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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zum Spal-
ten von Polyurethanen und Polyurethanharnstoffen be-
schrieben, bei dem das Polymer zunachst mit gasférmigen
oder flissigen sekundaren aliphatischen oder cycloalipha-
tischen Aminen umgesetzt wird, der dabei entstehende se-
kundare Harnstoff nach Abtrennung mit Chlorwasserstoff
zum Isocyanat gespalten wird und die bei der Umsetzung
ferner entstandenen Polyole bzw. Polyamine aufgearbeitet
und gereinigt werden. Mit dem erfindungsgemafen Verfah-
ren ist es moglich, Polyurethane, Polyurethanharnstoffe
usw. jeglicher Provenienz aufzuarbeiten und weitgehend in
die Ausgangsprodukte, namlich die Isocyanate, Polyole
oder Polyamine, zu zerlegen, wobei Ausgangsstoffe in
hdchster Qualitat entstehen, die zur Synthese von beliebi-
gen Polyurethanen bzw. Polyharnstoffen wieder verwendet
werden kdnnen. Gegenstand ist ferner die Herstellung von
sek. Bis-Harnstoffen aus Polyurethanen bzw. Polyurethan-
harnstoffen oder/und Poly-Harnstoffen.
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Beschreibung
[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Polyurethanen, die neben den eigentlichen
Urethan-Strukturen -NH-CO-O- ggf. noch zusatzlich andere Strukturen, wie Harnstoff-, Urethdion-, Isocyanur-
at- und der gleichen enthalten kénnen.

[0002] Derartige Strukturelemente werden durch die folgenden Formeln erlautert:
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[0003] Unter Rickspaltung im Sinne der Erfindung ist zu verstehen das Recyceln von Polyurethanen und Po-
lyurethanharnstoffen, sei es nun zum Zwecke der Beseitigung, Entsorgung oder Wiederaufarbeitung derartiger
Polymere in Form von Abfall oder Nebenprodukten, wie sie bei deren Herstellung anfallen, oder sei es das Re-
cyceln von Gebrauchsartikeln oder Teilen davon, die aus derartigen Polyurethanen, Polyurethanharnstoffen
und dergleichen bestehen oder solche enthalten. Ziel dieses Recyceln im Sinne der Erfindung ist es, die Po-
lymeren chemisch aufzuspalten und insbesondere die Ausgangsstoffe, aus welchen diese hergestellt worden
sind, wieder zurlick zu gewinnen.

[0004] Hier sind vor allem zu nennen:
1. Di- und Polyisocyanate
2. Macropolyole insbesondere Macrodiole wie Polyether, Polyester sowie Polycaprolacton und Polycarbo-
nate
3. Kettenverléangerer und/oder Vernetzer

[0005] Unter letzter sind insbesondere zu nennen nieder-molekulare Glykole und Diamine.
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[0006] Polyurethane sind chemische Produkte, die als Wiederholungseinheiten Urethan-Gruppierungen also
-NH-CO-0O- Einheiten aufweisen sowie ggf. Harnstoffgruppen -NH-CO-NH- und dergleichen enthalten, wie vor-
stehend bereits ausgefiihrt. Sie werden im allgemeinen erhalten durch Polyaddition von zwei- oder hbherwer-
tigen Alkoholen bzw. Aminen und Isocyanaten gemaf folgender Reaktionsgleichungen:

n HO-R—OH 4 N OCN—R:-NCO

Polyurethan
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[0007] R', R? und R® kénnen dabei fiir niedermolekulare oder selbst schon héhermolekulare und polymere
Gruppen stehen, die auch Urethangruppen enthalten kénnen.

[0008] Neben den vorstehend beispielhaft wiedergegebenen im Wesentlichen linearen Polyurethanen exis-
tieren auch Polyurethane, die verzweigte oder auch vernetzte Strukturen aufweisen.

[0009] Die Eigenschaften der herzustellenden Polyurethane lassen sich sowohl durch die Art der eingesetz-
ten Isocyanate, Kettenverlangerer und Macrodiole als auch durch das Molverhaltnis von Isocyanat zu Ketten-
verlangerer und zu Macrodiol stark beeinflussen. Polyurethane kénnen daher fiir alle Anwendungsbereiche
malfgeschneidert angefertigt werden und haben dadurch Einzug in zahllose Anwendungsgebiete gefunden.

Beispiele fur mehrfachfunktionelle Isocyanate;

1,3-Bis(1-isocyanato-1-methylethyl)benzol (m-TMXDI)
1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethyl-hexan
1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethyl-hexan
1,4-Diisocyanatocyclohexan (trans-CHDI)
1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (H6,XDI)
Hexamethylendiisocyanat (HDI)
3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyl isocyanat (IPDI)
1,3-Bis(isocyanatomethyl)benzol (XDI)
Bis(isocyanatomethyl)-bicyclo[2.2.1]heptan, (NBDI) (2,5-NBDI) (2,6-NBDI)
2-Heptyl-3,4-bis(9-isocyanatononyl)-1-pentyl-cyclohexan (DDI)
Toluoldiisocyanat (TDI) (2,4-TDI) (2,6-TDI)
Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) (4,4-MDI) (2,4-MDI) (2,2-MDI)
Polymeres MDI (PMDI)
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1,5-Naphthylindiisocyanat (NDI)
p-Phenylendiisocyanat (PPDI)
3,3-Dimethylbiphenyl-4,4-diisocyanat (TODI)

[0010] Als mehrfachfunktionelle Isocyanate kénnen auch Additionsprodukte eingesetzt werden, welche z. B.
durch die Addition von Polyolen an eines der oben aufgefiihrten Isocyanate entstehen:

Reaktionsgleichung der Prepolymerbildung:

1

2
OCN-RZ—NCO + HO—R-OH + OCN—R—NCO

2 [ 1 I 2
OCN—R—ITJ—C—O— R—O—C—JTJ—R—NCO
H H

[0011] Generell werden Macrodiole im Molmassenbereich zwischen Mn = 500-20000: eingesetzt:
Bevorzugte Macrodiole sind:
Polyester-, Polyether-, Polycarbonat- und Kohlenwasserstoffpolyole.

1. Polyesterpolyole:
[0012] Diese werden durch Umsetzen von Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. deren Derivate erhalten.
[0013] Als Polyole seien beispielhaft genannt:
Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Bis-[hydroxy-
methyl]-1-butanol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, Bis-[2-hydroxy-ethyl]-ether, Glycerin, Mono- und Disacchari-
de, Trimethylpropan, Polyethylenglycole, Polypropylenglycole.
[0014] Als Dicarbonsauren bzw. Anhydride, die zum Aufbau der Polyester verwendet werden kénnen, seien
beispielhaft genannt:
Bernsteinsaure, Bicyclo[2.2.1]hepten-5,6-dicarbonsaureanhydrid (HET-Saureanhydrid), Adipinsaure, Phthal-
saureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsau-
re.
[0015] Spezielle Polyesterdiole sind auch Polycaprolactone.

2. Polycarbonate:

[0016] Polycarbonate im Sinne der Erfindung sind u. a. Umsetzungsprodukte von Kohlensaure-diethylester
bzw. -diphenylester oder Phosgen mit den oben erwahnten Glykolen.

3. Polyether:

[0017] Hierzu gehéren Verbindungen wie Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polytetrahydrofuranglyko-
le.

4. Kohlenwasserstoffpolyole:

[0018] Hierzu gehdéren u. a. Poly(1,3-buten), Poly(isopren), Poly(vinylchlorid), Poly(isobutylen) und sonstige
Polyolefine mit endstandigen OH-Gruppen.

[0019] Als Polyole kénnen auch Additionsprodukte eingesetzt werden, welche durch die Addition von mehr-
fachfunktionellen Alkoholen an z. B. eines der oben aufgefiihrten Isocyanate oder Isocyanat Prepolymere ent-
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stehen:
Reaktionsgleichung Macrodiolbildung:
2 0] 1 O
1 il it 2 1
HO-R-OH + OCN—R—N—C—O-R—O—C—ll\l—R—NCO + HO-R—OH
H H
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Kettenverlangerer oder und Vernetzer:

[0020] Als Ketterverlangerer und Vernetzer werden meist kurzkettige di- oder und mehrfachfunktionelle Alko-
hole oder Amine eingesetzt. Bei der Herstellung von Zellelastomeren wird haufig auch Wasser als Kettenver-
langerer eingesetzt, das sich zunachst mit Isocyanatgruppen zu den entsprechenden Aminen und daraufhin

mit Isocyanat zu einer Harnstoffgruppierung umsetzt.

[0021] Die Reaktion mit Wasser erfolgt nach folgender Reaktionsgleichung:
H
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[0022] Das entstandene Diamin setzt sich in einer Folgereaktion weiter um zum Polyurethanharnstoff:

2 2
n OCN—-R-NCO + n H—I}l—R—l}l—H

H H
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[0023] Als Kettenverlangerer eingesetzte Amine seien z. B. folgende Verbindungen genannt:
Bis-[4-amino-3-chlor-phenyllmethan (MOCA)
4-Chlor-3,5-diamino-benzoesaure-(2-methyl-propylester)
4-Amino-benzoesaure-ester von Glykolen
Bis-[2-amino-benzoyloxy]-Verbindungen
1,2-Bis-[2-amino-phenylthio]-ethan
1,3-Bis-[4amino-benzoyloxy]-propan
Bis-[4-amino-3-methoxycarbonyl-phenyl]-methan
2,5-Diamino-1,3-dichlor-benzol
Bis-[2-amino-phenyl]-disulfan
3,5-Diamino-4-methyl-benzoesaure-alkylester
2,4-Diamino-benzoesaure-ester bzw. -amide
2,5-Diamino-benzonitril
Oligoethylenglykol-bis-4-aminobenzoat
(4-Chlor-3,5-diamino-phenyl)-essigsaureester
Terephthalsaure-bis-[2-(2-amino-phenylthio)-ethylester]
4-tert.-Butyl-3,5-diamino-benzoesaureester
4-tert.-Butyl-3,5-diamino-benzonitril
4-Chlor-3,5-diamino-toluol
2,4-Diamino-4-methyl-benzolsulfonsaure-dibutylamid
4,4'-Methylen-bis(3-chloro 2,6-diethylaniline) (MCDEA)
Diethylentriamin (DETA)

1,6-Hexamethylendiamin

[0024] Die Haupteinsatzbereiche solcher Polyurethane und Polyurethanharnstoffe sind:
Hart- und Weichschaumstoffe, Zellelastomere, Beschichtungen, Lacke, Klebstoffe, Bindemittel, Dichtstoffe,
Elastomere, Thermoplaste, GielRharze usw.

[0025] In dieser Form haben Polyurethane Einzug in nahezu alle industriellen Anwendungsbereiche gefun-
den wie Automobil, Marine, Bau, Bergbau, etc.

[0026] Mit zunehmender Herstellung und Verwendung derartiger Polyadditionspolymere stellt sich auch im-
mer mehr die Aufgabe, diese Polymere nach ihrem Gebrauch zu entsorgen bzw. wieder aufzuarbeiten. Das
gleiche gilt naturlich auch fir Abfallprodukte, die bei der Herstellung dieser Polyurethanverbindungen anfallen.

[0027] Es hat bisher nicht an Versuchen gefehlt, derartige Produkte wieder aufzuarbeiten und zu recyceln.
Bei den Verfahren, die zum Ziel haben Polyurethane wieder aufzuarbeiten und wenigstens zum Teil wieder die
Ausgangsprodukte zurlickzugewinnen, stehen Hydrolyse und Glycolyse im Vordergrund. Dabei werden jedoch
nur die hydroxylgruppenhaltigen Ausgangssubstanzen zuriickgewonnen. Diese Verfahren sind im Ubrigen
kompliziert und erlauben nicht die hochpreisigen Isocyanate zurlickzugewinnen, da diese zum Amin abgebaut
werden.

[0028] Eine weitere Moglichkeit Polyurethane zu recyceln besteht darin, dass man die Polyurethane zerklei-
nert und ihnen die Ausgangsstoffe wie Isocyanate und Polyole zusetzt und dieses Gemisch dann unter Poly-
additionsbedingungen weiter verarbeitet, z. B. nach dem Spritzgussverfahren. Dabei findet naturlich ein Spal-
ten der wiederverwendeten Materialien in die Ausgangsprodukte nicht statt, und es versteht sich von selbst,
dass die Produkte, die nach einem solchen Verfahren hergestellt werden, bezuglich ihrer Eigenschaften zu
wunschen Ubrig lassen.

[0029] Die Patentliteratur und auch die wissenschaftliche Literatur Uber derartige Recyclingprozesse ist sehr
umfangreich. So wird z. B. in der EP 1 149 862 B1 ein Verfahren zur Aufbereitung von Polyurethan-Hartschaum
beschrieben.

[0030] Es handelt sich dabei um ein Verfahren zur Herstellung eines Ausgangsmaterials fir Polyure-
than-Hartschaum, umfassend die Schritte, dass man
— einen ausgemusterten Kihlschrank, der Polyurethan-Hartschaum umfasst, schreddert, um einen Klum-
pen aus Polyurethan-Hartschaum abzutrennen;
— den Klumpen aus Polyurethan-Hartschaum zu einem Pulver aus Polyurethan-Hartschaum zerkleinert;
— das Pulver aus Polyurethan-Hartschaum durch eine Aminolyse-Reaktion oder durch eine Glycolyse-Re-
aktion verflussigt;
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— Teilchen von Verunreinigungen durch Filtrieren des verflissigten Pulvers aus Polyurethan-Hartschaum
beseitigt; und

—das verflissigte Pulver aus Polyurethan-Hartschaum entweder mit berkritischem Wasser oder mit unter-
kritischem Wasser umsetzt, um das Pulver aus Polyurethan-Hartschaum zu zersetzen.

[0031] Dieses Verfahren ist sehr umstandlich und liefert im Gbrigen keine Ausgangsprodukte wieder, insbe-
sondere nicht das eingesetzte Isocyanat, womit beliebige Polyurethane mit guten Eigenschaften wieder her-
gestellt werden kénnen. So eignet sich das recycelte Material auch nur wieder fir die Herstellung von Produk-
ten, die mehr oder weniger mit den zu entsorgenden Materialien identisch sind.

[0032] Auch die US 5891 927 vom 06. April 1999 beschreibt ein Verfahren zum Recyceln von Polyurethanen
namlich von mikrozellularem Polyurethan, das ebenfalls darin besteht, dass man das Polyurethan zerkleinert
und dem zerkleinerten Polyurethan die Ausgangssubstanzen namlich Polyol und Polyisocyanat zusetzt, eine
entsprechende Reaktion durchfiihrt und schlieRlich ein recyceltes Produkt erhalt, das mehr oder weniger dem
Ausgangsprodukt, das recycelt werden sollte, gleichen soll, jedoch hinsichtlich der erreichbaren Eigenschaften
zu wiinschen Ubrig lasst.

[0033] In der US Patentanmeldung US 2002/0010222 A1 wird ein Verfahren zum Aufarbeiten von Polyure-
thanabfallen beschrieben, das darin besteht, dass man eine Chemolyse durchfihrt, um Polyolprodukte zu ge-
winnen und diese Polyolprodukte dann als Initiatoren in einer Reaktion mit Alkylenoxid verwendet, um oxyal-
kyliertes Polyol fur die Herstellung von Polyurethanen zu gewinnen. Auch diese Reaktion eignet sich nur fur
einen sehr engen Anwendungsbereich.

[0034] In der US PS 2003/0009007 A1 wird ein Verfahren zum Spalten von Polyurethanen beschrieben, bei
dem eine Mischung aus einem Ldsungsmittel, Wasser und einem oder mehreren Polyurethanen auf eine Tem-
peratur von wenigstens 180°C unter einem Druck von wenigstens 4 bar erhitzt wird. Ein Wiedergewinnen der
bei der Herstellung von Polyurethan verwendeten Diisocyanate ist gemaf dieser Schrift nicht méglich, da die-
ses zum Amin hydrolysiert wird. Auch in dieser relativ jungen Anmeldung werden als Aufarbeitungsverfahren
zum Stand der Technik vor allem die Glycolyse oder Hydrolyse beschrieben.

[0035] Obwohl bereits zahlreiche Verfahren zum Recyceln und Wiederaufarbeiten von Polyadditionspolyme-
ren insbesondere von Polyurethanen und Polyurethanharnstoffen usw. bekannt sind, besteht noch ein grof3es
Bedirfnis nach verbesserten Verfahren, insbesondere um das wertvolle Isocyanat zuriickzugewinnen, was
bislang nicht gelungen war.

[0036] Aufgabe der Erfindung ist es deshalb ein Verfahren zum Aufarbeiten von Polyurethanen und Polyure-
thanharnstoffen und dergleichen zur Verfliigung zu stellen, bei dem die Ausgangsstoffe, namlich die Di- oder
Polyisocyanate, die Glykole, die Polyglykole und die Diamine als solche zurtickgewonnen werden kénnen und
somit fur eine neue Synthese von Polyurethanen oder Polyharnstoffen zur Verfliigung stehen.

[0037] Aufgabe der Erfindung ist es ferner ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, bei dem die wiedergewon-
nenen Ausgangsstoffe in hoher Qualitat anfallen und die auch fir Synthesen von beliebigen Polyurethanen,
Polyurethanharnstoffen oder andere Isocyanatadditionsprodukten in hoher Qualitat zur Verfigung stehen, die
nicht identisch sind mit den Ausgangs-Polyadditionspolymeren, die der Aufarbeitung zugefihrt worden sind.

[0038] Aufgabe der Erfindung ist es ferner ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, bei dem Polyadditionspo-
lymere der verschiedensten Provenienzen aufgearbeitet werden kdnnen und bei dem ein mdglichst quantita-
tives Ruckgewinnen der als Ausgangsstoffe eingesetzten Polyisocyanaten, hydroxylgruppenhaltigen und
amingruppenhaltigen Verbindungen mdglich ist.

[0039] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Rickspalten von Polyurethanen, Polyurethan-
harnstoffen und dergleichen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man
a) diese Polymere zunachst mit sekundaren aliphatischen oder sekundaren cycloaliphatischen Aminen um-
setzt, wobei sekundare Bis-Harnstoffe und hydroxylgruppen-aufweisende Diole oder Polyole und ggf. Ami-
nogruppen aufweisende Verbindungen entstehen,
b) die sekundaren Bis-harnstoffe von den hydroxyl- oder aminogruppen-aufweisenden Verbindungen ab-
trennt,
c) den abgetrennten sekundaren Bis-harnstoff mit Chlorwasserstoff zum Ausgangsisocyanat spaltet und
d) das entstandene Isocyanat von dem mitgebildeten HCI-Salz des sekundaren Amins abtrennt und die bei-
den Produkte separat aufarbeitet, und
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g) die bei der Behandlung mit dem sekundéaren aliphatischen oder cycloaliphatischen Amin entstandenen
Hydroxylgruppen- bzw. Aminogruppen-aufweisenden Verbindungen separat aufarbeitet und reinigt.

[0040] Vorzugsweise wird die Umsetzung mit dem sekundaren Amin in einem inerten Losungsmittel durch-
gefihrt.

[0041] Als Lésungsmittel sind besonders geeignet:
Ether, Ester, aliphatische und cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie chlorierte aliphati-
sche und aromatische Kohlenwasserstoffe.

[0042] Aus der Gruppe der Ether seien beispielhaft genannt:
Methyl-t-butylether, Dibutylether, Ethylenglycoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan.

[0043] Aus der Gruppe der Ester seien beispielhaft genannt Methylformiat, Essigester und Buttersaureester.

[0044] Aus der Gruppe der Kohlenwasserstoffe seien beispielhaft genannt Ligroin, Petrolether, Cyclohexan,
Methylcyclohexan, Toluol, Xylol, Benzol.

[0045] Aus der Reihe der chlorierten Kohlenwasserstoffe seien beispielhaft genannt Methylenchlorid, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol, Methylchloroform und Perchlortetraethylen. Als
weitere LOsungsmittel sind beispielhaft noch zu nennen: Acetonitril, Benzonitril, Nitromethane und Nitrobenzol.

[0046] Besonders vorteilhaft haben sich Losungsmittel erwiesen, in denen der gebildete Harnstoff unléslich
ist und somit leicht von den Diolkomponenten abgetrennt werden kann.

[0047] Diese Losungsmittel kbnnen vom Fachmann anhand einiger weniger Vorversuche ausgewahlt werden
und kénnen natirlich je nach eingesetzten Polyurethanen und gebildeten Bis-harnstoffen verschieden sein.

[0048] In einer weiteren Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird das sekundare aliphati-
sche oder cycloaliphatische Amin in Mengen verwendet, dass es gleichzeitig als Reaktionspartner und als L6-
sungsmittel fungiert.

[0049] Es versteht sich von selbst, dass dann neben dem stéchiometrisch erforderlichen Anteil noch genu-
gend Uberschuss verwendet wird, dass das Amin wahrend der gesamten Reaktionszeit auch noch in ausrei-
chender Menge vorhanden ist, so dass es als Lésungsmittel fungieren kann. Dabei kann es erforderlich sein,
einen entsprechenden Druck einzustellen, um das Amin in flissiger Phase zu halten.

[0050] Als sekundares Amin werden vorzugsweise Verbindungen der Formel VI eingesetzt.

VI

wobei R® und R® gleich oder verschieden sein kénnen und bevorzugt -CH,, -C,H; oder -C4H,, bedeuten. Hohere
und auch verzweigte Alkylgruppen sind prinzipiell auch einsetzbar.

[0051] In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens wird der ent-
standene sekundare Harnstoff vom Reaktionsgemisch abgetrennt, gereinigt und als selbstandiges Zwischen-
produkt gewonnen.

[0052] Die Umsetzung der Polyurethane bzw. Polyurethanharnstoffe mit dem sekundéren Amin findet bei ho-
heren Temperaturen z. B. von 80 bis 250°C, vorzugsweise zwischen 80 und 180°C insbesondere 100 bis
150°C statt. Bei tieferen Temperaturen als 80°C findet die Spaltung meistens nur sehr langsam statt und kann
von Fall zu Fall auch so langsam vonstatten gehen, dass eine kommerzielle Durchflihrung des Verfahrens
kaum noch mdglich ist, bzw. zum Stillstand kommt oder tUberhaupt nicht anspringt.

[0053] Die Spaltbarkeit ist stark abhdngig von der Reaktivitat der Polyurethangruppierungen. So sind im all-
gemeinem aromatische Polyurethangruppierungen reaktiver als aliphatische und am wenigsten reaktiv sind
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sterisch gehinderte.

[0054] Es liegt im Bereich allgemeinen handwerklichen Kénnens des Durchschnittsfachmanns, hier die ge-
eigneten Temperaturen bzw. deren untere Grenze durch wenige Versuche festzulegen.

[0055] Andererseits kann bisweilen die Gefahr bestehen, dass bei zu hohen Temperaturen insbesondere bei
Temperaturen von tber 180°C makromolekulare Polyole wie Polyesterpolyole, d. h. die sogenannten Weich-
segmente eines Polyurethans ihrerseits auch gespalten werden, z. B. unter Amidbildung.

[0056] Ein entsprechender Reaktionsmechanismus wird durch die folgende Reaktionsgleichung beispielhaft
anhand von Polybutylenadipat wiedergegeben.

0 R
7 1 7 \
O—C—R-C-O-R + 2 /N—H

6
n
5
RO T -1 R 7
/N—C—R—C—N\ 4+ HO-R-OH
GR =
Adipinséure-bisamid 1,4-Butandiol

wobei R’ = -CH,-CH,-CH,-CH,-

[0057] Auch fir die Obergrenze der Temperatur gilt das gleiche fiir den Durchschnittsfachmann wie das bei
den unteren Grenzen gesagte, es genligen wenige einfache Versuche, um zu hohe Temperaturen auszuschlie-
Ren. Bei der Umsetzung des Polyurethans mit dem sekundaren Amin findet eine Reaktion statt, die durch fol-
gende Reaktionsgleichung wiedergegeben werden kann.

Schritt 1
Polyurethan Sekundares Amin
5
1 Il 2 R\
TO~R—0-C-N—R—N-C{- + 2n_ N-H
H H O R
Sekundarer Bisharnstoff Makrodiol
5
SR\ 2 /R 1
N-C—N—R—N-C-N_ s + HO—R—OH
R/ T rol R
6 O H H O

[0058] Der bei dem ersten Schritt entstandene sekundare Harnstoff wird nach Abtrennung aus dem Reakti-
onsgemisch mit Chlorwasserstoff zu den Ausgangsisocyanaten umgesetzt, wobei sich das sekundare Amin
als Hydrochlorid abscheidet (Schritt 2).
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[0059] Bevorzugt wird gasférmiger Chlorwasserstoff verwendet.

[0060] Auferdem ist es vorteilhaft den Chlorwasserstoff getrocknet, insbesondere wasserfrei einzusetzen.
[0061] Dieses Amin-HCI-Salz kann durch Umsetzung mit einer alkalischen Verbindung wie Natronlauge in
das sekundare Amin zuriickverwandelt werden, so dass zur Spaltung verwendete sekundare Amin voll zurlick-

gewonnen und wieder eingesetzt werden kann.

[0062] Die Aufarbeitung des sekundaren Harnstoffs, d. h. seine Reaktion mit Chlorwasserstoff kann durch die
folgende Reaktionsgleichung wiedergegeben werden.

Schritt 2
Sekundarer Bisharnstoff Salzsduregas Wasserfrei
5 5
R, 2 R
N—C—N—R—N-C—N_ ¢ * 4C—H
GR’ 1 Il R
O H H O
® R, P 2
2 N+Cl- + Cl—C—N—R—N-C—Cl
R H I Lol
6 O H H O

Bis-carbamoyichlorid

Diisocyanate

-2 HCl s
0=C=N-R—N=C=0

2
Cl—ﬁ—-l}l—ﬂ—w—ﬁ'Cl
O H H O

[0063] Das entstandene Salz aus dem sekundaren Amin und dem Chlorwasserstoff kann nach folgendem
Reaktionsschema zuriickgewonnen werden.

Schritt 3

5 H R
R / N /O\
'N+Cl- 4+ NaOH ~——= NaCl + = N=H + 7y
R" H R
[0064] Bei Einsatz von z. B. Dimethyl- oder Diethylamin kann dieses beispielsweise destillativ aus der wass-
rigen Mutterlauge zuriickgewonnen werden. Bei Einsatz hdherer sekundarer Amine wird eine Separation be-
vorzugt, bei der z. B. eine Extraktion zum Einsatz gelangt.

[0065] Aus der vorstehenden Gleichung folgt, dass bei dem erfindungsgemafRen Verfahren zur Spaltung der
Polyurethane die Spaltung so durchgefuhrt werden kann, dass alle Ausgangsstoffe, ndmlich die hydroxylgrup-
pen-haltigen Verbindungen sowie Kettenverlangerer und die Isocyanate zuriickgewonnen werden und als Ne-
benprodukt lediglich Natriumchlorid entsteht.

[0066] In analoger Weise gilt das vorstehend gesagte auch fur die Spaltung von Polyurethanharnstoffen.
[0067] Das vorstehend beschriebene Verfahren lasst sich fur die Spaltung und Rickgewinnung der entspre-
chenden Polymere in praktisch in allen Formen durchfihren, seien es nun Fehlchargen, die fur die Herstellung

von hochwertigen Endprodukten nicht verwendet werden kdnnen, sei es als Abfallprodukte, die beim Formen
und Gestalten der Polymere anfallen, z. B. bei span-abhebender Verarbeitung oder beim Stanzen von Halb-
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zeugen oder seien es Rickstande beim Heil3- und KaltgieRen. Es kdnnen somit praktisch alle Erscheinungs-
formen der besagten Polyurethane recycelt werden.

[0068] Es war besonders tberraschend, dass es mit dem erfindungsgemafien Verfahren maglich ist, Polyu-
rethane und Polyurethanharnstoffe und dergleichen in die Ausgangssubstanzen zu zerlegen, d. h. in die bei
der Synthese eingesetzten Di- oder Polyisocyanate und die verwendeten hydroxylgruppen-haltigen Verbindun-
gen wie Glykole, Polyglykole hydroxylendgruppen-aufweisenden Polyester und Polyether oder die eingesetz-
ten aminogruppen-haltigen Verbindungen (Kettenverlangerer).

[0069] Dies giltinsbesondere fiir die Di- und Polyisocyanate, die bei allen bisherigen Recyclingverfahren nicht
als solche erhalten werden konnten.

[0070] Es war ferner Uberraschend, dass dieses Verfahren sich auf praktisch alle Arten von Polyurethanen
und Polyurethanharnstoffe anwenden Iasst, sei es nun lineare, verzweigte oder vernetzte Polymere. Die Qua-
litat der zurlickgewonnenen Ausgangsstoffe ist hervorragend und entspricht der Qualitat der eingesetzten Aus-
gangsstoffe, sie kdnnen sozusagen fabrikneu bei der Synthese der verschiedensten Polyadditionspolymere
wieder eingesetzt werden.

[0071] Deshalb sind die zuriickgewonnenen Ausgangsstoffe auch fir praktisch alle Einsatzzwecke wieder
verwendbar, und es ist méglich Polyadditionspolymere wie Polyurethane und Polyharnstoffe unter Verwen-
dung der zuriickgewonnenen Ausgangssubstanzen herzustellen, die vollig verschieden sind von den Produk-
ten, die man recycelt hat.

[0072] Es war ferner Uberraschend, dass man mit der Erfindung die zuriickgewonnenen Substanzen fiir die
Synthese von Produkten einsetzen kann, die hinsichtlich ihrer Eigenschaften gleichwertig oder sogar noch
besser sind als die der recycelten Produkte.

[0073] Es war ferner besonders tberraschend, dass man die Ausgangsprodukte in einer Qualitat zurtickge-
winnen kann, dass man sie auch anderweitig verkaufen kann fiir Verwendungen, die mit Polyadditionspolyme-
ren nicht das geringste zu tun haben.

[0074] Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher erlautert:
Beispiel 1
Recycling von PU-GielRharzabfallen auf Basis von PPDI

a) Spaltung von PU-Granulat mit Diethylamin

400 g PU-Granulat, hergestellt aus 63,13 1,4-Phenylendiisocyanat, 315,69 g Adipinsaure-Ethylengly-
kol-Polyester (MG = 2000), 19,59 g 1,4-Butandiol sowie 1,58 g verschiedener anderer Additive wird auf eine
Teilchengrée von 4 mm granuliert.

Das so erhaltene Polyurethan Granulat wird mit 600 g Diethylamin und 1800 g 1,2 Dichlorbenol in einen 5
Liter Stahlautoklaven mit Schauglas, Turbinenrihrer, Manometer und Temperaturanzeige vorgelegt. Der
Reaktorinhalt wird auf zunachst etwa 60°C erwarmt, danach wird der Reaktor verschlossen und die Tem-
peratur stetig erhéht, bis sie nach etwa 2 Stunden 140°C erreicht. Gleichzeitig steigt in dem Reaktor der
Druck bis auf etwa 5,5 bar. Dabei 16st sich unter vorsichtigem Riihren das Polyurethan langsam auf. Gegen
Ende der Reaktion (ca. 8 Std.) wird der Ruhrer abgestellt. Es liegt eine klare gelbe Lésung vor, in der sich
ein weilgelber Niederschlag abgesetzt hat.

Nach Abkihlen des Reaktionsgemisches wird abfiltriert und der Filterriickstand portionsweise mit Chloro-
form gewaschen, um das anhangende Diethylamin zu entfernen. Der gewaschene und Vakuum getrockne-
te Niederschlag besteht aus 111,15 g (Ausbeute 92%) 1,4-Phenylen-bis-diethylharnstoff.

b) Riickgewinnung des Isocyanats PPDI durch Spaltung des Bisharnstoffs mit HCI-Gas (atmosphéarisch)
30,7 g PPD-Diethylharnstoff erhalten nach 1a wird mit 350 ml Chorbenzol in einem 1 Liter 3-Halskolben un-
ter Riihren vorgelegt. Das Gemisch wird bei Normaldruck und Raumtemperatur mit Stickstoff sauerstofffrei
gesplilt und danach in einem auf 125°C vorgeheiztem Olbad innerhalb 10 Minuten auf 110°C Innentempe-
ratur aufgeheizt, wobei sich der PPD-Harnstoff zum Teil 16st. Durch eine Schliff-Kapillare wird dann HCI-Gas
unter kraftigem Rihren 5 min bei 110°C Innentemperatur durchgeleitet, wobei bereits nach 1 Minute eine
klare hellbraune Lésung entsteht. Nach der vollendeten HCI-Spaltung wird mit Stickstoff bei 110°C Innen-
temperatur der tberschiissige Chorwasserstoff abgestrippt, wobei bereits nach der 1 Minute Strippen farb-
lose Kristallblattchen aus Et,NH-HCI ausfielen. Die Aufschldmmung wurde dann in einem Eis-Bad auf

11/15



DE 10 2006 036 007 A1 2008.05.08

Raumtemperatur abgekihlt. Das Reaktionsgemisch wurde dann durch Anlegen von Vakuum von Chlorben-
zol befreit und der feste Kristallbrei bei 40°C/1 Torr getrocknet. Aus dem Kristallbrei wurde nun das PPDI
durch Extraktion mit trockenem Octan gewonnen, wihrend das Et,NH-Hydrochlorid zurtickbleibt. Nach Ab-
destillieren des Octans wurden 15,35 g PPDI erhalten (95,8% d. Th.).

¢) Ruckgewinnung des Diethylamins

Der aus Diethylaminhydrochlorid bestehende Filtrationsriickstand wird in Uberschussiger wassriger Natron-
lauge geldst, und das frei gesetzte Diethylamin bei Normaldruck tber Kopf abdestilliert.

d) Rickgewinnung von Weichsegment und Kettenverlangerer.

Aus der Mutterlauge wird das Uberschissige Diethylamin bei atmosphéarischem Druck und das Dichlorben-
zol unter Vakuum fraktioniert.

[0075] Zurlckbleiben 330,15 g einer braunen 6ligen Flissigkeit. Unter Hochvakuum werden daraus 19,05 g
Butandiol abdestilliert. Zurlickbleiben 311,10 g Adipinsaureethylenglykol.

Beispiel 2
Recycling von PU-Schaumen aus einem Isocyanatgemisch hergestellt.

a) 400 g Polyurethanschaum hergestellt aus 32,61 g 1,4-Phenylendiisocyanat und 42,68 g 1,5-NDI sowie
301,69 g Adipinsaure-Ethylenglykol Polyester (MG 2000), 21,36 g 1,4-Butandiol sowie 1,50 g Ublicher Ad-
ditive wird auf eine Teilchengrdsse von ca. 6 mm zerkleinert.

Das so erhaltene Polyurethan Granulat wird mit 600 g Diethylamin und 1800 g 1,2 Dichlorbenzol in einen 3
Liter Stahlautoklaven mit Schauglas, Turbinenrihrer, Manometer und Temperaturanzeige vorgelegt. Der
Reaktorinhalt wird auf zunachst etwa 60°C erwarmt, danach wird die Temperatur stetig erhoht, bis sie nach
etwa 2 Stunden 135°C erreicht. Gleichzeitig steigt in dem Reaktor der Druck bis auf etwa 5,5 bar. Dabei 16st
sich das Polyurethan langsam auf. Gegen Ende der Reaktion (ca. 8 Std.) liegt eine klare gelbe Lésung vor,
die einen weillgelben Niederschlag enthalt.

Nach Abktiihlen des Reaktionsgemisches wird abfiltriert und portionsweise mit Chloroform gewaschen. Der
gewaschenen und getrocknete Niederschlag besteht aus einem Gemisch von 166,94 g 1,4-Pheny-
len-bis-diethylharnstoff und 1,5-Naphthalin-bis-diethylharnstoff.

b) PPDI/NDI aus Harnstoffspaltung

Eine Mischung aus 30,7 g PPD-Diathylharnstoff und 44 g NDI-Diathylharnstoff aus Versuch 2a wurde mit
700 ml Chorbenzol in einem 2 Liter 3-Halskolben unter Rihren vorgelegt und analog Beispiel 1b mit Gber-
schissigem trockenem Chlorwasserstoff gespalten. Nach Abtrennung des Diethylaminhydrochlorids wurde
das Rohprodukt bei atmosphéarischem Druck stark eingeengt und danach quantitativ in einen 250 ml Rund-
kolben uberfuhrt und das Chlorbenzol in Vakuum abdestilliert, wobei das NDI und PPDI im Sumpf in Form
von gelbbraunen Kristallen zuriickbleiben.

Aus dem kristallinen PPDI/NDI-Gemisch wird durch fraktionierte Destillation Uber ein beheizte Fullkérper-
kolonne bei 101°C/0,05 bar das PPDI tiber Kopf gewonnen (15,35 g = 95,8% der Theorie). Im Sumpf ver-
bleiben 26,45 g NDI (97,8% der Theorie), das durch Umkristallisieren mit Octan noch weiter gereinigt wer-
den kann.

¢) Ruckgewinnung des Dialkylamins, Weichsegments und Kettenverlangerer

Aus der Mutterlage wird das nicht abreagierte Diethylamin und Dichlorbenzol unter Vakuum abdestilliert.
Zurlck bleiben 286,59 g (Ausbeute 95%) einer braunen 6ligen Phase sowie 18,26 g (Ausbeute 89,1%) ei-
ner leichteren klaren Phase, die mit einem Scheidetrichter abgetrennt werden kann.

IR Spektroskopische Untersuchungen ergeben, dass es sich bei der klaren leichteren Phase um 1,4-Butan-
diol, bei der schwereren Phase um Polyesterpolyol handelt.

Beispiel 3

a) Spaltung von NDI-Polyurethanen mit sekundarem Amin ohne Verwendung eines zusatzlichen Losungs-
mittels.

400 g Polyurethangranulat hergestellt aus 82,7 g 1,5-Naphthylendiisocyanat, 295,35 g Adipinsaure-Ethy-
lenglykol Polyester (MG 2000), 20,46 g 1,4-Butandiol sowie 1,47 g verschiedener Additive wird auf eine Teil-
chengrésse von ca. 4 mm granuliert. Das so erhaltene Polyurethan Granulat wird mit 1800 g Diethylamin
in einen 5 Liter Stahlautoklaven mit Schauglas, Turbinenrihrer, Manometer und Temperaturanzeige vorge-
legt. Der Reaktorinhalt wird auf zunachst etwa 60°C erwarmt, danach wird die Temperatur stetig erhéht, bis
sie nach etwa 3,5 Stunden 130°C erreicht. Gleichzeitig steigt in dem Reaktor der Druck bis auf etwa 15 bar.
Dabei Rist sich das Polyurethan langsam auf. Gegen Ende der Reaktion liegt eine klare gelbe Lésung vor,
die einen weildgelben Niederschlag enthalt. Nach Abkihlen des Reaktionsgemisches wird abfiltriert und
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portionsweise mit Diethylamin gewaschen.

Der gewaschene und Vakuum getrocknete Niederschlag besteht aus 134,69 g (Ausbeute 96%) 1,5-Naph-
thalin-bis-diethylharnstoff.

b) Rickgewinnung von 1,5-NDI durch Spaltung des Harnstoffs aus 3a) mit HCI-Gas

In einem 1-1 Emailautoklaven versehen mit Destillationsaufsatz, Rihrer, Stromungsbrecher, Thermoele-
ment und Gaseinleitungsrohr werden 350 ml Nitrobenzol vorgelegt und danach 134 g des Tetraalkylharn-
stoffs aus Beispiel 3a unter kraftigem Rihren suspendiert. AnschlieBend wird der Reaktorinhalt auf ca.
80°C erwarmt und unter schwachem Vakuum ca. 30 ml Nitrobenzol abdestilliert, um alle Feuchtigkeitsspu-
ren zu entfernen. Wenn dies zuverlassig erreicht ist, wird der Autoklav verschlossen und der Reaktorinhalt
mit HCI-Gas bei 1,5-2 bar gesattigt. AnschlieBend wird die Temperatur auf 150°C erhdht und 2 Stunden bei
dieser Temperatur gehalten. Dabei wird die zunachst dickflissige und milchig-weilRe Suspension sehr
schnell dinnflissig und geht nach ca. 30 Minuten in eine blasse schwach-gelbe Losung Uber. Nachdem
Uber Nacht auf Raumtemperatur abgekihlt wurde, fallt das Diethylaminhydrochlorid in Form groRer Blatt-
chen aus, die abfiltriert und portionsweise mit Petrolather gewaschen werden. Aus dem klaren,
schwach-braunlichen Filtrat wird das Nitrobenzol in Hochvakuum abgezogen und es verbleiben als Sumpf-
produkt 80,2 g 1,5-NDI, welches noch mit Octan gereinigt werden kann.

c) Das Diethylamin wird aus dem abfiltrierten Diethylaminhydrochlorid analog Beispiel 1 zurlickgewonnen.
d) Aus der Mutterlage der Spaltung 3a wird das nicht abreagierte Diethylamin unter Vakuum abdestilliert.
Zurlck bleiben 280,59 g (Ausbeute 95%) einer braunen 6ligen Phase sowie 18,26 g (Ausbeute 91%) einer
leichteren klaren Phase, die mit einem Scheidetrichter abgetrennt werden kann.

IR Spektroskopische Untersuchungen ergeben, dass es sich bei der klaren leichteren Phase um 1,4-Butan-
diol bei der schwereren Phase um Polyesterpolyol handelt.

Beispiel 4
Recycling eines PU-Giel3harzes auf Basis eines MDI/TDI Polyurethangemisches

a) Polyurethanspaltung mit Dimethylamin

329,38 g Polyurethangranulat hergestellt aus 60 g MDI, 34,97 g TDI, 200 g Adipinsaure-Ethylenglykol Po-
lyester (MG 2000), 33,85 g 1,4-Butandiol sowie 1,1 g verschiedener Additive wird auf eine Teilchengrofle
von ca. 4 mm granuliert.

Das so erhaltene Polyurethan Granulat wird mit 400 g Dimethylamin und 1300 g 1,2 Dichlorbenzol analog
Beispiel 1a jedoch bei 135°C gespalten,

wobei der Druck wegen des niedrigen Siedepunkts des Dimethylamins auf bis zu 20 bar ansteigt.

Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird analog Beispiel 1a abfiltriert und portionsweise mit 250 mi
Wasser gewaschen. Es wurden insgesamt 130,6 g eines Tetramethylharnstoffgemisches aus TDI und MDI
erhalten.

b) Spaltung des Harnstoffgemisches

Das Gemisch wird analog zu Beispiel 1b in einem Glasautoklaven mit Uberschissigem Chlorwasserstoff
bei 110°C gespalten. Nach Abtrennung des gebildeten Dimethylaminhydrochlorids wird aus der Mutterlau-
ge zunachst das Ldsungsmittel (Dichlorbenzol) destillativ entfernt und anschlie3end die beiden Isocyanate
TDI und MDI durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum getrennt. Auf diese Weise konnten 58 g reiner
MDI und 32,5 g reines TDI zuriickgewonnen werden.

¢) Aus der Mutterlauge werden zunachst Dimethylamin und Wasser destillativ bei Normaldruck entfernt und
in analoger Weise wie bei den vorstehend angegebenen Beispielen ausgefiihrt das Weichsegment und der
Kettenverlangerer Butandiol zurlickgewonnen.

Beispiel 5

Spaltung eines Polyurethans auf Basis NDI/Isosorbid und Polyesterpolyol

[0076] 400 g Polyurethan-Granulat, hergestellt aus einem Polyurethan auf Basis 80,14 g 1,5-Naphtylendiiso-
cyanat, 286,22 g Adipinsaure-Ethylenglykol Polyester (MG = 2000), 32,1 g D-Isosorbid sowie 1,43 g Ubliche
Additive wird auf eine Teilchengréf3e von ca. 4 mm granuliert. Das so erhaltene Polyurethangranulat wird mit
600 g Diethylamin und 1800 g Dichlorbenzol in einem 3 | Stahlautoklaven analog Beispiel 4 umgesetzt und
aufgearbeitet.

[0077] Der gewaschene und getrocknete Niederschlag besteht aus 123,7 g (Ausbeute 91%) 1,5-Napthalin-
bisdiethylharnstoff. Dieser kann analog Beispiel 3b in 1,5-Napthylendiisocyanat (78 g) von hoher Qualitat um-
gewandelt werden.
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[0078] Aus der Mutterlauge wird das nicht abreagierte Diethylamin und das 1,2-Dichlorbenzol unter Vakuum
abdestilliert. Zurtickbleiben 301,21 g einer braunen 6ligen Flissigkeit, aus welcher 29,3 g Isosorbid und 271,91
g Polyesterpolyol zurlickgewonnen werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Ruckspalten von Polyurethanen bzw. Polyurethanharnstoffen, dadurch gekennzeich-
net, dass man
a) diese Polymere zunachst mit sekundaren aliphatischen oder sekundaren cycloaliphatischen Aminen um-
setzt, wobei sekundare Bis-Harnstoffe und hydroxylgruppen-aufweisende Diole oder Polyole und ggf. Amino-
gruppen aufweisende Verbindungen entstehen,
b) die sekundaren Bis-Harnstoffe von den hydroxyl- oder aminogruppen-aufweisenden Verbindungen abtrennt.
c) die abgetrennten sekundaren Bis-harnstoffe mit Chlorwasserstoff zu den Ausgangsisocyanaten spaltet und
d) die entstandenen Isocyanate von dem mitgebildeten HCI-Salz des sekundaren Amins abtrennt und die bei-
den Produkte separat aufarbeitet, und
g) die bei der Behandlung mit dem sekundaren aliphatischen oder cycloaliphatischen Amin entstandenen Hy-
droxylgruppen- bzw. Aminogruppen-aufweisenden Verbindungen separat aufarbeitet und reinigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man gasférmigen Chlorwasserstoff verwen-
det.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man getrockneten, insbesondere
wasserfreien Chlorwasserstoff verwendet.

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umset-
zung mit dem sekundaren Amin in einem inerten Losungsmittel durchfuhrt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als inertes Losungsmittel Ether, Ester,
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder chlorierte Kohlenwasserstoffe ver-
wendet.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Losungs-
mittel verwendet, in dem der gebildete Bis-Harnstoff unldslich ist.

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass man das zur
Spaltung des Polyurethans bzw. Polyharnstoffs verwendete sekundare Amin als Lésungsmittel und als Reak-
tionspartner einsetzt.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1-7, dadurch gekennzeichnet, dass man als sekun-
dares Amin eine Verbindung der Formel VI

\Y

verwendet,
wobei R® und R® gleich oder verschieden sind und -CH,, -C,H, oder -C,H,, bedeuten.

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umset-
zung in einem Temperaturbereich von 80°C bis 250°C durchfihrt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in einem Temperatur-
bereich von 100 bis 150°C durchfihrt.

11. Verfahren zur Herstellung von sekundaren Harnstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man den bei ei-
nem der Verfahren gemafR den Ansprichen 1 bis 10 als Zwischenprodukt entstehenden sekundaren Harnstoff
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reinigt und als selbstandiges Produkt isoliert.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen

15/15



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche

