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(57} Anotace:
Zplsub chemickd depolvmerace odpadnihe
polvethylenterettatdtu acéinkem mikrovinncho zikenias
pauZitim solvoly 2y zu pritomnosti Kataly zatoru, kde se
wdpadai polyethylenterefaldt v prynim stupni smisi 5
aktivatorem silné absorbujicim mikroviny a smes se vloZi do
mikron Inného pole, pasobenim mikrovinnéhe zifeni o
frekvenci 915 a7 2450 MUy a vokonu wifice (01 a7 0.5 kWikg
vsadky pif teploté 230 a7 330 °C a za atmostérickcho taku se
rosavi. 2 v druhém stupni se vystasvena pokracujicimu
mikrovinnému zafeni podrobi solvoly ze. 4. kyselé & alkalicke
hydrol§ze, alkohoiyze ¢ glykolyze v piitomnosti kutaly 7dtoru
a pii atmoslrickém taku za vzniku Kyscliny tereftalove,
jejich soli & jejich esteru a ethylenglykolu.
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Zpusob chemické depolymerace odpadniho polycthylentereftalatu

Oblast techniky
Vynilez se tyka zpisobu chemické depolymerace polycthylentereftalatu (PET). zejména PET

lahvi, Géinkem mikrovinného zafeni a s pouZitim soivoiyzy za ptitomnosti karaiyzaioru na mono-
mery. tj. na kyselinu tereftalovou ¢i jeji derivaty a ethylenglykol.

Dosavadni stav techniky

Recyhklace odpadniho polyethylenterefialatu. zejména PET lahvi je v soucasné dobé jednim z nej-
dillezitejsich (kold recyklace polymerii. Hnaci silou recyklace PET lahvi je hromadici se odpadni
PET material produkovany napojovym primyslem. V soutasné dob¢ se vétsina PET lahvi zpra-
covava na vlakna. Vzhledem k problémim vyuziti odpadnich PET lahvi pro vyrobu novych PET
lahvi tzv. technologii .bottle to bottle™ a nedostadujicim tiidénim nabyva chemické zpracovani
odpadnich PET lahvi na monomery stile vétsi pfitazlivosti. Chemickd depolymerace, ktera je
7vla5té vyhodnd u velmi znecidténcho PET materialu, je zaloZena na solvolyze a zahrnuje nejcas-
@i hydrolyzu. metanolyzu, glykolyzu, piipadné amonolyzu za vzniku monomerll vyuZitelnych
pro syntézu nového PET vyrobku. Tyto metody zahrnuji hydralvzu s pouzitim kysclin nebo bazi
ve vodném prosifedi, US 4 355 175, alkoholyzu & glykolyzu v pritomnosti riznych Katalyzatoru,
Journal of Applied Polymer Science 34, 235 (1989). ptipadné hydrolyzu &1 alkoholyzu
v superkritickém prostiedi, US 4 6035 762. Viechny tyto zminéné metody viak vyzaduji tvrde
reakéni podminky jako je pouziti silnych kyselin ¢i bazi, vysokych teplot a zejména zvySencho
tlaku. Chemickou recyklaci odpadniho PET materidlu se zabyvaji také patenty US 3 544 622,
EP 567 751, EP 587 751 a éeské patenty a piihlasky vynalezu CZ 288622, C7 296280. PV 2004
0748, PV 2003-2524, PV 2006-313 a PV 2006-550.

Je smamo. 7e pouzitim mikrovinného zafeni. jakoZto zdroje energic v chemickych reakcich lze
dosahnout pii mimgjsich reakénich podminkach zvvseni reakéni rychlosti, §j. zkraceni reakeni
doby i vyssich vytézki produktu. Neddvno byla popsana depolymerace PET materidlu vyuzivaji-
ci k alkoholyze (methanol, propylenglykol. polyethylenglykol) G¢inku mikrovinného zafeni podle
patentu SI 9800060. Depolymerace probihala za zvy$eného tlaku v piitomnosti octanu zine¢na-
tého jako katalyzatoru. Podobné popisuji depolymeraci PET materialu v pfitomnosti mikrovinne-
ho zateni &inské patenty CN 1401688 a CN 1594268, aviak s pouzitim pouze vody bez katalyzi-
torw, ale za vysokého tlaku (20 bar) a teploty 220 az 230 °C. Depolymeraci PET materialu piso-
benim mikrovinného zareni za atmosférického tlaku popsali nedavno irdndti autofi v casopise
Advances of Polymer Technology 25, 242 az 246 {2006). V ¢lanku je popisovina hydroglyko-
[vza v piebytku C:—C,, alkoholil v pEitomnosti bazickych katalyzatort (hydroxid sodny. hydroxid
draselny) a octanu sodného a zinegnatého. K depolymeracni reakei viak nebyl pouzit odpadni.
ale Cisty PET materidl. ktery depolymeroval snadno i bez mikrovinného zafeni (100 °C. 30 min,
100 % konverze). Kyselou hydrolyzu odpadniho PET materialu silnymi kyselinami jako kyscli-
nou dusi¢nou nebo Kyselinou chloristou, nebo jejich smési pisobenim mikrovlnného zareni popi-
suje esky patent CZ 296343, Hydrolyza byla zjevné provadéna za zvySencho tlaku, kdy viak
dochazelo k totalni destrukci vzniklého ethylenglykolu.

Podstata vvnalezu

Vyie uvedené nevyhody dosavadniho stavu techniky odstrafiuje ve znaéné mite zpisob chemicke
depolymerace polyethylentereftalatu uc¢inkem mikrovinného zifeni a s pouZitim solvolyzy za
piitomnosti katalyzatoru. kiery spociva v tom, 7¢ se odpadni polyethylentereftalat v prvnim stup-
ni smisi s aktivatorem silné absorbujicim mikroviny a smés se¢ vlozi do mikrovinného pole. piiso-
benim mikrovinného zdieni o frekvenci 915 az 2450 MHz a vykonu zafice 0.1 az 0.5 kW/kg




i

10

2]
L

ol
h

i

CZ 299908 Bo

vsadky a pFi teplotd 230 az 330 °C a za atmosférického tlaku se roztavi a v druhem stupni se
vystavena pokracujicimu mikrovinnému zafeni podrobi solvolyze, (. hysel¢ Ci alhalické fivdroiy-
ze, alkoholyze & glykolyze v pFitomnosti katalyzatoru a pii atmosférickém tlaku. za vzniku kyse-
liny tereftalové, jejich soli ¢i jejich esteri a ethylenglykolu.

Dale jsou uvedena dalii mozna provedeni zpisobu podle vynalezu. ktera jcho podstatné znaky
dale konkretizuji nebo rozsirujl.

Jako aktivator s¢ pouzije v mnozstvi 1 az 30 % hmotn.. vztazeno na vstupni mnoZzstvi poly-
ethylentereftalatu, karbid kiemiku, karbid wolframu, ferit. magnetit. aktivni uhli nebo polami
kapaliny jako alkoholy z¢ skupiny methanol. ethanol. dioly ze skupiny ethylenglykol. propylen-
glykol, ketony ze skupiny aceton, acctofenon, kyseliny ze skupiny p-toluensulfonova, tereftalo-
va, mravendi, octova &1 voda a jejich smési.

Kysela hydrolyza se provadi v pfitomnosti kyselych katalyzatort, napt. heterogennich hatalyza-
torii jako jsou montmorillonity K10 a KSF, iontoménice. zeolity, kyselina fosfore¢na nanesena na
nosici jako je alumina &i silika. dale chloridy & octany méd'naty, zelezity, zinecnaty, hiinity. anti-
monity. bizmutity nebo s pouzitim homogennich katalyzatord jako je kyselina p toluensultonova,
mravendi. octova, benzoovd, tereftalova ¢i sirova.

Alkalicka hydrolyza sc provede v pitomnosti silnych bazi jako jsou hydroxidy alkalickych kovi
ze skupiny hydroxid sodny, draselny nebo lithny, pripadné v pritomnosti katalyzatorii fazoveho
pienosu, jako je triocktylmethylamonium bromid.

Alkoholyza se provede v prostiedi alkoholu jako je methano! ¢i ethanol nebo diolu jako je
ethylenglvkol za katalyzy transesterifikacnich katalyzator jako je chlorid zine¢naty ¢i Zelezity
nebo octany manganaty, kobaltnaty, vapenaty a hofecnaty.

Depolymerace se provede v pfitomnosti iontové kapaliny, kterd se pfidd v druhém stupni depo-
lvmerizace, nebo se provede v prvnim a druhém stupni na vzduchu &i v inertni atmosféfe dusiku
i argonu a 1o vsadkovym nebo kontinualnim procesem.

V prvnim stupni se zne¢istény odpadni material obsahujici az 30 % neCistot smisi s aktivatorem
atlato smds se podrobi roztaveni pisobenim mikrovinného zafeni v teplotnim rozsahu 230 az
330 °C. Vstupni odpadni PET material mize byt tvoken slisovanymi PET lahvemi, rozstfihanymi
paskami. drti &i vloékami a miZe obsahovat az 30 % necistot. Taveni probiha vysokou rychlosti
v celém objemu a tvar vstupniho materidlu nema na rychlost taveni vliv. Jako aktivator mohou
byt pouzity pevné ¢i kapalné latky, které absorbuji mikroviny. Roztaveny {asteéné depolymero-
vany PET material se premisti bud’ piimo do solvolytického roztoku, kde se podrobi hydrolyze
nebo alkoholyze pripadné se necha ztuhnout a pred premisténim do druhého stupné se rozdrti na
velikost zrn 0.1 az 2 mm.

Ve druhém stupni se casteéné depolymerovany PET material vystavi Ginku mikrovinného zafeni
pii teploté 100 az 220 °C za atmostérického tlaku, pripadné v inertni atmosféfe dusiku, za a¢elem
depolymerace kyselé &i alkalické hydrolyze nebo alkoholyze nejlépe v piftomnosti katalyzatoru
za vzniku ethylenglykolu a kyseliny tereftatové nebo jejich soli &i esteril.

Kysela hydrolyza se provadi v piitomnosti kyselych katalyzatori, napf. heterogennich katalyza-
torti jako jsou montmorillonity K10 a KSF. iontoméniée, zeolity. kyselina fostore¢na nanesena na
nosici jako je alumina ¢i silika. dale chloridy & octany méd'naty. Zelezity, zine€naty, hlinity, anti-
monity. bizmutity nebo s pouZitim homogennich katalyzator jako je kyselina p—toluensultonova,
mravendi, octovd, benzoova, tereftalova ¢ sirova.
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Alkalickd hydrolyza se provede cinkem mikrovinného zafeni v ptitomnosti silnych bazi jako

ORI SR R X4 o~k

Jsou hydroxidy aikalickych kovi (hydroxid sodny, draseluy. fiihny) piipadné v pritomnost kata-

lyzatori fazového pienosu.

Alkoholyza se provede G&inkem mikrovinného zafeni na ¢astecné depolymerovany PET material
v prostiedi alkoholu ¢i diolu za katalyzy transesterifikacnich katalyzatoru jako jsou chlorid zinec-
naty, chlorid zelezity a octany manganaty, kobaitnaty, vapenaiy a hoicCnaly.

K depolymeraci PET materidlu se pouZiji i iontové kapaliny, kier¢ intenzivné absorbuji mikro-
vlnné zareni. Po zpracovani ve druhém stupni se vznikld kysclina tereftalova izoluje filtraci
a estery a cthylenglykol destilaci za snizeného tlaku, Depolymerace v obou stupnich se provadi
bud’ na vzduchu nebo v inertni atmosféfe dusiku i argonu.

Kombinace mikrovinné technelogie s popsanymi zpisoby podle vynalezu, veetné aplikace akui-
vatoru, je energeticky velmi tsporna, nebot’ se uspofi 30 az 50 % elektrické energic ve srovnani
s klasickymi metodami tepeiné depolymerace a poskytuje hodnotné vysledné produkty. které lzc
dale primo pouzit nebo podrobit dalsimu snadnému zpracovani.

Priklady provedeni vvnalezu

Piiklad 1

Do mikrovinné pece vylozené izolaénim materialem propoudtéjicim mikrovinne zafeni sc vlozi
do keramického kelimku s dolni vypusti 2 kg odpadniho polyethylentereftalite obsahujiciho 7 %
nedistot a smisencho s aktivatorem v poméru 10:1, kterym je 10% kysclina octova a vznikla smés
se vystavi mikrovinnému zafeni o frekvenci 2450 Mz a vykonu 0.7 kW po dobu 30 minut pri
eploté 250 °C, kdy dojde k jeho roztaveni. Roztaveny a &asteéné depolymerovany PET materidl
se vypusti do solvolytického reaktoru obsahujiciho vodu nebo roztok alkalického hydroxidu €1
kyseliny a depolymerace se dokonéi G¢inkem mikrovinného zéfeni v ptitomnosti solvolytického
katalyzatoru za vzniku ethylenglykolu. kery se izoluje destilaci za snizeného tlaku a kyseliny
tereftalové & jejich derivati, kier¢ se izoluji rovnéz znamym postupem. j. filtraci kyseliny ¢i
destilaci esteru.

Priklad 2

Taveni odpadniho PET materialu podle ptikladu | se provede za stejnych podminek s tim rozdi-
lem, Ze se postupné pouzije k aktivaci taveni v mnozstvi az 20 % hmotn. karbid kiemiku. karbid
wolframu, ferit, magnetit, aktivni uhli nebo polarni kapaliny jako alkoholy (methanol. cthanol)
dioly {ethylenglykol. propylenglykol). ketony (aceton. acetofenon), Kyseliny (p—toluensulfonova,
tereftalova, mravendi, octovd) & voda a jejich smési, pfi¢emz tavenina je odebirana dolnim
otvorem a plynule dopliovana hornim otvorem. Tavenina se vypousti do solvolytického roztoku
neho se nechd ztuhnout a po rozdreeni na velikost 0.1 aZ 2,0 mm sc pouZije k depolymeraci
v druhém stupni.

Piiklad 3

Rozdrceny PET material z prikladu 2 v mnoZstvi 20 g se podrobi kyselé hydrolyze v prostredi
40ml vody a 10 ¢ chloridu Zelezitého u¢inkem mikrovinného zafeni za varu reakcni smési
v atmosféte dusiku, kdy za 90 minut se dosihne 83% konverze na kyselinu tereftalovou
a ethylenglvkol.
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Priklad 4

Kvsela hydrolyza podle prikiadu 3 sc provede za stejnych podminek s tim rozdilem, ze misto
chloridu 7elezitého se postupné pouzije montmorillonit K10 a KSF. iontoménice, zeolity. kyseli-
na fosforecnd nanesena na nosiéi jako je alumina ¢&i silika. dale chloridy ¢i octany médnaty.
zelezity, zinecnaty, hiinity. antimonity. bizmutity nebo homogenni kataiyzatory juko je kysehina
p-toluensulfonova, mravenéi. octova. benzoova. tereftalova ¢i sirova a lontové kapaliny.

Priklad 5

Rozdreeny odpadni PET material z pfikladu 2 v mnozstvi 20 g se podrobi alkalicke hydrolyze
v prostiedi 50 ml vody a 10 g hydroxidu lithného. piipadné hydroxidu sodného &i draselneho
a katalyzatoru fazového prenosu. pFicem? se pfi teploté 106 °C dosahne za 60 minut 91% konver-
ze na prislusnou sil kyseliny tereftalové a ethylenglykol.

Priklad 6

Rozdreeny odpadni PET material £ piikladu 2 v mnozstvi 20 g s¢ podrobi alkoholyze v prostiedi
20 m! methanolu a 20 g chloridu zinegnatého pficemz sc pii teploté varu reakini smési dosghne
za 60 minut 95% konverze na methylester kyscliny tereftalové a ethylen glvkol.

Priklad 7

Alkoholvza podle piikladu 6 se provede v pritomnosti ethanolu &i ethylenglykolu 7a stejnych

podminck s tim rozdilem, ze misto chloridu zineénatého se pouzije chlorid zelezity nebo octany
manganaty. kobaltnaty, vapenaty a hofenaty.

Prumyslova vyuzitelnost

Vynalez je mozné vyuzit k feSeni problému hromadicich se odpadii zejména na bazi PIUT lahvi za
Géelem jejich totdlni depolymerace na monomery. tj. ethylenglykol a kyselinu tereftalovou ¢i

jejich derivat a jejich opétného pouziti pro vyrobu PET lahvi.
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1. Zpusob chemické depolymerace odpadniho polyethylentereftalatu (cinkem mikrovlnného
Zateni a s pouzitim solvolyzy za pfitomnosti Katalyzitoru, vyznacuj ici se tim. 7e se
odpadni polyethyientereitaiat v prvnim stupni smisi » akilvaioren sitnd absorbujiciim mikroving
asmés se vlozi do mikrovlnného pole. piisobenim mikrovinného zafeni o frekvenci 915 az
2450 MHz a vykonu zafiée 0.1 az 0,5 kW/kg vsadky pfi teploté 230 a2 330°C a za atmosféric-
kého tlaku se roztavi, a v druhém stupni se vystavena pokragujicimu mikrovinnému zafeni podro-
bi solvolyze, tj. kyselé ¢ alkalické hydrolyze, alkoholyze ¢i glykolyze v ptitomnosti katalyzatoru
a phi atmosférickém tlaku 7za vzniku kyscliny tereftalove. jejich soli & jejich estert a ethylen-
glykolu.

[T
1R

2. Zpisob chemické depolymerace odpadniho polyethylentereftalatu podle naroku 1. vy -
znadeny tim, 7e se jako aklivator pouzije v mnozstvi 1 az 30 % hmotn., vztazeno na
vstupni mnozstvi polyethylentereftalétu, karbid kremiku, karbid wolframu. ferit, magnetit, aktivni
uhli nebo potami kapaliny jako alkoholy 7¢ skupiny methanol. ethanol, dioly ze skupiny ethylen-
ulykol. propylenglykol. ketony zc skupiny aceton, acetofenon, kyseliny ze skupiny p- toluen-
sulfonova, tereftalova. mravendi. octova, &i voda a jejich smési.

3. Zplsob chemické depolymerace odpadniho polyethylentereftalatu podle naroku 1 nebo 2.
vyznaéeny tim. 7e s¢ kyscld hydrolyza provadi v ptitomnosti kyselyeh katalyzatora,
napiiklad hetcrogennich katalyzatort jako jsou montmorillonity K10 a KSF. iontoménice. zeoli-
ty. kyselina fosforecnd nanesena na nosici jako je alumina i silika, dale chloridy ¢i octany meéd*-
naty. Zelezity, zineénaty, hlinity. antimonity, bizmutity, nebo s pouzitim homogennich katalyza-
tord jako je kyselina p-toluensulfonova, mravendi, octova, benzoova, tereftalova &i sirova.

4. Zplsob chemické depolymerace odpadniho polyethylentereftalatu podle naroku 1 nebo 2.
vyzna&eny tim. Ze alkalickd hydrolyza se provede v piitomnosti silnych bazi jako jsou
hvdroxidy alkalickyeh kovi ze skupiny hydroxid sodny. draselny nebo lithny, pFipadné v pritom-
nosti katalyzatord fazového penosu jako je trioktylmethylamonium bromid.

5. Zpisob chemické depolymerace odpadniho polyethylentereftalatu podle naroku 1 nebo 2.
vyznaéeny tim. Zcalkoholyza se provede v prostiedi alkoholu jako je methanol ¢i etha-
nol. nebo diolu jako je ethylengiykol za katalyzy transesterifikatnich katalyzatord jako je chlorid
zinecnaty Ci 7elezity nebo octany manganaty. kobaltnaty, vapenaty a hofecnaty.

6. Zpusob chemické depolymerace odpadniho polycthylenterefialatu podle naroka 1 az 5.
vyznadeny tim. Ze depolymerace se provede v ptitomnosti fontové kapaliny. ktera se
ptida v druhém stupni depolymerizace,

7. Zpisob chemické depolymerace odpadniho polycthylentereftaldtu podle narokd 1 az 3.
vvznaéeny tim, 7edepolymerace se v prvnim a druhém stupni provede na vzduchu nebo
v inertni atmosféfe dusiku ¢ argonu.

8. 7piisob chemické depolymerace odpadniho polyethylenterctialatu podle narokd 1 az 7.
vyznaéeny tim. Zedepolymerace se v prvnim a druhém stupni provede vsadkovym nebo
kontinualnim procesem.
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