Zalacznik nr 4 do Zapytania Ofertowego nr 2/3.2.2/PET/2017-

Zgloszenie patentowe P.414567

Sposéb mechanicznego oczyszezania recyklatu, zwlaszeza z pouzytkowych butelek

typu PET

Przedmiotem wynalazku jest sposob oczyszczania recyklatu, zwlaszcza z
pouzytkowych butelek typu PET, w ktérym po rozdrobnieniu oczyszczony wstepnie

material poddaje si¢ kapieli wodne;.

Podstawowym problemem otrzymywania z odpadowych opakowan recyklatéw
poli(tereftalanu etylenu) (PET) w formie platkéw, jest uzyskanie konicowego produktu o
jak najwyzszej czystosci, praktycznic takiej samej jak w materiatach pierwotnych. Juz
niewielkie zanieczyszczenia na przyklad zanieczyszczenia mechaniczne takie jak
drobny pyl (piasek), resztki etykiet oraz kleju do etykiet czy zanieczyszczenia
mikrobiologiczne powoduja widoczne zmiany w produkcie otrzymanym z recyklatu, co
eliminyje mozliwo$¢ wykorzystania do wyrobdw wymagajacych wysokiej czystosei,
na przykiad do produkeji folii czy tez wyrobow majgcych kontakt z zywnodcia.
Przyjmuje sig, ze w takich zastosowaniach calkowity poziom zanieczyszczen musi byé
znacznie ponizej 100 ppm.

Znane sposoby umozliwiajg otrzymanie platkéw PET o czystos$ci wystarczajace)
do wielu zastosowai, na przyklad syntezy nienasyconych zywic poliestrowych, syntezy
poliestroli — sktadnika do produkeji poliuretandw czy tez do produkcji tereftalanu bis(2-
etyloheksylu)- plastyfikatora poli(chlorku winylu), jednakze niewystarczajacej do

innych aplikacji, gdzie wymagana jest wysoka czystos¢ na przyktad produkeja wysokiej
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jakosci folii czy wytwarzania produktéw do bezposredniego kontaktu z zywnofcig,
gdzie juz niewielkie ilo$ci zanieczyszczen, na przyklad resztki kleju do etykiet,
uniemozliwiajg wykorzystanie do produkcji tego typu wyrobdw.

Dotychczas stosowane metody zasadniczo polegaja na rozdzielaniu
sprasowanych butelek, odsiewaniu wolnych zanieczyszezen, kilkakrotnym myciu
butelek 1 oddzielaniu zanieczyszczen powierzchniowych z butelek, oddzielaniu
recznym widocznych zanieczyszczefi stalych oraz butelek z innych tworzyw
sztucznych, automatycznym oddzielaniu zanieczyszezen metalowych. Nastepnie butelki
sa rozdrabniane na krajanke¢ majgcg postaé platkéw, ktore kolejno podlegaja
oczyszczaniu, myciu i suszeniu oraz pakowaniu.

7 opisu patentowego PL197745 znany jest sposdb wytwarzania recyklatu,
zwlaszeza z pouzytkowych butelek typu PET polegajacy na tym, Ze nieoczyszczone,
kompletne butelki PET rozdrabnia si¢ na sucho, a nast¢pnie rozdrobntony, suchy
produkt podaje sie¢ do kapieli wodnej, gdzie nastgpuje segregacja tworzyw na
poszczegdlne frakcje, za$ posegregowane frakcje tworzyw poddaje si¢ odwodnieniu 1
suszeniu. Opisany sposéb charakteryzuje sig tym, ze przed kapiela wodna, rozdrobniony
na sucho produkt plucze si¢ wstgpnie i odwadnia w urzadzeniu wirowym, a frakcje
tworzyw przed koncowym odwodnieniem jeszcze co najmniej raz podaje si¢ do kapieli
wodnej i powtarza proces segregacji tworzyw, a nastgpnie plukania i odwadniania, przy
czym korzystnie przed kazdg kapielg myjgca stosuje sie proces oczyszezania recyklatu
w wirowym urzadzeniu pluczgco-odwadniajgcym. Otrzymane platki recyklatu sg
wystarczajaco oczyszcezone do wickszosci zastosowan, jednakze nie nadaja si¢ do
wyrobéw majacych bezposredni kontakt z zywnoscig.

Wickszo$¢ sposobdw koncentruje sie na usuwaniu zanieczyszezen innymi

tworzywami, metalami czy piaskiem.
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7. opisu patentowego PL206893 znany jest spos6b i urzgdzenie do przetwarzania
pouzytkowych butelek z tworzyw sztucznych dia otrzymania krajanki PET, polegajacy
na rozdzielaniu, kilkakrotnym myciu, usuwaniu powierzchniowych zanieczyszczen
butelek, recznym selekcjonowaniu butelek i oddzieleniu rgeznym widocznych
zanieczyszczen stalych, automatyczoym oddzieleniu zanieczyszczen metalowych,
rozdrabnianiu butelek na krajanke w postaci platkéw oraz oczyszczanin, myciu i
suszeniu platkéw, wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, Ze po recznej selekeji
butelek i recznym usunigeiu zanieczyszezen statych, nastepnie automatycznie oddziela
si¢ butelki z polichlorku winylu (PVC) od butelek z politereftalanu etylenu (PET).

Z opisu patentowego P1.210776 znany jest sposéb i urzadzenie do oddzielania
wstepnie rozdrobnionego materiatn w procesie wytwarzania recyklatu, zwlaszcza z
rozdrobnionych butelek typu PET polegajacy na tym, ze wstepnie rozdrobniony
material wprowadza si¢, do wngtrza umieszczonego w napelnionej woda wannie
flotacyjnej, perforowanego bgbna, wewnatrz ktérego rozdrobniony material, poprzez
wytworzony przez $miglo wir wodny, poddaje si¢ wstgpnemu oddzielaniu poprzez
zderzenia z ekranami wstepnego rozdrabniania. Nast¢pnie material przesuwa si¢ do
komory rozdrabniajacej, po czym nast¢puje, znanymi sposobami, segregacja czystego
recyklatu od zanieczyszezeh na zasadzie réznicy cigzaréw wlasciwych oddzielonych
frakcji. Dzigki zastosowaniu oddzielania za pomocg wiru wodnego stosowanego w
wrzgdzeniu, czastki papierowe oddzielone od kawalkéow tworzywa sg miksowane i
rozwlokniane umozliwiajgc tym samym latwe ich oddzielenie w dalszym procesie
oczyszezania. Otrzymuje si¢ w ten sposdb bardzo dobrze oczyszczony recyklat.

Z opisu patentowego WO 01/21373 Al znany jest sposob wytwarzania
recyklatu, zwlaszcza z pouzytkowych butelek typu PET polegajacy na tym, ze

nieoczyszczone, kompletne butelki PET rozdrabnia sig, a nastgpnie rozdrobniony
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produkt podaje si¢ do kapicli wodnej w temperaturze 95 do 100°C w czasie od 3 do 15
minut, korzystnie 5 minut, Do wody wprowadza si¢ w sposob ciagly sodg kalcynowana
(Nay,CO;) w ilosci pozwalajacej na utrzymanie st¢zenia od 0,1 do 3% oraz niepienigee
detergenty utrzymujac ich st¢zenie w przedziale od 0,1 do 0,5%. Preferowane jest
stosowanie detergentéw niejonowych. Otrzymany w ten sposéb material jest bardzo
dobrze oczyszczony z klejow i innych zanieczyszczen. Wada jest mozliwose
wystepowania degradacji polimeru w wyniku zasadowej hydrolizy poli(tereftalanu

etylenu) w wysokiej temperaturze.

Istota wynalazku, polega na tym, ze recyklat po wstgpnym oczyszczeniu poddaje
si¢ jednoczesnie intensywnemu mieszaniu, korzystnie 150 do 250/min obrotéw
mieszadla, w wodzie demineralizowanej o temperaturze 70 do 90°C, ewentualnie z
dodatkiem $rodka alkalicznego 0,1 do 1,0 %, korzystnie sody kalcynowanej lub
kaustycznej, oraz dziataniu ultradzwigkéw o natgzeniu 30 do 50 kHz.

Dzigki zastosowaniu, zgodnie z wynalazkiem, ultradZwigkéw nasi¢puje szybsze
oddzielenie etykiet oraz resztek kleju od wst@nie rozdrobnionych i oczyszczonych
patkéw PET.

Najwygodniej do wytwarzania ultradzwigkéw jest zastosowaé pluczke (myjke)
ultradzwickows. Jej zasada dzialania jest znana i polega na wytworzenie wysokiej
czestotliwodcei fal cisnieniowych, ktére powoduja powstanie zjawiska kawitacji. Dzigki
niej woda przechodzi ze stanu cieklego w stan gazowy, a w konsekwencji pojawiajg si¢
miliony malych pe¢cherzykéw implodujgcych na powierzchni  oczyszczanego
przedmiotu. Za pomocg myjek ultradZwigkowych mozna usuwaé zanieczyszczenia,
ktére nie poddajg sie zwyczajnemu myciu czy szorowaniu, a ktérych rozmiary sg czesto

mikroskopowe.
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Skutecznos$¢ mycia ultradZzwiekowego zalezy od natgzenia oraz czestotliwosei fal. Do
usuwania mikroskopowych zanieczyszczen zwykle stosuje si¢ czgstotliwosei w zakresie
20-50 kHz. Istotng sprawg dla uzyskania dobrych warunkéw mycia ultradZwigkami jest
réwnomierny rozklad pola ultradzwickowego (gestosci energii) w catej objetodei myjki.
W wielu przypadkach wytwarzajg si¢ wewnatrz cieczy fale stojgce i wtedy obserwuje
sie wyrazne obszary o wigksze] energii w strzatkach i mniejszej energii w weztach
ci$nienia akustycznego. W takich przypadkach skuteczno$é mycia jest tez zalezna od
| miejsca, w ktérym znajduje si¢ obiekt czyszczony. Z tego powodu myjek
ultradzwickowych zasadniczo nic uzywa si¢ do oczyszczania materiatéw ,,sypkich”,
takich jak na przyklad rozdrobnione ptatki PET.
Okazalo sig, ze polaczenie dziatania ultradzwickéw z intensywnym mieszaniem
umozliwia znaczne poprawienie efektywnosci oczyszezania platkow PET. Szczegélnie
istotng korzy$cig okazato si¢ prowadzenic mycia platkow PET w temperaturach
nizszych niz powszechnie stosowane w myciu na gorgco (o 5-30 °C) oraz mozliwosé
rezygnacji ze stosowania sody lub stosowania jej w znacznie mnigjszych ilosciach (od
10 -50 %). Uzyskuje si¢ w ten sposob platki PET o wyzszej czystodci oraz jakosci
powierzchni ptatka. Lepsza, gtadka powierzchnia platka PET bez zmatowien $wiadczy
o mniejszej degradacji tworzywa. Degradacja taka zachodzi w wyniku zasadowej
hydrolizy poli(tereftalanu etylenu) (reakcja saponifikacji) zachodzacej podczas mycia
ptatka na goraco z weglanem sodu czy tez innymi substancjami zawierajgcymi alkalia
jak wodorotlenek sodu lub wodorotlenck potasu. Degradacja wpltywa na zmnigjszenie
masy czasteczkowej tworzywa co wplywa na pogorszenie jego wlasciwosci
fizykochemicznych uniemozliwiajgcych jego przetworstwo w niektorych aplikacjach na

przyktad w produkcji folii.
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Wrynalazek pozwala na zastosowanie oczyszczonego recyklatu do wyrobu
produktéw wymagajacych wysokiej czystosci substratu, ponizej 30 ppm oraz jak

najmniejszego stopnia zmatowienia $wiadczacego o degradacji chemicznej polimeru.

Do wykonania przykladow ilustrujacych sposob wedlug wynalazku uzyto
recyklatu PET otrzymanego sposobem znanym z opisu patentowego PL197745 bez
dodatku $rodkéw wspomagajgcych mycie, takich jak soda czy $rodki powierzchniowo
czynne. Platki PET otrzymane metodg opisana w przyktadzie I dodatkowo oczyszczano
w lazni mikrofalowej w kapielach o réznej temperaturze z uzyciem sody oraz bez.
Zadowalajacy efekt uzyskuje sig nawet bez dodatku $rodkéw wspomagajacych mycie,

takich jak soda czy $rodki powierzchniowo czynne,

Przykiad I (poréwnawczy wedlug PL 197745)

Bezbarwne butelki PET przemielone na sucho w mtynie na platki o wielkosei od
6 do 20 mm kieruje si¢ na wirowe urzgdzenie pluczaco-odwadniajace, gdzie nastgpuje
plukanie platkéw silnym strumieniem wody 1 zgrubne oddzielenie ich od
zanieczyszczell, poprzez odwirowanie,
Oczyszczone wstgpnie platki kierowane sg do kapieli wodne) w wannie ptuczacej, gdzie
nastepuje dalsze ich oczyszczanie, giéwnie z nalepek 1 kleju. W wannie pluczacej
nastgpuje réwniez segregacja platkéw (usunigcie poliolefin) na zasadzie grawitacji.
Nastepnie wydzielone platki PET sg kierowane na drugie wirowe urzadzenie pluczaco-
odwadniajgce, a nastgpnie do suszarki, skgd jako oczyszczony recyklat z tworzywa typu
PET kierowane sg do pojemnikow. Otrzymano lekko szare platki z widocznym pod
mikroskopem nalotem drobnych czgstek nicorganicznych oraz wyraznymi $ladami

kleju. Platki poddano testowi wygrzewania w suszarce w temperaturze 220°C w ciggu
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2 godzin. Po wygrzaniu oceniano ilo$¢ zazolcen na platkach pochodzaca gléwnie z
rozkladu termicznego klejéw do etykiet. Nie zaobserwowano zmatowienia ptatka.
Na podstawie porOwnawczej analizy mikroskopowej oceniono zawartosé

zanieczyszczen pozostatych na platkach PET na poziomie 300 ppm.

Przykiad 11

Do pluczki ultradzwickowe] typ IS — 5,5 produkcji firmy Intersonic,
wyposazonej w termostat, wann¢ wykonang 2z blachy kwasoodpornej =z
przytwierdzonymi przetwornikami ultradZwigkéw i mieszadlo wprowadzono 2 dm’
wody destylowanej o temperaturze 85°C i 300 g platkéw bezbarwnego PET z przykladu
I. Wiaczono ultradzwigki o czgstotliwosci 50 kHz i wiaczono mieszadlo ustawiajac
obroty 150/min, Temperature ubrzymywano na poziomie 78 - 80°C.  Proces
kontynuowano przez 15 minut. Po myciu platek PET oddzielono od wody za pomocg
sita, wyplukano kilkukrotnie wodg destylowang i wysuszono w temperaturze 40°C,
Otrzymano prakiycznie bezbarwny platek, bez widocznych golym okiem
zanieczyszezen. Na obrazie mikroskopowym obserwowano nieznaczne ilosci drobnych
zanieczyszezefl,. Na podstawie poréwnawczej analizy mikroskopowej oceniono
zawarto$é zanieczyszczen na 30 ppm. Platki poddano testowi wygrzewania w suszarce
w temperatmrze 220°C w ciggu 2 godzin. Po wygrzaniu oceniano ilo§é zazolcenia na
platkach pochodzacy glownie od klejow do etykiet. Tlos$é kleju oceniono na poziomie 15

ppm. Nie stwierdzono sladéw degradacji chemicznej powierzchni platka PET.

Przyklad Il (przykiad ma charakter pordwnawczy, zeby pokazaé ze wysoka temp i
alkalia powodujg degradacje)
Do phluczki ultradzwiekowej z przykiadu II, wprowadzono 2 dm® wody

destylowanej o temperaturze 98°C. Nastepnie wprowadzono do wody 100g 20%
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wodnego roztworu sody kalcynowanej (NayCOs3) uzyskujac stezenie sody w roztworze
okolo 1 % . Nastgpnie dodano 250 g ptatkéw PET otizymanych wedlug przykladu L.
Wiaczono ultradzwigki o czgstotliwodei 35 kHz i wlaczono mieszadlo ustawiajgc
obroty 250/min. Temperature utrzymywano na poziomie 97 - 98°C. Proces
kontynuowano przez 8 minut. Nastepnie platek PET oddzielono od wody za pomocg
sita, wyptukano kilkukrotnie wodg destylowang i wysuszono w temperaturze 40°C.
Otrzymano praktycznie bezbarwne platki, bez widocznych golym okiem
zanieczyszczen. Platki poddano testowi wygrzewania w suszarce Ww temperaturze
220°C w ciggu 2 godzin. Po wygizaniu oceniano iloéé zazGlcenia na platkach
pochodzacy gléwnic od klgjéw do etykiet. Iloé¢ kleju oceniono na poziomie 8 ppm. Na
podstawie analizy mikroskopowe] oceniono zawarto$¢ wszystkich zanieczyszczen
(razem z klejem) oraz oceniano jakos¢ powierzchni. Zanieczyszezenie oceniono na
poziomie 10 ppm. Powierzchnia ptatka posiadala charakterystyczne slady zmatowienia,
powstale w wyniku degradacji powierzchni platka w zwigzku z reakcjg zasadowej
hydrolizy poli(tereftalanu etylenu) (reakcja saponifikacji). Powierzchnia zmatowienia

stanowita okolo 90%.

Przyktad IV

Oczyszezanie wykonano jak w przyktadzie 111, z tym Ze uzyto sody kaustycznej
(NaOH) oraz utrzymywano temperature 90°C. Otrzymano bezbarwne platki, bez
widocznych golym okiem zanieczyszezen. Platki poddano testowi wygrzewania, Ilosé
kleju oceniono na poziomie 7 ppm. Wedlug analizy mikroskopowej calkowity ilosé¢
zanieczyszczen oceniono na poziomie 12 ppm. Powierzchnia zmatowienia stanowila

okolo 60%.

Przyktad V
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Oczyszczanie wykonano jak w przykladzie 1V, z tym, ze uzyto émniejszonq 0
potowg ilosé 20 % roztworu sody (NayCOs) uzyskujac stezenie sody w roztworze okolo
0,5 %. Otrzymano bezbarwne ptatki, bez widocznych golym okiem zanieczyszczen.
Ilos¢ kleju wg metody wygrzewania oceniono na poziomie 7 ppm. Wediug analizy
mikioskopowej catkowita ilos¢ zanieczyszczen oceniono na poziomie 14 ppm.

Powierzchnia zmatowienia stanowila okolo 5%.

Przyktad VI

Oczyszczanie wykonano jak w pzykladzie V, z tym, Zze utrzymywano
temperaturg 80°C. Otrzymano bezbarwne platki, bez widocznych golym okiem
zanieczyszezen. Ilo$¢ kleju wedlug metody wygrzewania oceniono na poziomie 10
ppm. Wg analizy mikroskopowej calkowity ilo$¢ zanieczyszczeni oceniono na poziomie

15 ppm. Nie stwierdzono zmatowienia powierzchni.

Przyktad VII

Oczyszczanie wykonano jak w przykladzie IV, z tym Zze uzyto sody kaustycznej
(NaOH) oraz utrzymywano temperature 70°C. Otrzymano bezbarwne platki, bez
widocznych golym okiem zanieczyszczen. llo$¢ kleju wedlug metody wygrzewania
oceniono na poziomie 14 ppm. Wedlug analizy mikroskopowej calkowitg ilo§é
zanieczyszczen oceniono na poziomie 17 ppm. Nie stwierdzono zmatowienia

powierzchni.
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Zastrzezenic patentowe
Sposob oczyszezania recyklatu, zwlaszeza z pouzytkowych butelek typu PET, w
ktérym po rozdrobnieniu wstepnym oczyszczony material poddaje si¢ mieszaniu w
kgpieli wodnej, znamienny tym, ze recyklat poddaje si¢ jednoczesnie intensywnemu
mieszaniu, korzystnie 150 do 250/min obrotéw mieszadla, w wodzie demineralizowane;
o temperaturze 70 do 90°C, ewentualnie z dodatkiem s'rodka alkalicznego 0,1 do 1,0,
korzystnie sody kalcynowanej lub kaustycznej, oraz dzialaniu ultradzwigkow o

natgzeniu 30 do 50 kHz.
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