Sposob otrzymywania kaprolaktamu z odpadow tekstylnych zawierajacych

poliamid ¢

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania kaprolaktamu ‘w  wyniku
katalitycznego rozktadu wielomaterialowych odpadow tekstylnych zawierajacych poliamid 6.

Poliamidowe wyroby tekstylne produkowane sq gltownie z poliamidu 6 (PA6) oraz
poliamidu 6,6 (PA6,6). Zazwyczaj gotowe wyroby  tekstylne sa  wyrobami
wielomaterialowymi, zawierajacymi bawelng, elastan, poliester, poliamid.

Recykling poliamidu 6 jest ekonomicznie oplacalny ze wzgledu na wysokg warlosc
przemystows tego tworzywa. Odzyskiwanie kaprolaktamu z odpadow poliamidu 6 jest
procesem wysoce konkurencyjnym do tradycyjnych metod jego syntezy, a przy tym ma
pozytywny wplyw na érodowisko ze wzgledu na otrzymywanie monomeru o niskiej
emisyjnosci GHG (ang. greenhouse gas).

Od co najmniej kilkudziesieciu lat nylon 6 poddawany jest procesom depolimeryzacji,
Znane sposoby odzysku kaprolaktamu z poliamidu 6 polegaja na ogrzewaniu polimeru z
woda w temperaturze 200-400°C, czesto z zastosowaniem katalizatorow, np. kwasow
organicznych lub kwasow nieorganicznych, zasad, badz innych.

W opisie patentowym US 5,932,724 depolimeryzacj¢ odpadéw wielomaterialowych
zawierajacych poliamid 6, bez uprzedniej separacji pozostalych skladnikow, prowadzi si¢ w
srodowisku wodnym, bez udziatu katalizatora, w temperaturze 250-400°C i pod cisnieniem.
0,1-10,13 MPa. Otrzymuje sig kaprolakiam z 89% wydajnoscia.

Podobnie prowadzony w nadkrytycznych warunkach proces znany jest z publikacji

Polymer Degradation and Stability 91 (2006) 1989-1995, gdzie w srodowisku wodnym w



temperaturze 300-400°C i pod cisnieniem 35 MPa otrzymuje si¢ kaprolaktam z wydajnoscia
wynoszaca do 85% oraz kwas aminokapronowy z wydajnoscia do 13%.

W publikacji J Polymer Environ (2010} 18, 459-463, opisano proces otrzymywania
kaprolakiamu przez hydrolize odpadow nylonowych, ktory prowadzi sig w autoklawie pod
ciénieniem wynoszacym 3,31-4,14 MPa, w temperaturze. 235-250°C, 1 w obecnosct NaOH
jako katalizatora. Kaprolaktam otrzymuje si¢ z wydajnoscia 59,2%.

Depolimeryzacja z para wodna nylonu moze by¢ prowadzona w obecnosc
katalizatorow z grupy zeolitow (Journal of Analytical and Applicd Pyrolysis 125 (2017) 218~
226), badz heteropolikwasow. W publikacjach L Anal. Appl. Pyrolysis 87 (2010) 50-55 oraz
J. Mater Cycles Waste Manag (2010) 12:321-325 przedstawiono katalityczna hydrolize
odpadow nylonowych w nadkrytycznej wodzie. Proces prowadzi si¢ w reaktorze
cisnieniowym w temperaturze 280-330°C wobec kwasu fosforowolframowego, otrzymujac
kaprolaktam z wydajnoscia 77,96%, a takze inne pochodne kwasu ammnokapronowego.

W literaturze opisano rowniez procesy depolimeryzacji poliamidu pod obnizonym
‘ci$nieniem. Zgodnie z opisem patentowym US 5,455,346 proces taki prowadz si¢ pod
ciénieniem 100-120 kPa, w temperaturze 280-350°C, w s$rodowisku zasadowym przy
20-krotnym nadmiarze wody.

Zgodnie z opisem patentowym US 6,020,486 proces depolimeryzacji poliamidu -6
prowadzi si¢ w obecnoici mono- i polialkoholi alifatycznych, stosujac 40% molowych
katalizatora, wybranego z grupy kwasow: fosforowego, polifosforowego, borowego,
siarkowego, chlorowodorowego, albo sole amoniowe  tych kwasow. W przykladzie:
wykonania -poliamid 6 ogrzewa si¢ w temperaturze 250°C z kwasem fosforowym
rozpuszczonym w glikol etylenowym lub z glikolanem sodu (powstalym po rozpuszezeniu
sodu w glikolu etylenowym). W zaleznosci od czasu reakcji konwersja do kaprolaktamu
wynosita 8-37%.

Z publikacji Journal of Applied Polymer Science, Vol. 100, 186-190 (2006) znany
jest sposob rozkladu wiokien nylonowych przez rozpuszezanie w kwasach: mrowkowym,
nadchlorowym, siarkowym, nastgpnie podgrzewanie mieszaniny pod refluksem.
Poszczegolne frakcje wyodrebniano poprzez wytracenie za pomoca niewielkich ilosci wody.
Frakcje podzielono ze wzgledu na lepkosc, srednia masg czasteczkowsg oraz liczbe grup
aminowych. Przy uzyciu zywicy jonowymiennej wydzielono niepozadany fxrﬂdukt uboczny w

“postaci-kwasu aminokapronowego.



Zgodnie z wynalazkiem kaprolaktam otrzymuje si¢ z wielomaterialowych odpadow
tekstylnych zawierajacych poliamid 6. Proces nie wymaga wstgpnego sortowania odpadow,
ani wydzielania z nich poszczegélnych skladnikow, zas udzial innych rodzajow wlokien w
przetwarzanych odpadach: nie ma wplywu na otrzymywanie kaprolaktamu, a jedynie na
wydajnos¢ catego procesu. Prowadzac sposob wedlug wynalazku nie otrzymuje si¢ kwasu
‘aminokapronowego, ktory istoinie utrudnia wydzielanie kaprolaktamu.

W odroznieniu od przedstawionych w stanie techniki sposobow, w ktorych surowiec
i powstaly produkt znajduja si¢ w tym samym reaktorze, wedlug niniejszego wynalazku
produkt opuszcza reaktor. Stanowi to istoing zalet¢ procesu, poniewaz pozwala na
uzupetnianic wsadu nylonowego dajac mozliwos¢ prowadzenia reakcji w sposob. ciagly,
z rownoczesnym odbieraniem produktu. Katalizator zachowuje aktywnos¢ od kilkudziesigciu
do nawet kilkuset godzin.

Rozkladowi termochemicznemu poddano odpady tekstylne zawierajace w skladzie
nylon, a takze inne rodzaje wiokien. Odpady wstgpnie rozdrobniono na kawatki (ok. fem®).
Stopiefi rozdrobnienia materialow nie ma istotnego wplywu na przebieg procesu, a jedynie
utatwia zatadunek reaktora, przy czym korzystnie jest, aby wielkos¢ fragmentow
rozdrobnionegoe materiatu nie przekraczata srednicy reaktora.

Sposob,  otrzymywania kaprolaktamu z odpadow tekstylnych zawierajacych
poliamid 6, prowadzony w podwyzszonej temperaturze, w obecnosci katalizatora, wedlug
wynalazku polega na tym, ze proces prowadzi si¢: pod cisnieniem atmosferycznym, w
obecnosci pazu obojetnego, w lemperaturze 320-450°C, w polarnym rozpuszczalniku
organicznym podawanym przeplywowo, wobec katalizatora, ktérym jest tlenek metalu lub
mieszanina tlenkow metali, ewentualnie w mieszaninie z halogenkiem metalu, a nastepnie
z otrzymanego produktu wydziela sie kaprolaktam znanymi metodam:.

Jako katalizator korzystnie stosuje si¢ tlenek metalu wybrany. z grupy 1V iub XHI
uktadu okresowego pierwiastkow, korzystnie wybrany z grupy: TiOs, Zr0;, ALO.

Korzystnie dodatkowo stosuje si¢ jako katalizator co najmniej jeden tlenck metalu z
grupy 1, T, VIII, XIV ukladu okresowego pierwiastkow, korzysinie wybrany z grupy: Na;O,
K10, Ca0, Fex0;, Si0z.

Korzystnie sposob prowadzi si¢ dodatkowo w obecnosci halogenku metalu z grupy |
uktadu okresowego pierwiastkow, korzystnie wybranego z grupy: NaCl, KCl, NaBr, KBr.

Korzystnic w sposobie wedlug wynalazku stosuje si¢ katalizator zawierajacy:

Ti0, 17-100% wag., ZrQ; 0-10% wag,, AL O; 0-69% wag., co najmniej jeden tlenek metalu
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wybrany z grupy: Na;0, K;0, Ca0, Fex0s, SiO; o facznej ilosci 0-18% wag., halogenek
metalu wybrany z grupy: NaCl, KCI, NaBr, KBr o tacznej ilosci 0-17% wag., w przeliczeniu
na 100% wag. katalizatora.

Korzystnie katalizator umieszcza si¢ w reaktorze warstwowo na przemian z odpadami
tekstylnymi.

Korzystnie w warstwowym ukladzie katalizator/odpad stosuje sig dodatkowo warstwy
inertne.

Jako rozpuszczalnik organiczny korzystnie stosuje si¢ metanol, etanol lub aceton.

Sposob korzysinie prowadzi si¢ w temperaturze 350-370°C, najkorzystnie] w
‘temperaturze 350°C.

Sposob korzystnie prowadzi si¢ w obecnosci azotu.

Korzystnie proces prowadzi sig stosujac obcigzenie katalizatora surowcem w. zakresie
0,05 - 0,40 g/g-h (stosunek masy surowca do masy katalizatora w czasie 1 godziny procesu}.

Korzystnie proces prowadzi si¢ stosujac obciazenie surowca rozpuszczalnikiem w
zakresie 0,40-1,90 g/gh (stosunek masy rozpuszczalnika podawanego przez | godzing.
do masy surowca w reaktorze).

Kaprolaktam z surowego produktu wydziela sig¢ znanymi metodami, np. przez
destylacje pod zmniejszonym cisnieniem, krystalizacje.

Przygotowujac katalizator do procesu poddaje si¢ go aktywacji termicznej. W tym
celu tlenki metali, oraz ewentualnie halogenek metalu, miesza si¢ ze sobg w wodzie
demineralizowanej, w odpowiednich proporcjach. Otrzymana mieszaning umieszcza si¢ w
kuwecie porcelanowej i suszy w suszarce, kolejno w temperaturach 40°C, 80°C, 120°C, po
24 h. Wysuszony katalizator frakcjonowano na sitach o srednicy oczka 0,5-2,5 mm, zbierajac
waskie frakcje. Kazdg wybrana frakcje prazono w przeplywie powietrza, koleino w
temperaturach 250°C (2 h) i 450°C (4 h). Tak przygotowany katalizator uzyto do reakgj.

W odroznieniu od dotychczas znanych katalizatoréw stosowanych w procesach
otrzymywania kaprolaktamu z nylonu, katalizatory uzyte w sposobie wedlug wynalazku moga
by¢ stosowane przez wiele godzin, a nastgpnie regenerowane w celu kolejnego ich uzycia.
Regeneracje prowadzi sie w przeptywie powietrza w podwyzszonej temperaturze, korzystnie
250-450°C przez 2-6 h. Zregenerowany w ten sposob katalizator moze pracowac przez
kitkadziesiat a nawet kilkaset godzin bez pogorszenia wiasciwosci uzytkowych.

Otrzymany czysty kaprolaktam znajduje zastosowanic w przemysle jako polprodukt
do wytwarzania polimerow, w tym do wytwarzania tworzyw termoplastycznych i Zywic
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termoutwardzalnych. W przemysle kaprolaktam stosuje si¢ glownie do wytwarzania wickien
tekstylnych - Nylon 6, jak rowniez w produkcji. tworzyw inzynieryjnych. (przemyst
motoryzacyjny), opakowan odpomych na wysoka temperaturg i opakowan do zastosowan
medycznych oraz w produkeji lizyny, a takze jako skladnik sziucznych kosci i sciggien, jako

srodek do garbowania skor, badz skladnik farb i powlok, oraz innych.

Przyklady.

Reaktor pionowy metalowy lub szklany zasypuje si¢ katalizatorem oraz pocigtymi 1ekstyliami
nylonowymi, a nastgpnie umieszcza si¢ go w piecu kwarcowym. Od gory reaktora
doprowadza si¢ gaz obojetny, o odpowiednim natgzeniu przeptywu regulowanym rotametrem,
za$ rozpuszezalnik organiczny (bez uprzedniego osuszania) podaje si¢ pompa. Pod. strefa
reakcying umieszcza si¢ chiodnice, chiodzong woda badz innym medium chiodzacym z
cyrkulatora, zaé ponizej umieszcza si¢ odbicralnik na produkty. Reaktor zasypuje sig
warstwowo naprzemiennie pocietym materialem zawierajgcym nylon i katalizatorem,
umieszczajac dodatkowo warstwy inerine (np. w postaci kulek szklanych lub metalowych) na
dole i gorze, ewentualnie rowniez pomiedzy warstwami katalizator/material nylonowy.

W przykladach 1-12 (Tabela) zastosowano odpady o zawartosct 85% wag. poli-
amidu 6. W niektorych przykiadach uzyio handlowo dostgpnego katalizatora o nazwie G80,
kiorego sklad jest nastepujacy: AlO; 79 - 82% wag.,, CaO <20% wag., SiO; <(,4% wag.,
Fes03 <0.2% wag.; Na,O+K,0 <0,7% wag. Sposob wedhug wynalazku prowadzono pod
cisnieniem atmosferycznym, w temperaturze 320-450°C (czgs¢ przykladow prowadzono w
okreslonym zakresie temperatur, stosujac stopniowy narost temperatury). Rozpuszczalnik
podawano z masowym natezeniem przeplywu 040 — 1,90 g/g'h — wartosc liczona jako
stosunek masy rozpuszczalnika podawanego przez | godzing do masy surowca w reaklorze.
‘Reakcje prowadzono przy obciazeniu katalizatora 0,05 — 0,40 g/g-h — wartosc liczona jako
stosunek masy. surowca do masy uzytego katalizatora w czasie | godziny procesu. W trakcie
reakcji pobierano prébki produktu, ktére analizowano metodq GC MS, okreslajac wydajnosc
procesu w odniesieniu do otrzymywanego kaprolaktamu. Czas reakcji w zaleznosci od ilosci
uvzytego wsadu surowca wynositod 2 do 7,5 h.

Podana wydajnos¢ procesu otrzymywania kaprolaktamu odnosi si¢ do cieklego
surowego produktu. Kaprolaktam w postaci krystalicznej otrzymuje si¢ przez oczyszczanie

znanymi metodami (destylacja pod zmniejszonym ciénieniem, krystalizacja).
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Tahela

Wydajnodd
calkowita olreym.
haprolplidame w

T Obcigienie .
Obcigienic ’ e SRPOW YT
Skdad Cras | katalizatora Surowea w produkcie
L.p. katalizatora Tem akeii [°C Ll ‘ _ ukiadzie T —
: o p. reakeji ['C] | reakeji surowcem L |Yowagl
{w % : reakeynym vdainoid w
wagowych) ib [e/gh] . (wydajnoid w
oW Ie/ehl przeliczeniu na
859 zawartosd
PAG)*
(GRO- 833% 350-430°C ) ‘
1. , , V 2 0,086 1.81 (aceton) 5.8 (6.9)
MaCl - 16, 7% {narost 1"C/min.)
2 100% Ti0, 315‘“-45-( L 2 1,086 L8 (acetony R0 (9409
{narost 1°C/min.)
TiO—~1724%
3. | G8O - 68.97%. 350-450°C 2 0.172 0.98 (metanol) 31.3 (36.8)
‘ ; (marost 1"C/min}
NaCl-13.79%
ZrQ-4%
T~ 20 - - ) .
4. 35070 3.25 0172 .90 {accion) 60,9 (78.7)
GBO - 60%%
Mall -16%
TTi0a 17, 74%
5 GBO-68 97% 350°C 5 0.172 .50 {etanol) 63,5 (77,09
MNaCl-13.79%
Ti(k- 34.48%
6. GRO- 31,73% 35000 4.5 3,25 128 {cranol) 75,2 (B84
Na(-13.79%
TiO~17.24%
7. GRO — 68, 97% 3507C 5758 .34 4,49 {ctanol) 827 (972
WaCl-13, 7%
T~ 34.48%
8. GEO- 51,73%: ISHC 573 .25 0,65 {ptancl) FLRIN YD
Na(l-13,79%%
TiOr 17.24%
9 | GRO-68.97% 100°C 3.5 0.25 0.65 (ctanol) 8.5 (33.5)
NaCl-13.79%
T 17.24%
b3 RO - 68.97% 350°C 575 .25 .65 (ctanol) TLEOLY)

MalC-13,79%




Ti0-17.24%

320-370°C

1. | Gso-6897% 75 0.25 0.65 (ctanol) 8.7 (69.1)
NaCl-13.79% {narost 1°C/min.)
Ti0, 17.24%

12. | G8O - 68.97% 320-370°C 5 0.34 0.45 (ctanot) 45.0 (52.9)

NaCi-13.79%

{narost 1"Clmin)

%00 wagowy kaprolaktamu w suwrowym produkcic w odnicsieniu do. catkowiley masy uwrvtych odpaddw
tekstylnyeh: **wydajnoié procesu odnoszaca sig do masy PA6 (4. do 85% yawartosel) w wiyviveh odpadach

teksivinyeh.
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