherer Katalysatoranteil zu einer Be-
schleunigung der Abbaureaktion fihrt.

Im Folgenden ist die NIR-Auswertung fir den Vergleich der Katalysatorentypen bei den

Versuchen mit EG als Glykol dargestellt.

Vergleich Katalysatoren

X-Variable Loadings

Factor 1

Katalysator
BD)|
Zn{OAC)

Abbildung 36: NIR-Auswertung fur den Vergleich der Katalysatoren Zn(OAc), und TBD bei den
hergestellten Reaktionsprodukten in der Kombination mit EG mit links Scores
und rechts Loadings.

Abbildung 36 zeigt die Variation des Katalysatortyps (Zn(OAc), und TBD) mit EG als Gly-
kol. Es kann eine Zunahme von Factor 1 flir Zn(OAc); als Katalysator festgestellt werden.
In dem Loadingsdiagramm ist eine signifikante Wellenlange bei 1249 nm erkennbar.
Dies weist auf einen 4. Oberton Carboxylat-lon R-COO- hin. Es ist jedoch unklar, ob dies
durch den Katalysator oder durch gespaltete Ketten verursacht worden ist. Die signifi-
kante Wellenlange bei 1377 nm kann auf einen 3. Oberton R-COOH und somit auf die
Entstehung einer terminalen Caboxylgruppe hinweisen. Dies wiirde fiir einen PET-Abbau
sprechen. Es kann aber auch fiir einen 1. Oberton O-H-Valenzschwingung von freien -
OH-Gruppen stehen. Bei 1416 / 1428 nm ist ebenfalls eine signifikante Wellenldnge er-
kennbar, welche auf einen 1. Oberton 2v(OH) hinweisen kann. Dies deutet auf eine Bil-
dung von Oligomeren mit terminalen OH-Gruppen hin und somit auf einen potenziellen
PET-Abbau. Insgesamt wird durch die dargestellten Ergebnisse vermutet, dass der Kata-
lysator Zn(OAc)2 einen hoheren PET-Abbau bei den Versuchen verursacht hat. Die deckt
sich mit den Ergebnissen aus dem Laborbatchverfahren und den Extrusionsversuchen

im Labormafistab.
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Bei den Extrusionsversuchen mit PEG300 als Glykol wurden ebenfalls NIR-Spektren auf-
genommen. Durch die NIR-Auswertung konnten jedoch keine verldsslichen Aussagen
getroffen werden, da nur geringe oder nicht eindeutige Unterschiede der Wellenldngen
feststellbar waren. Des Weiteren konnten bei den Versuchen mit PEG300 im Vergleich
zu EG weniger Versuchspunkte erfasst werden, weshalb ein Parametervergleich er-
schwert ist. Die NIR-Auswertungen fiir EG als Glykol zeigten bei den Parametereinstel-
lungen leichte Tendenzen. Um diese Tendenzen bestatigen zu kénnen und somit ver-
lassliche Aussagen treffen zu konnen sind jedoch mehr Vergleichsmessungen bei unter-

schiedlichen Parametereinstellungen notwendig.

Die kontinuierlichen Versuche auf einem groReren Extruder im Labormalistab konnten
ebenfalls erfolgreich durchgefiihrt werden und weitere Erfahrungen gesammelt wer-
den. Es konnten Reaktionsprodukte hergestellt werden. Eine weitere Anpassung der In-
line-Messmethoden auf den gegeben chemischen Prozess ist nachfolgend notwendig.
Die durchgefiihrten Versuche zeigen die generelle Machbarkeit des kontinuierlichen Re-
cyclings auf einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder mit den verwendeten Ma-

terial- und Anlagenkomponenten.

2.9 Arbeitspaket 9: Herstellen von Modellformulierungen fiir die Klebstoffanwen-
dung und Auswabhl der Klebsubstrate

Die im Labormalstab (AP 5 und AP 7) und im Technikumsmafstab (AP 8) synthetisierten
Oligomere wurden in diesem Arbeitspaket auf ihre Eignung als Rohstoff fiir Klebstoffe
gepriift. Die Beschaffenheit der Rohstoffe aus den Laborversuchen variierte stark, ab-
hangig von den eingesetzten Glykolen und Katalysatoren. Die Produkte aus der Extru-
sion lieferten fir die Glykolysen mit EG stark inhomogene Muster, wahrend die Muster
aus der Glykolyse mit PEG300 homogener waren (vgl. Kapitel 2.7 und 2.8). Dennoch han-
delt es sich um Produkte, die sedimentieren. Das Sediment lasst sich ggf. nicht umge-
setztem rPET zuschreiben. Aufgrund der Beschaffenheit, wurde nur an einem Muster
mit der stabilsten Dispersion (SV14), der Tack auf PET-Folie untersucht. Die Probe be-

netzte gut und zeigt Potential als Weichmacher fiir Formulierungen mit anderen Rezy-



2 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse 60

Bond Typen. Letztlich konnten nur solche Rohstoffe beriicksichtigt werden, die hinrei-
chend homogen und frei von Partikeln waren. SV14 konnte nicht als Hotmelt verarbeitet
werden. Fir die 2K-PU-Formulierung erfillte SV14 das Kriterium der Vertraglichkeit mit
dem zweiten eingesetzten Polyol nicht und konnte daher auch fiir diesen Anwendungs-
fall nicht erprobt werden. Aus diesem Grund wurden fiir die Erprobung ausschlief3lich

Labormuster herangezogen.

Angestrebt und realisiert wurden Modellformulierungen, die ausschlieBlich aus Rezy-
Bond Oligomeren bestehen oder durch deren anteiliges Verblenden hervorgehen. Als
Anwendungsbereiche kommen, Haftschmelzstoffe (HMPSA) fiir PET-Etiketten auf PET-
Flaschen fir die Verpackungsindustrie (Getranke- und Kosmetika) in Frage. Auf diese
Weise sind Monomaterialien zuganglich, die ausschliefSlich aus PET bestehen und sich
sortenrein rezyklieren lassen. Daneben ist der Einsatz in 2K-PU Systemen fiir technische
Anwendungen z. B. im Automotive Bereich vorstellbar. Die klebtechnische Untersu-
chung ist Bestandteil des Arbeitspaktes 10.

DURCHGEFUHRTE ARBEITEN UND ERZIELTE ERGEBNISSE

Es wurden Modellformulierungen fir die oben genannten Klebstofftypen erarbeitet.
HMPSA Klebstoffe fiir Klebungen von PET-Folien:

Konkret wurde fir die Etikettenklebung ein Hotmeltsystem favorisiert, da die erhalte-
nen RezyBond Produkte bei Raumtemperatur hauptsachlich als Feststoffe vorlagen. Ent-
sprechend wurden drei RezyBond Produkte, die sich in ihrer Schmelzviskositat unter-
scheiden ausgewahlt und untersucht. Die Auswahl beschrankte sich auf Typen, die ho-
mogen waren und keine Phasenseparation zeigten. Die Wahl fiel auf Glykolyseprodukt
aus der Umsetzung von rPET mit PG und TBD im Laborbatchverfahren (RezyBondV23),
zwei aus der Transesterifizierung mit Glycerin und TBD in unterschiedlichen Glyce-
rin:rPET (n:n) Verhaltnissen von 1:1 und 2:1 im Laborbatchverfahren (RezyBondV25-2;
RezyBondV27-2, resp.) sowie ein Produkt aus der Extrusion im hochskalierten Mal3stab
von rPET mit PEG300 und Zn(OAc), (RezyBondSV14), das bei Raumtemperatur flissig ist
und damit flir weitergehende Versuche als weichmachender Zusatz in Frage kommen
kdnnte. Fur die Produkte aus den Laborbatchversuchen (AP 5) wurden rheologische Un-

tersuchungen durchgefiihrt und Schmelzviskositaten ermittelt (vgl. Abbildung 37).



2 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse 61

1,E+04
B RezyBondV23  # RezyBondV25-2 RezyBondV27-2_2

1,E+03 M

1,E+02

1,E+01

1,E+00 \—

1,E-01

Viskositatn (Pa -s)

80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130
Temperatur °C

Abbildung 37: Schmelzviskositdaten von drei unterschiedlichen RezyBond Produkten aus Labor-
versuchen, gemessen an einer Discovery HR-2, 25 mm Platte (Alu)/Platte Spalt
500 um Spalt von 130 °C bis 80 °C mit einer Scherrate von 1 s,

Bei technischen Applikationstemperaturen von 120 °C reichen die Schmelzviskositaten
von 383.000 mPas fiir RezyBondV23 (iber 6.620 mPas fiir RezyBondV27-2 bis 605 mPas
beim RezyBondV25-2. Damit sind diese Viskositdten ohne den Zusatz von Weichma-
chern fir RezyBondV23 zu hoch. Zwecks Vergleiches wurden die genannten Typen je-
doch ohne weitere Zuschlagsstoffe der klebtechnischen Priifung in AP 10 unterzogen.
2K-PU Klebstoffe fiir strukturelle Klebungen von AIMg3 und PC:

Ferner wurde seitens des pbA die Formulierung einer bei Raumtemperatur verarbeitba-
ren RezyBond Type vorgeschlagen, um diesen als Rohstoff fiir beispielsweise reaktive
2K-PU Klebstoffe nutzen zu kénnen. Hierfiir wurde im Nachgang der Glykolyse, das ein-
gesetzte Glykol als Verdilinner in das noch warme Produkt eingearbeitet und der Firma

WEVO-CHEMIE GmbH als Muster zur Verfligung gestellt.

Die Formulierung von 2K-PU Klebstoffen wurde auch intern als Ansatz gewahlt, um das
Potential der RezyBond Polyole als Klebrohstoffe zu untersuchen. Die Formulierungen
orientiert sich an einer Richtrezeptur, deren Polyetherpolyolkomponente anteilig mit ei-
nem RezyBond-Produkt (RezyBondV27-2) verblendet wurde. Es wurden neben der un-
substituierten Variante als Benchmark/Referenz drei Masterbatches hergestellt, mit
RezyBondV27-2 Anteilen von 5 %, 10 % und 20 %. Der komplette Austausch der Polyol-

komponente durch RezyBond ist aktuell nicht moglich, da wie bereits erwahnt die meis-
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ten Typen bei RT als Feststoff vorliegen. Mit Ausblick auf das Uberfiihren solcher Roh-
stoffe in die Praxis erscheint der Weg lber das Verblenden einer oder mehrerer der ib-

rigen Polyole als realistisch, da solche Blends bei RT flissig sind.

Orientierende Versuche zu 2K-PU Klebstoffen begannen bereits in einer Frithphase des
Vorhabens und werden an diese Stelle inhaltlich passend dokumentiert. Fir diesen
Zweck wurden PU-Materialien aus verschiedenen Glykolyseprodukten durch Vernet-
zung mit monomeren Isocyanaten hergestellt. Es wurden Formulierungen unter Ver-
wendung von 4,4-MDI, IPDI und HMDI als Isocyanate hergestellt. Die Vernetzungsreak-
tion setzte bereits bei niedrigen Temperaturen ein und zeigte eine hohe Reaktivitat. Da-
her wurde die Verarbeitungstemperatur auf RT herabgesetzt. Die festen Produkte und
Suspensionen aus den Glykolysen mit Ethylenglkol waren mit keinem der getesteten Iso-
cyanate im Temperaturbereich von RT bis 100 °C vertraglich, daher wurden Folgeversu-
che auf flissige Glykolyseprodukte beschrankt. Die offenen Zeiten aller Formulierungen
lagen deutlich unter einer Sekunde. Neben dieser Herausforderung ist das Schaumen
wahrend der Reaktion, ausgelost durch Restfeuchte aus den Glykolyseprodukten, ein
klebtechnisch kritischer Aspekt. Diese Formulierungen gingen auf Produkte zurlick, die
aus rPET Flakes gewonnen wurden. Die hohe Reaktivitat korreliert mit den sehr kurzen
offenen Zeiten und ist vermutlich auf den anfanglich hohen Katalysatoreinsatz wahrend
der Glykolyse zurilickzufiihren, da die verwendeten Katalysatoren potenziell geeignet
sind auch die Vernetzungsreaktion zwischen Glykolyseprodukten und Isocyanaten zu be-
schleunigen. Dies war ein weiterer Grund weshalb die gewonnenen RezyBond Typen le-
diglich anteilig als Polyolkomponente genutzt wurden, da durch das Verblenden der Ka-
talysatorgehalt verdiinnt wird. Die Neigung zum Schaumen ist bei der Verarbeitung von
Isocyanaten allgemein bekannt und auf die Gegenwart von Wasser in den hygroskopi-
schen Polyolen zuriickzufiihren. Aus diesem Grund werden den Formulierungen 4 Gew.
% Zeolith Pulver zugesetzt, welches als Molsieb Wasser bindet und als Zuschlagsstoff in
2K-PU Klebstoffen allgemein verwendet wird. Um sicherzustellen, dass kein Wasser ent-
halten ist, wurde die gesamte Polyolkomponente vor der Klebstoffapplikation 30 Minu-
ten bei 120 °C im Vakuum getrocknet. Anstelle der oben genannten monomeren Isocya-

nate wurde mit Desmodur E21 ein toxikologisch unbedenklicheres und zugleich vertrag-
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licheres prapolymeres Isocyanat verwendet, das fir 2K-PU Klebstoffe geeignet ist. Ne-
ben RezyBondV27-2, einem Oligomer aus der Glykolyse mit Glycerin im Verhaltnis 2:1
(Glycerin/rPET) besteht die Polyolkomponente aus zwei weiteren Polyolen, einem di-
und einem trifunktionellen Polyetherpolyol (Desmophen2060BD und Desmo-
phen1380BT resp.). Weiterhin wurden der Polyolkomponente Kreide (Omya BHS) als
Flllstoff und Kalknatronglaskugeln zur Einstellung des Klebspalts beigemischt. Die Zu-

sammensetzung ist fir die einzelnen Rezepturen in Tabelle 9 gezeigt.

Tabelle 9: Rezepturen der 2K-PU Formulierung mit RezyBondV27-2.

Gewichtsprozent in RezyBondV27-2 Index 105
der
i Referenz 0 % 5% 10 % 20 %
Formulierung
Desmophen 1380BT 17,10 % 15,46 % 13,86 % 10,66 %
Desmophen 2060BD 12,67 % 12,70 % 12,75 % 12,80 %
Kalknatronglaskugeln
0,04 % 0,04 % 0,04 % 0,04 %
250 - 300 um
Omya BHS 29,98 % 30,05 % 29,96 % 30,07 %
Zeolith 3,98 % 3,95 % 3,97 % 3,98 %
RezyBond V27-2 0,00 % 1,48 % 2,96 % 5,85 %
Desmodur E21 36,23 % 36,31 % 36,46 % 36,59 %

2.10 Arbeitspaket 10: Praparation und Priifung von Klebverbindungen

Inhalt des zehnten Arbeitspakets ist die Charakterisierung und Beurteilung der herge-
stellten Klebstoffformulierungen.

DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Mit den in Arbeitspaket 9 beschriebenen Formulierungen und Mustern wurden Zug-

Scher (2K-PU und HM) bzw. T-Peelproben (HMPSA) hergestellt, geprift und bewertet.

Dem ging eine Evaluierung der Rezepturen voraus, die sich an der Applikation und den



2 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse 64

Hartungsbedingungen orientierte. Tabelle 10 zeigt eine Ubersicht tiber die ausgewéhl-

ten RezyBond Produkte und die damit praparierten Klebverbindungen.

Tabelle 10: Ubersicht zu Klebverbindungen unter Angabe der Fiigeteilspezifikation (FGT) und des
Klebstofftyps, unterschieden nach Hotmelt (HM) bzw. Hotmelt Haftklebstoff
(HMPSA) und 2K-PU, die mit RezyBond Mustern prapariert wurden (Angabe zu
Produktspezifikation beziiglich Glykol zu rPET-Verhiltnis bezogen auf die Stoff-

menge).
RezyBond- Glykol
Katalysator HM HMPSA | 2K-PU | 2K-PU
Muster (Glykol/rPET)

PET-

RezyBondV23 | PG (0,89/1) TBD A-PET
Folie

RezyBondV24 PG (0,89 /1) Zn(OAc)2 A-PET
PET-

RezyBondV25-2 | Glycerin (1/1) TBD
Folie
PET-

RezyBondV27-2 | Glycerin (2 /1) TBD AlMg3 PC
Folie

ERZIELTE ERGEBNISSE

HM und HMPSA Klebstoffe fiir Klebungen von PET-Folien:

Die Praparation einer Klebverbindung mit einem Schmelzklebstoff verlangt eine gut be-
netzende Schmelze und ein hinreichend schnelles Abbinden. Hierfiir wurden drei Rezy-
Bond Typen auf Basis der rheologischen Ergebnisse aus Arbeitspaket 9 (vgl. Kapitel 2.9)
und einem Vorversuch auf A-PET Fligeteilen ausgewahlt. Fir den Vorversuch wurden
RezyBond23 und -24 im Vergleich zu einem kommerziellen Klebstoff als Referenz prapa-
riert. Die als Schmelzklebstoff eingesetzten Oligomere zeigen fiir die TBD katalysierte
Variante (RezyBondV23) in Klebungen auf A-PET 100 % Kohasionsbruch bei einer Festig-
keit von 1,1 + 0,2 MPa. Die Varianten aus der Katalyse mit Zn(OAc); (RezyBondV24), zei-
gen Mischbriiche, mit 25 % Kohasionsbruch. Die Festigkeiten waren entsprechend ge-
ringer mit 0,8 £ 0,1 MPa. Die Referenz (Rapid Haftklebstoff auf EVA-Basis) zeigte hohere
Festigkeiten, jedoch benetzte sie das PET-Substrat nicht und wies 100 % Adhasionsbruch
aus. In Abbildung 38 sind die Bruchbilder und die Boxplots der drei Zug-Scher-Prifungen
in Anlehnung an DIN EN 1465 gezeigt.
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Abbildung 38: Bruchbilder und Boxplots der in Anlehnung an DIN EN 1465 gepriiften Klebungen
(Zug-Scher-Priifungen) auf A-PET fiir eine kommerzielle EVA basierte Referenz
(links) im Vergleich zu zwei RezyBond-Produkten aus Glykolyse mit PG, kataly-
siert mit TBD oder Zn(OAc); (RezyBondV23 und -24 resp.).

Aufgrund der signifikant hoheren Zug-Scher-Festigkeiten fir das Produkt RezyBondV23
gegenilber seinem anorganisch katalysierten Pendant (RezyBondV24) wurden dieses
und zwei weitere, spater synthetisierte, Muster fiir die Fertigung von Schéalproben auf
PET-Folie herangezogen. Die Ergebnisse aus den Schalprifungen in Anlehnung an DIN
EN ISO 11339 sind in Abbildung 39 gezeigt. Der Median der Messpunkte aus Klebungen
mit RezyBondV25-2 liegt nur 0,1 N unterhalb von RezyBondV27-2. Beide Muster streuen
stark, was auf Schichtdickenunterschiede zuriickgefiihrt wird. Die Ergebnisse flir die mit
RezyBondV23 geklebten Proben, liegen signifikant unter den Kraften (Median 0,8 N) der
beiden anderen Muster in der Messkampagne (Median 1,8 N fiir RezyBondV25-2 bzw.
2,0 N fiir RezyBondV27-2.). Ursache fiir das schwachere Abschneiden von RezyBondV23
ist vmtl. dessen vergleichsweise hohe Schmelzviskositat (vgl. Abbildung 37), die keine
hinreichend gute Benetzung der Folien zuldsst. Die Zugabe von weichmachenden Zusat-
zen lasst eine Reduktion der Viskositat erwarten und sollte Benetzung und Festigkeit
verbessern. Hierfiir kdimen flissige oder niedrigschmelzende Fraktionen aus der PET-
Glykolyse in Frage oder direkter Einsatz des verwendeten Glykols. Dennoch liegt dieses
Produkt mit einer Zug-Scher-Festigkeit von 1,1 + 0,2 MPa sehr nah an den Spezifikatio-
nen vergleichbarer EVA oder PO Schmelzklebstoffe auf Kunststoff oder Papier, die sich
im Bereich 1-3 MPa bewegen. Die Schélfestigkeiten (nicht gezeigt) liegen mit durch-
schnittlich 0,03 N/mm deutlich unter den Werten fiir EVA oder APAO Schmelzklebstoffe
mit 1-3 N/mm. Die beiden anderen RezyBond Typen ordnen sich bezuglich der Schilfes-
tigkeit ebenfalls noch unterhalb der Vergleichswerte ein, jedoch liegen sie mit durch-
schnittlichen Schalfestigkeiten von 0,07 N/mm und 0,09 N/mm um einen Faktor 2,3 bis

3 hoher. Fur Verpackungen werden Schalfestigkeiten von 1-2 N/mm vorgegeben. Um
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diesen Sprung um eine GréRBenordnung bezliglich der Schalfestigkeiten fiir die RezyBond
Produkte realisieren zu kdnnen, bedarf es weiterer Optimierung in der Formulierung.
Die bereits genannte Flexibilisierung und das Verblenden unterschiedlicher RezyBond-

Typen stellen in dieser Hinsicht einen potenziellen Ansatz dar.

3,5 .
PET Folie

3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

Mittlere Schalfestigkeit (N/ 25mm)

0,5

0,0

Abbildung 39: Bilder zweier Schalpriifungen und Boxplots der durchschnittlich angelegten Zug-
kraft zur Schalung in Anlehnung an DIN EN ISO 11339 (T-Peelpriifungen) auf PET-
Folie fir drei RezyBond-Produkte aus Glykolyse mit PG in unterschiedlichen Mol-
verhaltnissen 0,89 / 1 und 1 / 1 (RezyBondV23 und -25-2 resp.) und aus Glyko-
lyse mit Glycerin im Molverhéltnis 2 / 1 (RezyBondV27-2).

2K-PU Klebstoffe fiir strukturelle Klebungen von AlIMg3 und PC:

Als weiterer Klebstofftyp wurde eine 2K-PU-Formuliuerung erprobt. Fir jede der vier
Rezepturen wurde ein Polyolmasterbatch vorbereitet. Diese Komponente wurde sorg-
faltig getrocknet und im Anschluss mit dem Isocyanat gemischt (vgl. Tabelle 9). Die so
vorbereiteten 2K-PU wurde in zwei Serien appliziert. Zum einen auf zuvor gebeiztes
AlMg3 und zum anderen auf mit Isopropanol gereinigtes Polycarbonat (PC). Beide Serien
wurden fir 48 Stunden bei 80 °C gehartet und anschlieRend in Anlehnung an DIN EN
1465 geprift. Die Ergebnisse (vgl. Abbildung 40) zeigen fir alle drei RezyBond Formulie-

rungen (blau) im Vergleich zur Referenz (beige) auf AIMg3 ein bis fiinf MPa niedrigere
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Festigkeiten (Median), wahrend die Werte auf PC auf einem vergleichbaren Niveau ver-
bleiben. Dieser positive Eindruck wird durch die Bruchbildanalyse bestatigt. Es wird bei
allen Proben Kohdsionsbruch protokolliert. Bei den Proben mit RezyBond wird mit zu-
nehmendem Anteil sogar eine Haufung an Fligeteilbriichen gefunden (von 20 auf 60 %).
Damit wiirde dem Ersatz eines Teils der Polyetherpolyolkomponente mit einer Rezy-
Bond Type fiir Klebungen mit PC nichts entgegenstehen. Auch fiir die Klebungen auf
Aluminium liegen die Werte fiir die Rezepturen mit 5 % und 20 % RezyBondV27-2 Anteil
in der Polyetherpolyol Komponente oberhalb von 10 MPa (Median). Die fiir die 10 %
Rezeptur durchlauft der 2K-PU Ansatz ein Festigkeitsminimum. Dies kdnnte auf eine Un-
vertraglichkeit der Polyetherpolyolkomponenten in diesem Mischungsfenster zurlickge-
flihrt werden. Wahrend der Herstellung des entsprechenden Masterbatches zeigte sich
eine deutliche Triibung. Ein dhnlicher Trend bei der Bruchbildern, wie bei den Klebungen
auf PC zeigt sich auch auf AIMg3. Mit zunehmendem RezyBond Anteil steigen die Koha-
sionsbriiche von 80 lber 90 auf 100 %. Die abnehmende Kohasion lasst sich mit dem
weichmachenden Effekt hohermolekularer Bestandteile erklaren, die auf Grund ihrer
schlechten Loslichkeit nicht in das PU-Netzwerk eingebaut werden und die Kohasion
schwachen. Es war nicht das Ziel die Klebformulierung zu optimieren, sondern grund-
satzlich den Einfluss der RezyBond Anteile auf die klebtechnischen Eigenschaften zu un-
tersuchen. Im Zuge einer kiinftigen Optimierung kénnte die Kohasion durch Erhéhung
die Vernetzungsdichte tber den Gehalt an trifunktionellem Polyol eingestellt werden,

was gegebenenfalls auch die Festigkeiten ansteigen lasst.
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Abbildung 40: Boxplots zu Ergebnissen aus Zug-Scher-Prifungen nach DIN EN 1465 der beiden
Serien (Klebungen auf AlMg3, links und auf PC, rechts), die mit vier 2K-PU Re-
zepturen geklebt wurden, in denen RezyBondV27-2 in unterschiedlichen Antei-
len enthalten ist: 0 % = Referenz (beige); 5 % (hellblau); 10 % (blau) und 20 %
(dunkelblau).

Es besteht die Mdoglichkeit liber Verblenden unterschiedlicher RezyBond Typen die Ei-
genschaften der einzelnen Klebstofftypen zu optimieren. Letzteres konnte Bestandteil
weiterfiihrender Arbeiten sein. In RezyBond wurde erfolgreich auf 500 g Ansatze ska-
liert, jedoch konnten nicht alle Muster in den Mengen vorgehalten werden. Aus diesem
Grund wurde jeweils in Finffachbestimmung geprift. Zusammenfassend konnte gezeigt
werden, dass das Konzept der Glykolyse im Laborbatchmal3stab Produkte hervorbringt,

die sich als Rohstoffe fiir die Klebstoffentwicklung potenziell eignen.
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2.11 Arbeitspaket 11: Demonstratoranlage

Das Arbeitsparket 11 beinhaltete die Bereitstellung einer Demonstratoranlage fir wei-

terfihrende Versuche und die Weiterentwicklung des Verfahrens.
DURCHGEFUHRTE ARBEITEN

Die umgesetzten Anlagenkonzepte aus Arbeitsparket 6 und Arbeitsparket 8 (vgl. Kapi-
tel 2.6 und 2.8) stehen der Forschungseinrichtung und interessierte Unternehmen zur
Verfligung, um weiterfihrende Versuche durchzufiihren. Des Weiteren wurden aus den
erlangten Erkenntnissen aus den Extrusionsversuche innerhalb des Forschungsprojektes

erste Optimierungen des Prozesses definiert.
ERZIELTE ERGEBNISSE

Die innerhalb dieses Forschungsprojekts entwickelten Versuchsaufbauten fir die Extru-
sionsversuche im LabormaRstab auf der ZSE 18 HPe - 45D und die hochskalierten Extru-
sionsversuche auf der ZSK 26 Mc18 dienen als Demonstratoranlagen. Mithilfe dieser An-
lagen kdnnen interessierte Unternehmen Versuche mit eignen Materialkombinationen
durchfihren. Hierfir ist eine vorherige Gefahrdungsbeurteilung der Materialien von ho-
her Relevanz. Ebenfalls besteht fir die Forschungsinstitute SKZ und IFAM die Moglich-

keit weiterfiihrende Forschung in diesem Bereich zu betreiben.

Durch die erlangten Erkenntnisse aus dem Forschungsprojekt kdnnen mogliche Optimie-
rungen des Prozesses definiert werden. Sowohl bei den Versuchen im Labormalistab als
auch bei den hochskalierten Versuchen kann gegebenenfalls eine Optimierung des Pro-
zesses durch einen Kaskadenaufbau mit einem zweiten Doppelschneckenextruder er-
reicht werden. Ein zweiter Doppelschneckenextruder kann im Vergleich zu einem stati-
schen Mischer eine zusatzliche und aktive Mischwirkung durch die Schnecken hervorru-
fen. Ein zusatzlicher Schereintrag kann vom Vorteil fiir einen hinreichenden PET-Abbau
sein. Ebenfalls konnen wie bereits bei dem ersten Extruder je nach Bedarf Anpassungen
an den Schneckenkonfigurationen durchgefiihrt werden. Des Weiteren kann im Ver-
gleich zu einem statischen Mischer gegebenenfalls ein Materialwechsel leichter umge-

setzt werden.
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3 Zusammenfassung

Innerhalb des Forschungsprojekts ,RezyBond” konnten zahlreiche Erkenntnisse Uber
das kontinuierliche chemische Recycling mittels Glykolyse auf einem Doppelschnecken-
extruder gesammelt und die Weiterverarbeitung der hergestellten Polyole in Klebstoff-

anwendungen aufgezeigt werden.

Zunachst erfolgte die Auswahl der Materialien fiir eine Glykolse mit rPET im engen Aus-
tausch mit dem projektbegleitenden Ausschuss. Es wurden verschiedene Glykole/Po-
lyole, Katalysatoren und rPET-Qualitdten ausgewahlt. Parallel zur Materialauswahl
wurde eine Gefahrdungsbeurteilung der Materialsysteme durchgefiihrt. Es wurden
mogliche Risiken erfasst und MaBnahmen zur Gefahrvermeidung getroffen. Neben der
Erfassung der physikalischen Eigenschaften und der Gefahrstoffeinstufung nach CLP-
Verordnung wurden die notwendige personliche Schutzausriistung und die Expositions-

schutzmaRnahmen fiir den kontinuierlichen Prozess festgelegt.

Flr die ausgewdahlten Materialien wurden die Reaktionsbedingungen im Batchverfahren
erschlossen und optimiert. Dies beinhaltete auch die ausfiihrliche analytische Untersu-
chung der hergestellten Reaktionsprodukte. Bei den Batchversuchen konnte durch Aus-
tausch der PET-Flakes gegen PET-Pulver der PET-Anteil erhoht werden. Des Weiteren
konnten die Reproduzierbarkeit und die Reaktionszeit, durch die Erhéhung der Oberfla-

che verbessert bzw. verklrzt werden.

Die erschlossenen Synthesebedingungen wurden fiir ausgewahlte Glykole und Katalysa-
toren auf den kontinuierlichen Prozess Ubertragen. Fiir die Extrusionsversuche wurde
ein Anlagenkonzept erstellt, welches die festgelegten Sicherheitsmallnahmen beinhal-
tete. Die Ubertragung der Synthesebedingungen wurde zunichst im LabormaRstab auf
einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder ZSE 18 HPe — 45 D im Durchsatzbereich
von ca. 3 — 6 kg/h durchgefihrt. Nachfolgend wurden die Erkenntnisse aus den Versu-
chenim Labormalfistab genutzt fiir ein Hochskalieren des kontinuierlichen Glykolysepro-
zesses auf eine ZSK 26 Mc18 im Durchsatzbereich von ca. 8 — 17 kg/h. Die Extrusionsver-
suche beinhalteten die Variation der Parameter Drehzahl, Durchsatz, Temperatur, Gly-
kol- und Katalysatoranteil sowie der ausgewahlten Komponenten. Innerhalb der konti-
nuierlichen Versuche konnten erfolgreich Reaktionsprodukte hergestellt werden, wel-

che ebenfalls analytisch charakterisiert worden sind.
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Die synthetisierten Oligomere innerhalb des Forschungsprojekts wurden auf ihre Eig-
nung als Rohstoff fir die Klebstoffanwendung geprift. Drei Reaktionsprodukte wurden
fir Anwendungen als Schmelz- bzw. Haftschmelzklebstoffe fir Klebungen von PET-Fo-
lien untersucht. Des Weiteren wurde der Anwendungsfall 2K-PU Klebstoffe fir struktu-
relle Klebungen von AlMg3 und PC genauer betrachtet. Hierflir wurde ein Reaktionspro-
dukt ausgewahlt und anteilig in eine Formulierung eingebracht. Mithilfe der Untersu-
chungen konnte gezeigt werden, dass sich die hergestellten Reaktionsprodukte als Roh-

stoffe fir die Klebstoffentwicklung potenziell eignen.

Zum Ende des Forschungsprojekt stehen dem SKZ zwei Demonstatoranlagen zur Verfi-
gung, welche flir weitere Forschungstatigkeiten in diesem Bereich und von interessier-

ten Unternehmen aus der Wirtschaft genutzt werden kdnnen.

Innerhalb von weiteren Forschungsarbeiten kdnnen Prozessoptimierungen des kontinu-
ierlichen chemischen Recyclingprozess durch einen Kaskadenaufbau mit einem zweiten
Doppelschneckenextruder untersucht werden. Des Weiteren sind Optimierungen in Be-
zug auf die Phasenbildung/Homogenitat, das Abbauverhalten und die klebtechnischen

Eigenschaften moglich.

Mithilfe des Forschungsprojekts ,,RezyBond“ konnte die Marchbarkeit der kontinuierli-
chen Glykolyse mit den verwendeten Materialsystemen und Anlagenkomponenten fest-
gestellt werden. Des Weiteren konnte das Potenzial fir die Nutzung der hergestellten
Glykolyseprodukte in Klebstoffanwendungen aufgezeigt werden. Die erzielten Erkennt-
nisse aus dem Projekt kdnnen sowohl flir Materialhersteller und kunststoffverarbei-
tende Betriebe als auch fiir Klebstoffhersteller genutzt werden, um eine Steigerung der
Recycling- und Rezyklatquoten zu erreichen, ihre Okobilanz zu verbessern und neue Ge-

schaftszweige zu generieren.
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Anhang

Tabelle 11: Versuchsplan fiir die Extrusionsversuche im LabormaRstab in Arbeitsparket 7
(vgl. Kapitel 2.7).

Glykol Katalysator Polymer
Versuchs- Gesamt- Gewichts- Gewichts- Konz.en- Gewichts-
nummer durchsatz Tvp anteil auf Durchsatz Tvp anteil auf Durchsatz tration Tvp anteil auf Durchsatz | Drehzahl | Temperatur
[ke/h] [ke/h] [kg/h] | Dosierung [kg/h] [1/min] [°c]
Polymer Polymer &/l Glykol

V1 3,004 EG 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 400 180
V2 6,008 EG 0,67 4,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,33 2,0 400 180
V3 3,004 EG 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 600 180
V4 6,008 EG 0,67 4,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,33 2,0 600 180
V5 6,004 EG 0,67 4,0 TBD 0,002 0,004 30,0 PET 0,33 2,0 400 180
V6 4,008 EG 0,50 2,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,50 2,0 400 180
V7 3,004 EG 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 400 190
V8 6,008 EG 0,67 4,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,33 2,0 400 190
V9 3,004 EG 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 600 190
V10 6,008 EG 0,67 4,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,33 2,0 600 190
V11 3,005 EG 0,67 2,0 Zn(0Ac), 0,005 0,005 30,0 PET 0,33 1,0 400 180
V12 6,011 EG 0,67 4,0 Zn(OAc), 0,005 0,011 30,0 PET 0,33 2,0 400 180
Vi3 3,005 EG 0,67 2,0 Zn(OAc), 0,005 0,005 30,0 PET 0,33 1,0 600 180
V14 6,011 EG 0,67 4,0 Zn(OAc), 0,005 0,011 30,0 PET 0,33 2,0 600 180
V15 6,005 EG 0,67 4,0 Zn(OAc), 0,003 0,005 30,0 PET 0,33 2,0 400 180
V41 3,008 EG 0,50 15 Zn(OAc), 0,005 0,008 30,0 PET 0,50 15 400 180
V17 3,005 EG 0,67 2,0 Zn(OAc), 0,005 0,005 30,0 PET 0,33 1,0 400 190
V18 6,011 EG 0,67 4,0 Zn(OAc), 0,005 0,011 30,0 PET 0,33 2,0 400 190
V19 3,005 EG 0,67 2,0 Zn(OAc), 0,005 0,005 30,0 PET 0,33 1,0 600 190
V20 6,011 EG 0,67 4,0 Zn(0AC), 0,005 0,011 30,0 PET 0,33 2,0 600 190
V21 3,005 PEG300 0,67 2,0 Zn(OAc), 0,005 0,005 30,0 PET 0,33 1,0 400 210
V22 6,011 PEG300 0,67 4,0 Zn(OAc), 0,005 0,011 30,0 PET 0,33 2,0 400 210
V23 3,005 PEG300 0,67 2,0 Zn(OAc), 0,005 0,005 30,0 PET 0,33 1,0 600 210
V24 6,011 PEG300 0,67 4,0 Zn(0Ac), 0,005 0,011 30,0 PET 0,33 2,0 600 210
V25 6,005 PEG300 0,67 4,0 Zn(OAc), 0,003 0,005 30,0 PET 0,33 2,0 400 210
V26 3,008 PEG300 0,50 15 Zn(OAc), 0,005 0,008 30,0 PET 0,50 15 400 210
V27 3,005 PEG300 0,67 2,0 Zn(OAc), 0,005 0,005 30,0 PET 0,33 1,0 400 220
V28 6,011 PEG300 0,67 4,0 Zn(OAc), 0,005 0,011 30,0 PET 0,33 2,0 400 220
V29 3,005 PEG300 0,67 2,0 Zn(0AC), 0,005 0,005 30,0 PET 0,33 1,0 600 220
V30 6,011 PEG300 0,67 4,0 Zn(OAc), 0,005 0,011 30,0 PET 0,33 2,0 600 220
V31 3,004 PEG300 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 400 180
V31.2 3,004 PEG300 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 400 210
V32 6,008 PEG300 0,67 4,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,33 2,0 400 210
V33 3,004 PEG300 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 600 210
V34 6,008 PEG300 0,67 4,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,33 2,0 600 210
V35 6,004 PEG300 0,67 4,0 TBD 0,002 0,004 30,0 PET 0,33 2,0 400 210
V36 3,006 PEG300 0,50 1,5 TBD 0,004 0,006 30,0 PET 0,50 1,5 400 210
V37 3,004 PEG300 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 400 220
V38 6,008 PEG300 0,67 4,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,33 2,0 400 220
V39 3,004 PEG300 0,67 2,0 TBD 0,004 0,004 30,0 PET 0,33 1,0 600 220
V40 6,008 PEG300 0,67 4,0 TBD 0,004 0,008 30,0 PET 0,33 2,0 600 220




6 Anhang

Tabelle 12: Versuchsplan fiir die hochskalierten Extrusionsversuche in Arbeitsparket 8 (vgl. Ka-
pitel 2.8) mit gelb = Sternpunkte und gelb/griin = durchgefiihrte Versuchs-

punkte.
Glykol Kataly Polymer
Gesamt- Konzen-
Versuchs- Gewichts- Gewichts- Gewichts-
nummer durchsatz Tvp a:::l(i ausf Durchsatz Tvp a:‘:;ﬁ ausf Durchsatz | tration Typ a:‘:;ﬁ ausf Durchsatz | Drehzahl | Temperatur
h i i o

[kg/h] potymer | €M potymer | K€/ Doilgi[]ung Giykol | [k | [ymin] [°cl
svi1 8,65 EG 0,67 5,75 Zn(0Ac), 0,005 0,015 30,0 PET 0,33 2,88 400 180
SV5 8,66 EG 0,67 5,75 Zn(0Ac), 0,011 0,031 30,0 PET 0,33 2,88 400 180
sv7 8,66 EG 0,75 6,48 Zn(0Ac), 0,005 0,011 30,0 PET 0,25 2,16 400 180
sv8 8,65 EG 0,67 5,75 Zn(OAc), | 0,005 0,015 30,0 PET 0,33 2,88 400 170
Svi13 8,64 EG 0,67 5,75 TBD 0,004 0,012 30,0 PET 0,33 2,88 400 180
svi4 8,65 PEG300 0,67 5,75 Zn(0Ac), 0,005 0,015 30,0 PET 0,33 2,88 400 210
SVi5 12,97 PEG300 0,67 8,63 Zn(OAc), 0,005 0,023 30,0 PET 0,33 4,32 400 210
SvV17 8,64 PEG300 0,67 5,75 Zn(OAc), 0,003 0,008 30,0 PET 0,33 2,88 400 210
Svi18 8,66 PEG300 0,67 5,75 Zn(OAc), 0,011 0,031 30,0 PET 0,33 2,88 400 210
SV19 8,67 PEG300 0,50 4,32 Zn(OAc), 0,005 0,023 30,0 PET 0,50 4,32 400 210
SV20 8,66 PEG300 0,75 6,48 Zn(0Ac), 0,005 0,011 30,0 PET 0,25 2,16 400 210
sv21 8,65 PEG300 0,67 5,75 Zn(OAc), 0,005 0,015 30,0 PET 0,33 2,88 400 200
SV22 8,65 PEG300 0,67 5,75 Zn(0Ac), 0,005 0,015 30,0 PET 0,33 2,88 400 220
sv23 8,65 PEG300 0,67 5,75 Zn(OAc), 0,005 0,015 30,0 PET 0,33 2,88 200 210
SvV24 8,65 PEG300 0,67 575 Zn(OAc), 0,005 0,015 30,0 PET 0,33 2,88 600 210
SV26 8,64 PEG300 0,67 5,75 TBD 0,004 0,012 30,0 PET 0,33 2,88 400 210




