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La presente invencion se refiere a un método para la

obtencion de policaprolactona (PCL) a partir de

policaprolactama (Nylon-6), donde el método

comprende: (a) despolimerizar la policaprolactama
(Nylon-6) en caprolactama monomérica; (b) convertir
la caprolactama monomérica en su derivado
nitrosilado; (c) convertir el derivado nitrosilado de la
caprolactama monomérica en caprolactona '
monomérica; (d) polimerizar la caprolactona

monomeérica en policaprolactona (PCL).

FIG. 1

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.
Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente
(art. 43 LP 24/2015).




10

15

20

25

30

35

ES2970910 B2

DESCRIPCION

METODO PARA LA OBTENCION DE POLICAPROLACTONA (PCL)
A PARTIR DE POLICAPROLACTAMA (NYLON-6)

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al campo del reciclaje de materiales plasticos. En
concreto se refiere al reciclaje de la poliamida Nylon-6 para obtener un polimero

biodegradable que se puede utilizar, entre otras aplicaciones, en la impresion 3D.

ANTECEDENTES

Existe en la actualidad un crecimiento sostenido de la produccion de plasticos en todo
el mundo. Los materiales plasticos deben ser correctamente tratados después de su
uso, pero en muchos casos no se realiza una gestién eficaz de este tipo de desechos,
lo que redunda en contaminacion del medio ambiente. Para paliar este problema, se
plantean soluciones alternativas al consumo de plasticos, y se incentiva el reciclaje de
los mismos de tal manera que su produccion disminuya. En Espafa, el reciclaje de
envases plasticos en los hogares crece desde el afo 1999, lo que indica una
concienciacion de la poblacion general en relacion con este asunto. Un plastico de uso
habitual en aplicaciones de diversa naturaleza es la poliamida. El Nylon-6 es una
poliamida que surgi6 en el aino 1930 como alternativa al ya entonces existente Nylon-
66. La diferencia fundamental entre estos 2 polimeros se encuentra en sus
monomeros. Mientras que el Nylon-66 esta formado por cloruro de adipoilo y
hexametilendiamina, el Nylon-6 se encuentra formado por un solo tipo de monémero,
la caprolactama. Se pueden encontrar materiales fabricados con Nylon-6 en infinidad
de objetos de uso cotidiano, siendo los textiles, redes de pesca, depdsitos o materiales
que necesiten alta resistencia los usos principales. La produccién total anual de
poliamidas en 2018 fue de 7,8 millones de toneladas en todo el mundo. De esta cifra
total, 4,4 millones de toneladas se correspondieron con la produccién de nylon 6,6,
mientras que 3,4 millones de toneladas se correspondieron con la produccién de nylon
6. Estas cifras son suficientemente altas como para considerar el Nylon-6 un plastico
con suficientes posibilidades de mercado en cuanto a la viabilidad comercial para su

reciclaje.
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En este contexto, la ropa usada es una potencial fuente de Nylon-6 para reciclaje. Un
analisis detallado sobre la capacidad de recogida en contenedores de ropa urbanos en
Espafa (estudio realizado por la iniciativa de Caritas Moda-Re, www.caritas.es/main-
files/uploads/2021/06/RESUMEN-Analisis-de-la-recogida-de-la-ropa-usada-en-

Espafa.pdf) encontrd que, en el afio 2019, se recogieron 108.296 toneladas de ropa.

De esta cifra total, la ropa destinada especificamente a reciclaje (y no para ser
reutilizada) supone un 27,54 %. Una vez analizada la ropa destinada a reciclaje, el
estudio calculd que la composicion de poliamida en ésta era del 3,2%. Con estos datos
se puede estimar que, de las 108.296 toneladas de ropa que se recogen en Espana,
935.577,44 kg tienen una composicién de poliamida. En relacion con el reciclaje de los
productos textiles en Espana, el articulo antes citado de Caritas Moda-Re puntualiza
que “la mayoria de los reciclajes quimicos se han centrado hasta ahora, en la
recuperacion de celulosa y PES, pero aun se debe investigar mas profundamente la

forma de recuperar otras fibras como poliamida (Nylon) y elastano (Lycra)”.

Por lo tanto, y viendo que hasta el momento la demanda de poliamidas aumenta a
nivel mundial, pero que también lo hace la cantidad de fibras textiles que se destinan
en Espanfa a reutilizacién o reciclaje, existe la necesidad de desarrollar procedimientos
eficaces para el reciclaje de la poliamida Nylon-6. Preferiblemente, dicha poliamida se
deberia transformar en un producto biodegradable. Un ejemplo concreto es la
utilizacién de Nylon-6 reciclado en la preparacién de polimeros tales como la

policaprolactona (PCL), adecuados para impresion en impresoras 3D.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion propone un procedimiento para el reciclaje de Nylon-6 de tal

manera que se obtiene un polimero biodegradable, en este caso la policaprolactona

(PCL). Asi, la invencién se refiere a un método para la obtencién de policaprolactona

(PCL) a partir de policaprolactama (Nylon-6), donde el método comprende:

a) Despolimerizar la policaprolactama (Nylon-6) en caprolactama monomeérica;

b) Convertir la caprolactama monomeérica en su derivado nitrosilado;

c) Convertir el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica en caprolactona
monomeérica;

d) Polimerizar la caprolactona monomérica en policaprolactona (PCL).
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En el contexto de la presente invencion, el término “policaprolactona”, o PCL, se
refiere a un poliéster alifatico biodegradable, de férmula molecular (CgH100,)n, que
tiene un bajo punto de fusion de alrededor de 60°C y que se obtiene a partir de la
polimerizacion de la caprolactona. Su nombre IUPAC es 1,7-polioxepan-2-ona. Entre
otras aplicaciones, la policaprolactona es de interés por su uso como biomaterial para
implantes en el cuerpo humano. Por su parte, el término “caprolactona”, o
“caprolactona monomeérica”, se refiere al compuesto de férmula quimica CgHO,, de

nombre IUPAC oxepan-2-ona y con niumero CAS 502-44-3.

En el contexto de la presente invencion, el término “policaprolactama”, o Nylon-6, se
refiere a un poliéster alifatico, de férmula molecular (CsH4{NO),, que tiene un punto de
fusién de alrededor de 220°C y que se obtiene a partir de la polimerizacion por
apertura de anillo de la caprolactama. Su nombre IUPAC es 1,7-poliazepan-2-ona. El
Nylon-6 es un material utilizado en multitud de industrias, por ejemplo en la industria
automotriz, aeronautica, electrénica y electrotécnica, industria del vestido y medicina.
Por su parte, el término “caprolactama”, o “caprolactama monomérica”, se refiere al
compuesto de féormula quimica CgH{{NO, de nombre IUPAC azepan-2-ona y con
numero CAS 105-60-2.

En el contexto de la presente invencién, el término “derivado nitrosilado” se refiere al
producto resultante de una reaccién de nitrosilacion, donde la nitrosilacién es la
reaccion quimica que resulta en la adicion de un grupo nitrosilo (N=0) a una molécula

(habitualmente a una molécula organica).

En un modo particular de realizacién de la presente invencion, la etapa (a), de
despolimerizacién de Nylon-6 en caprolactama, comprende las sub-etapas de:

(a1) Proporcionar policaprolactama (Nylon-6) en estado liquido a una temperatura de
entre 220-300°C, de entre 220-280°C o de entre 250-280°C, preferiblemente a una
temperatura de 240°C, de 245°C, 250°C, de 255°C, de 260°C, de 265°C, de 270°C, de
275°C, o de 280°C, mas preferiblemente a una temperatura de 250°C;

(a2) Proporcionar una mezcla eutéctica de NaOH y KOH en estado liquido a una
temperatura de entre 130-200°C, o de entre 150-200°C, preferiblemente a una
temperatura de 140°C, 150°C, de 160°C, de 170°C, de 180°C, de 190°C, o de 200°C,

mas preferiblemente a una temperatura de 150°C;
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(a3) Mezclar la policaprolactama de la etapa (a1) y la mezcla eutéctica de NaOH y
KOH de la etapa (a2) en un reactor a una temperatura de entre 320-390°C, de entre
320-370°C, o de entre 340-370°C, preferiblemente a una temperatura de 340°C, de
350°C, de 355°C, de 360°C, o de 370°C, mas preferiblemente a una temperatura de
350°C, durante un tiempo de entre 30-60 minutos, preferiblemente 30, 35, 40, 45, 50,
55, o 60 minutos, mas preferiblemente 35 minutos; de tal manera que se produzca la

reaccion (l):

NaOH/KOH
—éCHz—CHz—CHz—CHz—CHz—(ﬁ—NH }— - e
n
(0]

Nylon-6 e-caprolactama

(1)

(a4) Enfriar la mezcla resultante de la etapa (a3) hasta una temperatura de entre 80-
150°C, o de entre 100-150°C, preferiblemente hasta una temperatura 90°C, de 100°C,
de 110°C, de 120°C, de 130°C, de 140°C, o de 150°C, mas preferiblemente hasta una
temperatura de 100°C;

(a5) Separar los solidos resultantes de la etapa (a4), preferiblemente por filtracion,
donde la caprolactama monomérica se mantiene en la fase liquida.

En un modo de realizacién de la invencion, el reactor en el paso de despolimerizacion

de Nylon-6 en caprolactama es un reactor tubular de flujo de pistén calefactado.

En el contexto de la invencion, la expresion “mezcla eutéctica” se refiere a una mezcla
de varios componentes, que se caracteriza por tener un punto de fusién minimo, que
es inferior al correspondiente a cada uno de los componentes en estado puro. Esto
ocurre en mezclas que poseen alta estabilidad en estado liquido, cuyos componentes

son insolubles en estado sélido.

En un modo particular de realizaciéon de la presente invencion, la etapa (b), de
conversion de la caprolactama en su Nitroso-derivado, comprende las sub-etapas de:
(b1) Proporcionar la caprolactama monomérica en estado liquido;

(b2) Mezclar la caprolactama monomérica en estado liquido de la etapa (b1) en un

disolvente polar, preferiblemente donde el disolvente polar se selecciona del grupo que
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consiste en diclorometano (DCM), 2-metiltetrahidrofurano, acetato de etilo/ etanol 3:1,
y combinaciones de los mismos;

(b3) Enfriar la mezcla de la etapa (b2) hasta una temperatura de entre (-10)-20°C o
de entre 0-10°C, preferiblemente hasta una temperatura de 0°C, de 1°C, de 2°C, de
3°C, de 4°C, de 5°C, de 6°C, de 7°C, de 8°C, de 9°C, de 10°C, mas preferiblemente
hasta una temperatura de 0°C;

(b4) Proporcionar una mezcla de tetradxido de dinitrégeno (N.O,) liquido y acetato de
sodio solido;

(b5) Enfriar la mezcla de la etapa (b4) hasta una temperatura de entre (-10)-20°C o
de entre 0-10°C, preferiblemente hasta una temperatura de 0°C, de 1°C, de 2°C, de
3°C, de 4°C, de 5°C, de 6°C, de 7°C, de 8°C, de 9°C, de 10°C, mas preferiblemente
hasta una temperatura de 0°C;

(b6) Mezclar la mezcla enfriada de la etapa (b3) con la mezcla de la etapa (b5) en un
reactor a una temperatura de entre (-10)-20°C o de entre 0-10°C, preferiblemente a
una temperatura de 0°C, de 1°C, de 2°C, de 3°C, de 4°C, de 5°C, de 6°C, de 7°C, de
8°C, de 9°C, de 10°C, mas preferiblemente a una temperatura de 0°C, durante un
tiempo de entre 10-30 minutos, preferiblemente 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19,
20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, o 30 minutos, mas preferiblemente 15 minutos;

de tal manera que se produzca la reaccion (l1):

0 0 0

s

; LN
N H'/
+ N20s =2 Q + HNO:

HNO: + NaOAc —— HOAc + NaNO:
(I1)

(b7) Calentar la mezcla resultante de la etapa (b6) a temperatura ambiente;

(b8) Separar los solidos resultantes de la etapa (b7), preferiblemente por filtracion,
donde el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica se mantiene en la fase
liquida;

(b9) Hervir el liquido resultante de la etapa (b8) en un ebullidor a una temperatura de
entre 35-50°C, preferiblemente a una temperatura de 35°C, de 36°C, de 37°C, de
38°C, de 39°C, de 40°C, de 41°C, de 42°C, de 43°C, de 44°C, de 45°C, de 46°C, de
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47°C, de 48°C, de 48°C o de 50°C, mas preferiblemente a una temperatura de 40°C,
para producir la evaporacion del disolvente, donde el derivado nitrosilado de la
caprolactama monomeérica y el acido acético (HOAc) se mantienen en la fase liquida;
(b10) Hervir el liquido resultante de la etapa (b9) en un ebullidor a una temperatura de
entre 120-200°C, de entre 150-200°C, o de entre 180-200°C, preferiblemente a una
temperatura de 180°C, de 185°C, de 190°C, de 195°C, o de 200°C, mas
preferiblemente a una temperatura de 190°C, para producir la evaporacion del acido
acético, donde el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica se mantiene en
la fase liquida.

En un modo de realizacion de la invencion, el reactor en el paso de conversion de la

caprolactama en su Nitroso-derivado es un reactor de flujo de piston.

En un modo de realizacion de la presente invencién, la mezcla de tetradxido de
dinitrégeno (N.O,4) liquido y acetato de sodio sélido tiene una proporcion

estequiométrica con respecto a la caprolactama.

En un modo particular de realizacion de la presente invencion, la etapa (c), de
conversion del Nitroso-derivado en caprolactona, comprende las sub-etapas de:

(c1) Proporcionar el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica en estado
liquido;

(c2) Enfriar el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica hasta una
temperatura de entre 10-40°C, o de entre 15-30°C, preferiblemente hasta una
temperatura de 15°C, de 16°C, de 17°C, de 18°C, de 19°C, de 20°C, de 21°C, de
22°C, de 23°C, de 24°C, de 25°C, de 26°C, de 27°C, de 28°C, de 29°C, o de 30°C,
mas preferiblemente hasta una temperatura de 22°C;

(c3) Mezclar el derivado nitrosilado enfriado de la caprolactama monomérica de la
etapa (c2) con un disolvente, preferiblemente donde el disolvente se selecciona del
grupo que consiste en tetraclorometano (TCM), 2-metiltetrahidrofurano, una mezcla
3:1 de acetato de etilo/ etanol, o combinaciones de los mismos, en un reactor a
temperatura ambiente, durante un tiempo de entre 2-6h, preferiblemente 2h , 3h , 4h

5h , 0 6h, mas preferiblemente 4h; de tal manera que se produzca la reaccion (lll):
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o

0 0
| U |
N 0 O

_— + /\/\)I\OH + Nz

(1
(c4) Separar la fase gaseosa resultante de la etapa (c3) de la fase liquida, donde la
caprolactona, el acido hexanoico, y el disolvente se mantienen en la fase liquida;
(c5) Hervir el liquido resultante de la etapa (c4) en un ebullidor a una temperatura de
entre 70-150°C, de entre 80-130°C o de entre 90-110°C, preferiblemente a una
temperatura de 90°C, de 95°C, de 100°C, de 105°C, o de 110°C, mas preferiblemente
a una temperatura de 100°C, para producir la evaporacién del disolvente, donde la
caprolactona y el acido hexanoico se mantienen en la fase liquida;
(c6) Hervir el liquido resultante de la etapa (c5) en un ebullidor a una temperatura de
entre 200-212°C, o de entre 200-210°C, preferiblemente a una temperatura de 200°C,
de 201°C, de 202°C, de 203°C, de 204°C, de 205°C, de 206°C, de 207°C, de 208°C,
de 209°C, o de 210°C, mas preferiblemente a una temperatura de 206°C, para
producir la evaporacion del disolvente, donde la caprolactona se mantiene en la fase
liquida.
En un modo de realizacion de la invencion, el reactor en el paso de conversion del

Nitroso-derivado en caprolactona es un reactor de tipo Batch.

En un modo de realizacién particular, la proporcién entre el disolvente y el derivado
nitrosilado de la caprolactama monomérica es de entre 20:1-5:1, preferiblemente de
20:1, de 10:1 o de 5:1, mas preferiblemente de 10:1.

En un modo particular de realizaciéon de la presente invencion, la etapa (d), de
polimerizacion de caprolactona para obtener PCL, comprende las sub-etapas de:

(d1) Proporcionar caprolactona en estado liquido;

(d2) Enfriar la caprolactona en estado liquido hasta una temperatura de entre 50-
80°C, o de entre 55-75°C, preferiblemente hasta una temperatura de 55°C, de 60°C,
de 65°C, de 70°C, o de 75°C, mas preferiblemente hasta una temperatura de 65°C;
(d3) Mezclar la caprolactona enfriada de la etapa (d2) con CO, (g) en presencia de un

catalizador enzimatico de tipo lipasa B, preferiblemente donde el catalizador
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enzimatico de tipo lipasa B es lipasa B inmovilizada de Candida antarctica, en un
reactor a una temperatura de entre 50-80°C, o de entre 55-75°C, preferiblemente
hasta una temperatura de 55°C, de 60°C, de 65°C, de 70°C, o de 75°C, mas
preferiblemente hasta una temperatura de 65°C, durante un tiempo de entre 100-150
minutos, preferiblemente de 100 minutos, de 110 minutos, de 120 minutos, de 130
minutos, de 140 minutos, o de 150 minutos, mas preferiblemente de 120 minutos, a
una presién de entre 3000-3500 psi, preferiblemente 3000 psi, 3100 psi, 3200 psi,
3300 psi , 3400 psi, o 3500 psi, mas preferiblemente 3200 psi; de tal manera que se

produzca la reaccion (1V):

O 0
- -( Catalizador
G L } Y D HHE.__.#’JEHH____,P‘FEHH“___J‘IWL“U
¥y
— i dn
g=caprolactona Policaprolactona
(IV)

(d4) Separar la fase gaseosa resultante de la etapa (d3) de la fase liquida, donde la
policaprolactona y un exceso de caprolactona se mantienen en la fase liquida;

(d5) Enfriar la fase liquida de la etapa (d4) hasta una temperatura de entre 40-60°C, o
de entre 45-55°C, preferiblemente hasta una temperatura de 45°C, 46°C, 47°C, 48°C,
49°C, 50°C, 51°C, 52°C, 53°C, 54°C, o 55°C, mas preferiblemente hasta una
temperatura de 50°C;

(d6) Separar los solidos resultantes de la etapa (d5), preferiblemente por filtracion,
donde la policaprolactona (PCL) se mantiene en la fase liquida.

En un modo de realizacion de la invencion, el reactor en el paso de polimerizacion de

caprolactona para obtener PCL es un reactor de tipo Batch calefactado.

En el contexto de la presente invencion, se entiende por “catalizador” toda aquella
sustancia que, sin consumirse en una reaccion, aumenta notablemente la velocidad de
reaccion. Por otro lado, las enzimas son moléculas organicas que actian como
catalizadores de reacciones quimicas, es decir, aceleran la velocidad de reaccion.
Comunmente son de naturaleza proteica, pero también pueden ser de ARN. Asi, un
catalizador enzimatico es habitualmente un compuesto complejo de naturaleza
proteica que actua como catalizador de reacciones quimicas especificas, es decir,

aceleran la velocidad de dichas reacciones. En el contexto de la invencion, el término
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lipasa se refiere a una enzima que se usa en el organismo para la digestion de las
grasas. La funcién principal de las lipasas es catalizar la hidrdlisis de triacilglicerol a
glicerol y &cidos grasos libres. En microorganismos, las lipasas se encuentran
presentes para la digestion de grasas, la reconstitucién del organismo y el
metabolismo lipoproteico. EI numero EC de las lipasas es 3.1.1. En el contexto de la
invencién, el catalizador enzimatico de tipo lipasa B es preferiblemente lipasa B
inmovilizada de Candida antarctica, Candida antarctica es una especie de levadura del
género Candida, y es una fuente de importantes enzimas industriales. La lipasa de
Candida antarctica inmovilizada se puede utilizar para catalizar la acilacién
regioselectiva de flavonoides o la acetilacion directa con acidos fendlicos. Candida
antarctica contiene una enzima lipasa que es capaz de romper enlaces éster en
plastico PET. En un modo de realizacion particular, el catalizador enzimatico de tipo
lipasa B es Novozym-435. En un modo de realizacién particular, la proporcion entre el
catalizador y la caprolactona es de entre 1:20-1;5, preferiblemente de 1:20, de 1:10 o

de 1:5, mas preferiblemente de 1:10.

Todos los términos y realizaciones descritos en este documento son igualmente
aplicables a todos los aspectos de la invencién. Cabe senalar que, tal como se utiliza
en la especificaciéon y en las reivindicaciones adjuntas, las formas singulares "un" y "el"
incluyen sus referentes en plural, a menos que el contexto indique claramente lo
contrario. De manera similar, el término "comprende" o "que comprende" como se usa
en el presente documento también describe "consiste en" o "que consiste en" de

acuerdo con la practica de patentes generalmente aceptada.

EJEMPLOS

La presente invencion se describe aqui por medio de los siguientes ejemplos, que
deben interpretarse como meramente ilustrativos y no limitativos del alcance de la

invencion.

Ejemplo 1: Diagrama de bloques del procedimiento (Descripcién general)

1.1 Descripcion general del procedimiento

10
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En el procedimiento para el reciclaje de Nylon-6 a partir de material textil destinado a
reciclaje (y no a reutilizacion) que se describe de modo general mediante el diagrama
de bloques mostrado en la figura 1, el producto de partida sera la pieza de Nylon-6
sélido. Este producto sufre una primera etapa de calentamiento para pasar de estado
sélido a liquido (temperatura de fusién 268.8 °C) en el Horno 1. El producto en estado
liquido entrara en el Reactor 1, que en este caso es un reactor tubular de flujo piston.
Por otra parte, una mezcla eutéctica de NaOH/ KOH (60/40% en mol) se calienta a su
punto de fusion (en torno a 170 °C en el horno 2) y entra también en el Reactor 1. La
mezcla de estos compuestos se realiza teniendo en cuenta una proporcion en masa
de 10 gramos de catalizador (mezcla eutéctica de NaOH/ KOH) por cada 100 gramos
de reactivo (Nylon-6). Este Reactor 1 trabaja a una temperatura de 350 °C durante 35
min, realizando una reaccion catalitica de despolimerizacion del Nylon-6, obteniendo,
entre otros, una serie de productos en estado gaseoso. El hecho de que estos
productos estén en estado gaseoso permite realizar una separacion de dichos
productos gaseosos del catalizador NaOH/ KOH en estado liquido, en el Separador 1.
El catalizador se recircula directamente al reactor, con su correspondiente purga si
fuese necesaria. En cuanto a los productos en estado gaseoso, se pueden enumerar
los siguientes (con indicacidn de su correspondiente temperatura de ebullicion T°):

- 98.4% de g-caprolactama (T°, =267 °C).

- 0.1% de 1,11-diaminodecano-6-ona (T°,=326.3 °C).

- 1% de 1,8-diaciclotetradecano-2,9-diona (T°, =34 1°C).

- 0.1% de acido 5-hexanamida (T°, =254°C) (T°=101 °C).

- 0.4% de 5 hexenonitrilo (T°, =160-162 °C).

Todos estos compuestos son conducidos hasta un enfriador por agua, que baja su
temperatura hasta los 100 ° C, y se hace pasar por un filtro que separa impurezas en
estado sdlido del flujo de caprolactama, a pesar de perder algo de reactivo en este
paso. Este flujo de caprolactama (0,01 mol) se vuelve a enfriar con agua y es
conducido hacia el Reactor 2, de tipo flujo pistébn donde se mezclara con N,O, (0,015
mol), NaOAc (0,03 mol) y Diclorometano (100 ml de diclorometano para 400 mg de
caprolactama). Las condiciones de operacion del reactor son 0 °C, durante 15min para
producir una nitrosilacion de la amida obtenida anteriormente, con un rendimiento del
100%. De este Reactor 2 sale un flujo que se encuentra a temperatura ambiente
gracias a un flujo de agua que actua como calentador, y que consta de:
- HOACc ().
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- NaNO; (s).
- Nitrosoamida (I).
- CHCIy ().

Estos productos pasan a través de un filtro continuo, que permite realizar la extraccion
de nitrato de sodio sélido. A continuacién, el flujo pasa a través del Ebullidor 1, donde
se consigue separar el Diclorometano para poder recircularlo de nuevo al Reactor 2,
incluyendo una purga si fuese necesaria (Purga 2). Por ultimo, el acido acético (HOAc)
y la amida se pasan por el Ebullidor 2 para producir la evaporacion de acido acético
(T°, =118 C). La amida nitrosilada, se introduce en el Reactor 3, de tipo Batch
(pasando antes por un enfriador de agua hasta temperatura ambiente) cuyas
condiciones de operacion son temperatura ambiente, durante 4 h junto con el
disolvente CCl, (100 ml por cada 100 mg). Obteniendo de este proceso los siguientes
productos:

- N2 (g) producto de descomposicion.

- e-caprolactona (l) 80%.

- Acido-6-hexanoico (l) 20%.

- CCly(l) disolvente.

El nitrégeno gas es extraido del proceso mediante un separador bifasico liquido-gas.
El resto de los productos se extraen del reactor, pasando por el Ebullidor 3, para
obtener el disolvente CCl, en estado gaseoso (T°, =76,72°C) que sera recirculado al
flujo inicial de disolvente, con su correspondiente purga si fuese necesaria (Purga 3).
Los dos productos restantes (e-caprolactona T°, = 241 °C y acido-6-hexanoico T°,
=205.8 °C) se llevan hacia el Ebullidor 4, en el que se obtiene el Acido hexanoico en
estado gaseoso, producto igualmente comercializable. La caprolactona obtenida se
pasa por un enfriador de agua bajando su temperatura a 65°C, e introduciéndose en el

Reactor 4.

El Reactor 4 es un reactor de tipo Batch calefactado, que opera a una temperatura de
65°C y 22,06MPa durante 2 h, en el cual se encuentra fijado el catalizador enzimatico
Lipasa B. Este catalizador se encontrara en el reactor en una proporcién de 10% frente
a la masa de la caprolactona. Ademas, tras pasar por un calentador, un flujo de CO,
entra al reactor hasta alcanzar la presién deseada, estando dicho CO; en condiciones

supercriticas. Los productos que se obtienen en este proceso son:
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- PCL (1) 93%.
- Caprolactona 7% (I).

Debido a que el polimero PCL tiene una temperatura de fusion aproximada de 60°C
saldra del reactor en estado liquido, pero se enfriara pasando a estado sélido. EI CO,
se recircula hacia flujo inicial con ayuda de un separador bifasico liquido-gas. Los
productos restantes son filtrados, separando ambos productos para recircular la
caprolactona y obtener el producto final. El polimero obtenido en estas condiciones de

reaccion tiene las siguientes propiedades: M,: 17.000 Da.

1.2 Balance global del sistema

El diagrama de bloques permite comenzar una explicacion mas detallada del proceso.
En primer lugar, la base de calculo que se utilizara durante el balance global del
sistema sera el tratamiento de 100 kg/h de plastico. En este caso hay que puntualizar
que se ha tomado 100 kg/h de base de Nylon-6, pero no se ha tenido en cuenta que
antes de encontrarse de forma pura este debera ser tratado y purificado a partir de las

fibras textiles.

El siguiente paso para realizar el estudio del balance sera tener en cuenta para que
reactivos y productos se va a realizar. De una forma global, el sistema trata y produce
253,956 kg/h, pero en esta cantidad se incluyen todos los reactivos y subproductos
generados. El objetivo es el reciclaje del Nylon-6 para convertirlo en PCL, por lo que el
balance se presenta en relacién con estos 2 compuestos. En este procedimiento, se
puede observar que para una cantidad normalizada a 100 kg/h de Nylon-6 que se
introduce en el sistema, la cantidad de PCL extraido es 78,404 kg/h, por lo que el
balance global del sistema es de un 78,404% con respecto a estos 2 productos.
Ademas, en la tabla 1 se menciona el resto de corrientes entrantes y salientes

implicadas en el proceso:

Tabla 1: Corrientes entrantes y corrientes salientes en el proceso.

Corrientes entrantes: Corrientes salientes:
— 100 kg/h Nylon 6. — 0,002 Kg/h NaOH.
— 0,002 kg’/h NaOH. — 0,001 Kg/h NaOH.
— 0,002 kg/h KOH. — 2,034 Kg/h Subproductos (1,11-
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— 0,065 kg/h DCM. diaminodecano-6-ona, 1,8-

— 79,848 kg/h NO.. diaciclotetradecano-2-9diona;
— 72,064 kg/h NaOAc acido 5-hexanamida; 5-

- 1,976 kg/h CCl,. hexenonitrilo).

— 0,033 Kg/h DCM.

- 52,06 Kg/h HOACc.

— 74,558 Kg/h NaNOs.

— 24,268 Kg/h N,.

— 0,752 Kg/h Caprolactona.

— 19,771 Kg/h Acido 6-Hexanoico.
- 1,976 Kg/h CCl,.

— 78,331 Kg/h PCL.

1.3 Descripcion detallada del procedimiento

A continuacion, se explicara detalladamente en los Ejemplos 2-5 todos los pasos
seguidos para realizar la conversion de Nylon-6 en PCL, incluyendo todos los balances
de los intermedios de reaccion, de los reactivos necesarios y de los productos
obtenidos en los correspondientes diagramas de flujo 1/4 a 4/4. Los diagramas

mencionados contendran los siguientes procesos.

Ejemplo 1 (Diagrama 1/4): Despolimerizacién de Nylon-6 en caprolactama.

Ejemplo 2 (Diagrama 2/4): conversion de la caprolactama en su Nitroso-derivado.

Ejemplo 3 (Diagrama 3/4): conversion del Nitroso-derivado en caprolactona.

Ejemplo 4 (Diagrama 4/4): Polimerizacion de Caprolactona para obtener PCL.

Antes de comenzar con una explicacion mas detallada del proceso en los ejemplos 2-
5, se incluye a continuacion en la tabla 2 un listado de todos los compuestos del
procedimiento, con indicacién de en qué ejemplo/ diagrama de flujo aparecen, y con
indicacion de sus correspondientes puntos de fusién, puntos de ebullicibn y masas

molares.

Tabla 2: Listado de compuestos del procedimiento, con indicacion y propiedades.

Compuesto Ejemplo | Diagrama | T°%(°C) T°(°C) | Pm(g/mol)

Nylon-6 2 1/4 268,8 452,1 15000
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NaOH 2 1/4 170 39,997
KOH 2 1/4 170 56,106
g-caprolactama 2 1/4 69,3 270 113,16
1,11-Diamino-6- 2 1/4 285 341 200,32
undecanona

1,8-diazyclotetradecano- | 2 1/4 341 497,8 226,32
2,9-diona

5-hexene acid amide 1/4 113,16 2426 113,16
5-hexene nitrile 1/4 -53 165 95,14
2H-Azepin-2-ona, 2/4/ 12,8-14 | 209,8 142,16
hexahidro-1-nitroso-

(6Cl, 7Cl, 9ClI, ACI)

N.O4/ NO, 3 2/4 -9,3 21,15 92,01
NaOAc 3 2/4 324 - 83,04
DCM 3 2/4 -95 39,75 84,93
HOAc 3 2/4 16,6 117,9 60,05
NaNO; 3 2/4 308 - 86

N, 4 3/4 -210,01 | -195,79 | 28,02
g-caprolactona 4 3/4 -18 215 114,14
Acido-6-hexanoico 4 3/4 -3,4 205,8 114,14
CCly 4 3/4 -23 76,8 153,82
CO, 5 4/4 -78,5 -56,6 44,01
PCL 5 4/4 50-100 ? 17000

Un aspecto para tener en cuenta sobre el proceso es que en él se utilizan una serie de

conversiones en los diferentes separadores,

continuacion:

las cuales se esquematizan a

— Filtro: Seréa el encargado de separar las partes solidas de las partes liquidas y

gaseosas de una corriente, pudiendo atrapar un 99,9% de los compuestos que

estan en estado sélido, pero atrapando ademas un 0,01% de compuestos que

se encuentran en estado liquido o gaseoso (a una T? dada).

— Separador Bifasico Horizontal: Encargado de separar flujos de liquido-gas, con

un 99,9% de eficacia.

— Ebullidor: Encargado de producir la ebullicién de un compuesto, con un 99,9%

de eficacia.
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Ademas de esto, se incluye una leyenda de las diferentes abreviaturas del diagrama
para facilitar su comprension. Lazos de control:

— IT y CT: indicador y controlador de temperatura.

— IF y CF: indicador y controlador de flujo.

— IP y CP: indicador y controlador de presion.

— ILy CL: indicador y controlador de nivel.

— Aly CA: indicador y controlador de andlisis.

Ejemplo 2: Diagrama de flujo 1/4 del procedimiento (Despolimerizacién de Nylon-

6 en caprolactama)

A lo largo de este diagrama se muestra como se produce la conversion del producto
de partida (Nylon-6) en su mondmero correspondiente (e-caprolactama). En primer
lugar, se parte del tanque T-101, el cual contiene el Nylon-6 solido purificado, que es
transportado mediante cintas hasta el interior del horno H-101, con una temperatura de
operacién de 250 °C, donde es fundido y transportado en estado liquido. Al mismo
tiempo, se produce la mezcla eutéctica de NaOH y KOH a partir de los tanques T-102
y T-103, la cual se introduce en el horno H-102, que opera a una temperatura de 150
°C, para transportarlos en estado liquido. Ambos hornos tienen lazos de control que
realizan la monitorizacién de temperatura de la corriente de salida, unidos a unos
controladores de temperatura que regulan el flujo de combustible y de aire del horno.
La relacion entre las corrientes 1 y 5 (en masa) es de una parte de catalizador (NaOH/

KOH) por cada 10 partes de reactivo.

Para realizar los calculos del balance de la corriente 5 se ha tenido en cuenta la
recirculacién del catalizador que se une a la misma (corriente 9), de forma que la suma
de 4 y 9 siempre sea un 10% del reactivo que se introduce al reactor por la corriente 1.

En este punto se produce la reaccion quimica de despolimerizacién de Nylon-6.

La masa molar media del Nylon-6 es de 15.000 g/mol, por lo que teniendo en cuenta
dicha masa y la masa molar de la caprolactama, se puede calcular cuantas moléculas
de mondmero se obtienen. Las condiciones de operacion del reactor tubular de flujo

piston calefactado son 350 °C y 35 min de reaccion. La conversion de la reaccion es
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de un 100%, por lo que no se obtendra Nylon-6 sin reaccionar. Pero en este caso se
observa como se obtienen una serie de subproductos:

- 98.4% de g-caprolactama (T°, =267 °C).

- 0.1% de 1,11-diaminodecano-6-ona (T°,=326.3 °C).

- 1% de 1,8-diaciclotetradecano-2,9-diona (T°, =34 1°C).

- 0.1% de acido 5-hexanamida (T°,=254°C) (T°=101 °C).

- 0.4% de 5 hexenonitrilo (T°, =160-162 °C).

Estos productos, junto con el catalizador, salen del reactor por la corriente 6 en su
correspondiente proporcion, la cual sera introducida en el separador horizontal bifasico
gas-liquido SB-101. De este separador parten una corriente gaseosa, cuya
composicién mayoritaria es caprolactama (8), y una corriente liquida (7), con

catalizador como componente mayoritario, que es recirculada al reactor.

Ejiemplo 3: Diagrama de flujo 2/4 del procedimiento (Conversién de la

caprolactama en su nitroso-derivado)

En este diagrama se detalla la transformacién de la caprolactama en su derivado
nitrosilado, siguiendo una serie de pasos que se explican a continuacion. Este
diagrama parte de la corriente numero 8 del diagrama 1/4, la cual se enfria desde los
350°C hasta los 100°C con ayuda de un enfriador por corriente de aire. Al bajar la
temperatura hasta 100°C, se produce la solidificacion de varios subproductos, los
cuales son separados con ayuda del filtro F-201 de operacién continua. La
caprolactona liquida ya purificada se enfria con ayuda de una corriente de agua,
uniéndose antes a la corriente 19, de DCM, formada por las corrientes 18 (tanque de
DCM) y 17 (recirculacién de DCM). Este enfriamiento se realiza hasta una temperatura
cercana a los 0 °C, aunque no es posible realizar la refrigeracion hasta esta
temperatura con un flujo de agua. A su vez, el flujo 22 de 6xido de nitrégeno (N>O4)
liquido arrastra el acetato de sodio proveniente del T-203, para unirse con el flujo de
caprolactama dentro del reactor RT-201, de tipo flujo pistdbn. La proporcion de
reactivos en este punto es estequiométrica. Las condiciones de operacion de este
reactor son 0 °C, con un tiempo de residencia de 15 minutos. Todos estos flujos hacen
que se pueda producir la reaccién en el reactor. En este punto se produce la reaccion

de nitrosilacion de la caprolactama para dar su correspondiente derivado nitrosilado.
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Una vez producida la reaccién, los productos salen del reactor y pasan por un
calentador de agua a temperatura ambiente. Se produce entonces la filtracion a
temperatura ambiente para realizar la separacion de nitrato de sodio del resto de los
productos. En el siguiente paso, la corriente numero 14 pasa a través de un ebullidor
con una temperatura de trabajo de 40°C, para producir la evaporacion del disolvente
(Diclorometano) y poder recircularlo de nuevo al reactor (corriente 17), con su
correspondiente purga por si fuese necesaria. La porcién que aun esta en estado
liqguido (compuesto nitrosilado y acido acético, corriente 16) entra en el segundo
ebullidor B-202, que opera a 190 °C, donde se consigue la separacién del acido

acético en estado gaseoso (20) del compuesto nitrosilado en estado liquido (21).

Ejemplo 4: Diagrama de flujo 3/4 del procedimiento (Conversion del nitroso-

derivado en caprolactona)

A lo largo de este diagrama se produce la transformacién del compuesto nitrosilado
proveniente del Diagrama 2/4, en el mondmero caprolactona que sera necesario para
la produccion del polimero final. En primer lugar, la corriente 21 proveniente del
diagrama 2/4 es enfriada desde 190 °C hasta temperatura ambiente con ayuda de un
enfriador de aire y otro de agua. Esta corriente entra en el reactor RB-301, de tipo
Batch, sin calefaccién necesaria. Dentro del reactor, se mezcla junto con la corriente
numero 30, la cual es mayoritariamente el disolvente de la reaccion, CCl,. La
proporcion de disolvente CCl,/ nitroso-derivado es de 10/1. En este punto se produce
la reaccion quimica de conversion del nitroso-derivado a la correspondiente

caprolactona, con pérdida de N2 gas.

El rendimiento de esta reaccion es del 80% para la caprolactona, siendo el 20%
restante acido hexanoico, que se corresponde con el acido que se forma con la
perdida de nitrégeno cuando no se produce la correspondiente ciclacion. Asi, la
corriente 22, de salida del reactor, tiene una composicidén mayoritaria de disolvente
(CCly) y de los productos caprolactona, acido hexanoico y nitrdgeno gaseoso. En este
caso, el primer paso es la separacién del nitrdgeno gaseoso del resto de los
componentes, con ayuda de un separador bifasico horizontal liquido-gas, obteniendo
asi la corriente 24, de nitrdgeno gaseoso que sera comercializado. Por otra parte, la
corriente 23 de liquido que es separado, que contiene mayoritariamente Caprolactona,

CCl, y acido hexanoico, avanza hasta el ebullidor B-301, con una temperatura de
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operaciéon de 100 °C. En este punto se produce la separaciéon de CCl,; gaseoso
(corriente 25, que es recirculada de nuevo al reactor y purgada), de la parte liquida
(corriente 26, que es la parte liquida que contiene mayoritariamente caprolactona y
acido hexanoico). Estos compuestos se llevan a un ebullidor a 206 °C, para producir la
separacion de ambos compuestos. Hay que tener en cuenta que la caprolactona y el
acido hexanoico tienen puntos de ebullicibn muy parecidos, por lo que es necesario un

buen control de la temperatura para realizar eficazmente la separacion.

Se divide entonces en 2 corrientes, la corriente numero 28, correspondiente al acido
hexanoico que ebulle a 206°C, el cual puede ser comercializado, y la corriente 27, que
se corresponde con la parte liquida que no ebulle a esta temperatura de 206°C

(mayoritariamente caprolactama) y que se utilizara en el diagrama 4/4.

Ejemplo 5: Diagrama de flujo 4/4 del procedimiento (Polimerizacion de

Caprolactona para obtener PCL)

A lo largo de este diagrama se produce la polimerizacién del monémero caprolactona
proveniente del diagrama 3/4 en el producto final, policaprolactona, para producir
después su transformacion en filamentos de impresora 3D. El primer paso es el
enfriamiento de la corriente 27, de caprolactona, proveniente del diagrama 3/4 a 206
°C, que sera enfriado a 65 °C para entrar al reactor RB-401, de tipo Batch calefactado.
Las condiciones de operacién de este reactor son 65 °C, tiempo de estancia de 2h y
una presion de 3200 psi. Esta corriente se junta con la corriente nimero 38 dentro del
reactor, la cual contiene el CO, necesario para que se produzca la reaccién de
polimerizacion. Se usa una cantidad de aproximadamente el doble de CO, con
respecto a la cantidad de caprolactona para que se produzca la reaccion, de tal
manera que se produzca una presion en el reactor de 3200 psi, lo que puede
depender del volumen del reactor. En este punto se produce la reaccién de
despolimerizacion de la caprolactona en PCL. Esta reaccién esta catalizada por la
enzima Novozym-435, una Lipasa B inmovilizada de Candida antarctica que se

encuentra fija dentro del reactor en proporcién 1/10 frente a la caprolactona.
Se produce entonces la salida de la corriente 31 del reactor, a 65°C. Esta corriente se

lleva hasta un separador bifasico horizontal, en el que se separara la parte gaseosa

(COy,) de la parte liquida/ sdlida. La corriente 36, que contiene CO, (g), se utiliza para
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recircular el gas de nuevo al reactor. Por otro lado, la parte liquida/ solida del
separador sale por la corriente nimero 32, la cual se enfriard a una temperatura de
50°C. En este punto se produce la separacion de la parte liquida de la corriente

(caprolactona) de la parte solida (PCL), gracias al filtro F-401.

De este punto se obtienen 2 corrientes, la numero 34, que contiene mayoritariamente
monomero que sera recirculado al reactor, y la corriente 33, con el polimero final ya
formado. En este diagrama no se muestra el equipo de formacion del producto final.
Este equipo consta de una maquina de filamentos, la cual a partir del polimero liquido
de PCL, este pasa a través de unos tamices enfriandose y creando filamentos. Estos

filamentos son enrollados por un sistema de bobinas que conducen a la bobina final.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Diagrama de bloques del procedimiento. R.1: Reactor 1; R.2: Reactor 2; R.3:
Reactor 3; R.4: Reactor 4.

Figura 2: Diagrama de flujo 1/4 del procedimiento. T-101: Tanque de nylon-6 sélido

(depésito con fondo troncoconico para almacenamiento de nylon-6 sélido); T-102:
Tanque de NaOH sdlido (depdsito con fondo troncocédnico para almacenamiento de
NaOH sodlido); T-103: Tanque de KOH sdlido (depdsito con fondo troncocdnico para
almacenamiento de KOH sdlido); P-104 A/B: Bomba de mezcla eutéctica NaOH/KOH,;
H-101: Horno a 280°C de temperatura de operacion, para producir la fusiéon del nylon-
6; H-102: Horno a 250°C de temperatura de operacion, para producir la fusién del
sistema NaOH/ KOH; P-101 A/B: Bomba de alimentacion de nylon-6 liquido; P-102
A/B: Bomba de alimentacion de catalizador; RT-101: Reactor tubular de flujo pistén
calefactado, con 35 minutos de tiempo de residencia y una temperatura de 350°C; P-
103 A/B: Bomba de extraccion del reactor; P-105 A/B: Bomba de recirculacion de
catalizador y purga; SB-101: Separador bifasico horizontal liquido-gas, que permite la
separacion de caprolactama gaseosa del catalizador liquido; CP-101: Compresor
caprolactama gaseosa. Las corrientes 1, 2, 3, son corrientes entrantes al diagrama; la
corriente PR-1 son corrientes salientes del diagrama; la corriente 8 (de 1/4 a 2/4) es
corriente que continlda en el siguiente diagrama; las corrientes 4, 5, 6, 7, 8, 9 son

corrientes dentro del proceso.
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Figura 3: Diagrama de flujo 2/4 del procedimiento. T-201: Tanque de diclorometano;

CP-201: Compresor de caprolactama gaseosa; T-202: Depésito de 6xido de nitrogeno;
T-203: Tanque de acetato de sodio; P-203 A/B: Bomba de 6xido de nitrégeno liquido;
P-202 A/B: Bomba de diclorometano; AC-201: Enfriador por corriente de aire; F-201:
Filtro; P-201 A/B: bomba de caprolactama; CW-201: Enfriador por corriente de agua;
CW-202: Enfriador por corriente de agua; RT-201: Reactor tubular, de flujo piston
calefactado, con tiempo de residencia de 15 minutos y una temperatura de 0°C; P-204
A/B: bomba de extraccion del reactor; CW-203: Enfriador por corriente de agua; F-202:
Filtro; B-201: Ebullidor de diclorometano; B-202: Ebullidor de acido acético; CP-203:
Compresor de diclorometano; CP-202: Compresor de acido acético; P-205 A/B:
Bomba de extraccion de ebullidor; P-206 A/B: Bomba de compuesto nitrosilado. Las
corrientes 18, 23A son corrientes entrantes al diagrama; las corrientes 11, 15, 20 y PR-
2 son corrientes salientes del diagrama; las corrientes 8 (de 1/4 a 2/4), 21 (de 2/4 a
3/4) son corrientes que contintan en el siguiente diagrama; las corrientes 8, 10, 12, 13,

15, 16, 17, 19, 21, 22A son corrientes dentro del proceso.

Figura 4: Diagrama de flujo 3/4 del procedimiento. P-301 A/B: Bomba de compuesto

nitrosilado; AC-301: Enfriador por corriente de aire; T-301: Tanque de tetracloruro de
carbono; P-308 A/B: Bomba de tetracloruro de carbono; CW-301: Enfriador por
corriente de agua; RB-301: Reactor tipo Batch, con tiempo de residencia de 4 horas,
temperatura ambiente y presion atmosférica; CW-302: Enfriador por corriente de agua;
SB-301: Separador bifasico horizontal; CP-301: Compresor de extraccion de nitrégeno;
T-302: Tanque de almacenamiento de nitrégeno; P-303 A/B: Bomba de extraccién de
separador; B-301: Ebullidor de tetracloruro de carbono; B-302: Ebullidor de acido
hexanoico; P-305 A/B: Bomba de extraccion de ebullidor; P-304 A/B: Bomba de
extraccién de ebullidor; P-307 A/B: Bomba de purga; CP-302: Compresor de acido
hexanoico; P-306 A/B: Bomba de extraccidon de caprolactona. La corriente 29 es
corriente entrante al diagrama; las corrientes 24, 28, PR-3 son corrientes salientes del
diagrama; las corrientes 21 (de 2/4 a 3/4), 27 (de 3/4 a 4/4) son corrientes que
continlan en el siguiente diagrama; las corrientes 21, 22, 23, 25, 26, 27, 30 son

corrientes dentro del proceso.

Figura 5: Diagrama de flujo 4/4 del procedimiento. AC-401: Enfriador por corriente de

aire; CW-401: Enfriador por corriente de agua; T-401: Depdsito de diéxido de carbono;
HW-401: Calentador por corriente de agua; RB-401: Reactor tipo Batch; P-401: Bomba
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de extraccion del reactor; SB-401: Separador bifasico horizontal liquido-gas; CP-401:
Compresor de CO2; P-402: Bomba de productos liquidos; CW-402: Enfriador por
corriente de agua; F-401: Filtro; P-403: Bomba de recirculacion de caprolactona; T-
402: Tanque de almacenamiento de PLC. La corriente 37 es corriente entrante al
diagrama; Las corrientes 33, PR-4 son corrientes salientes del diagrama; la corriente
27 (de 3/4 a 4/4) es corriente que continla en el siguiente diagrama; las corrientes 27,

31, 32, 34, 35, 36, 38 son corrientes dentro del proceso.

Figura 6: Listado de corrientes. (a) Composicion de las corrientes 1-12; (b)

Composiciéon de las corrientes 13-24; (c) Composicion de las corrientes 25-38, P1 y

P2; (d) Composicién de las corrientes P3 y P4.

22



10

15

20

25

30

ES2970910 B2

REIVINDICACIONES

Un método para la obtencibn de policaprolactona (PCL) a partir de

policaprolactama (Nylon-6), donde el método comprende:

a) Despolimerizar la policaprolactama (Nylon-6) en caprolactama monomeérica;

b) Convertir la caprolactama monomeérica en su derivado nitrosilado;

c) Convertir el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica en
caprolactona monomeérica;

d) Polimerizar la caprolactona monomérica en policaprolactona (PCL).

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la etapa (a) comprende:

(a1) Proporcionar policaprolactama (Nylon-6) en estado liquido a una
temperatura de entre 250-280°C, preferiblemente a una temperatura de 250°C;
(a2) Proporcionar una mezcla eutéctica de NaOH y KOH en estado liquido a
una temperatura de entre 150-200°C, preferiblemente a una temperatura de
150°C;

(@3) Mezclar la policaprolactama de la etapa (a1) y la mezcla eutéctica de
NaOH y KOH de la etapa (a2) en un reactor a una temperatura de entre 340-
370°C, preferiblemente a una temperatura de 350°C, durante un tiempo de entre

30-60 minutos, preferiblemente 35 minutos; de tal manera que se produzca la

reaccion (l):
H
L0
NaOH/KOH
—éCHz—CHz—CHz—CHz—CHz—C—NH}— R
8 n
Nylon-6 e-caprolactama

(1)
(a4) Enfriar la mezcla resultante de la etapa (a3) hasta una temperatura de
entre 150-100°C, preferiblemente hasta una temperatura de 100°C;
(a5) Separar los sdlidos resultantes de la etapa (a4), preferiblemente por

filtracion, donde la caprolactama monomérica se mantiene en la fase liquida.

El método de acuerdo con la reivindicacion 2, donde el reactor es un reactor

tubular de flujo de piston calefactado.
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El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde la
etapa (b) comprende:

(b1)  Proporcionar la caprolactama monomérica en estado liquido;

(b2) Mezclar la caprolactama monomeérica en estado liquido de la etapa (b1) en
un disolvente polar, preferiblemente donde el disolvente polar se selecciona del
grupo que consiste en diclorometano (DCM), 2-metiltetrahidrofurano, acetato de
etilo/ etanol 3:1, y combinaciones de los mismos;

(b3) Enfriar la mezcla de la etapa (b2) hasta una temperatura de entre 0-10°C,
preferiblemente hasta una temperatura de 0°C;

(b4) Proporcionar una mezcla de tetradxido de dinitrégeno (N.O,) liquido y
acetato de sodio solido;

(b5) Enfriar la mezcla de la etapa (b4) hasta una temperatura de entre 0-10°C,
preferiblemente hasta una temperatura de 0°C;

(b6) Mezclar la mezcla enfriada de la etapa (b3) con la mezcla de la etapa (b5)
en un reactor a una temperatura de entre 0-10°C, preferiblemente a una
temperatura de 0°C, durante un tiempo de entre 10-30 minutos, preferiblemente

15 minutos; de tal manera que se produzca la reaccion (ll):

0 0 0]

N | N
+ N:0y = Q + HNO:

HNO: + NaOAc —— HOAc + NaNO:
(I1)

(b7) Calentar la mezcla resultante de la etapa (b6) a temperatura ambiente;

(b8) Separar los sdlidos resultantes de la etapa (b7), preferiblemente por
filtracion, donde el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica se
mantiene en la fase liquida;

(b9) Hervir el liquido resultante de la etapa (b8) en un ebullidor a una
temperatura de entre 35-50°C, preferiblemente a una temperatura de 40°C, para

producir la evaporacion del disolvente, donde el derivado nitrosilado de la
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caprolactama monomérica y el acido acético (HOAc) se mantienen en la fase
liquida;

(b10) Hervir el liquido resultante de la etapa (b9) en un ebullidor a una
temperatura de entre 180-200°C, preferiblemente a una temperatura de 190°C,
para producir la evaporacién del acido acético, donde el derivado nitrosilado de la

caprolactama monomérica se mantiene en la fase liquida.

El método de acuerdo con la reivindicacion 4, donde el reactor es un reactor de

flujo de piston.

El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la
etapa (c) comprende:

(c1) Proporcionar el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica en
estado liquido;

(c2) Enfriar el derivado nitrosilado de la caprolactama monomérica hasta una
temperatura de entre 15-30°C, preferiblemente hasta una temperatura de 22°C;
(c3) Mezclar el derivado nitrosilado enfriado de la caprolactama monomérica de
la etapa (c2) con un disolvente, preferiblemente donde el disolvente se selecciona
del grupo que consiste en tetraclorometano (TCM), 2-metiltetrahidrofurano, una
mezcla 3:1 de acetato de etilo/ etanol, o combinaciones de los mismos, en un
reactor a temperatura ambiente, durante un tiempo de entre 2-6h, preferiblemente

4h; de tal manera que se produzca la reaccion (Il1):

0 0 0

/.N

O

0
—_— + /\/\)I\OH + N2z

(1
(c4) Separar la fase gaseosa resultante de la etapa (c3) de la fase liquida,
donde la caprolactona, el acido hexanoico, y el disolvente se mantienen en la fase
liquida;
(c5) Hervir el liquido resultante de la etapa (c4) en un ebullidor a una

temperatura de entre 90-110°C, preferiblemente a una temperatura de 100°C,
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para producir la evaporacion del disolvente, donde la caprolactona y el acido
hexanoico se mantienen en la fase liquida;

(c6) Hervir el liquido resultante de la etapa (c5) en un ebullidor a una
temperatura de entre 200-210°C, preferiblemente a una temperatura de 206°C,
para producir la evaporacion del disolvente, donde la caprolactona se mantiene en

la fase liquida.

El método de acuerdo con la reivindicacion 6, donde el reactor es un reactor de

tipo Batch.

El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 o 7, donde la
proporcion entre el disolvente y el derivado nitrosilado de la caprolactama

monomeérica es 10:1.

El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la
etapa (d) comprende:

(d1)  Proporcionar caprolactona en estado liquido;

(d2)  Enfriar la caprolactona en estado liquido hasta una temperatura de entre
55-75°C, preferiblemente hasta una temperatura de 65°C;

(d3) Mezclar la caprolactona enfriada de la etapa (d2) con CO; (g) en presencia
de un catalizador enzimatico de tipo lipasa B, preferiblemente donde el catalizador
enzimatico de tipo lipasa B es lipasa B inmovilizada de Candida antarctica, en un
reactor a una temperatura de entre 55-75°C, preferiblemente a una temperatura
de 65°C, durante un tiempo de entre 100-150 minutos, preferiblemente 120
minutos, a una presion de entre 3000-3500 psi, preferiblemente 3200 psi; de tal

manera que se produzca la reaccion (IV):

O 0
-{ Catalizador
{] ﬂH. A m hhf__,-‘&w"fhhv)\lbmr
/
i L <n
e~caprolactona Policaprolactona
(V)
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(d4) Separar la fase gaseosa resultante de la etapa (d3) de la fase liquida,
donde la policaprolactona y un exceso de caprolactona se mantienen en la fase
liquida;

(d5) Enfriar la fase liquida de la etapa (d4) hasta una temperatura de entre 45-
55°C, preferiblemente hasta una temperatura de 50°C;

(d6) Separar los sdlidos resultantes de la etapa (d5), preferiblemente por

filtracion, donde la policaprolactona (PCL) se mantiene en la fase liquida.

El método de acuerdo con la reivindicacion 9, donde el reactor es un reactor de

tipo Batch calefactado.

El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 o 10, donde la

proporcion entre el catalizador y la caprolactona es 1:10.
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000°0 9200 | 000D | 0000 | 0070 | 0000 | 0000 | 0000 0000 0000 0000 0000 0000 000D 0000 0000 0000
000°0 | 00D | 000D | 0000 | QOO0 | 0000 | 0000 | 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000
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(P)9 'OI4

oS | o5€
£EE’'s 0000
000°0 | 0000
0000 | 0000

0000
300°0 | 0000
2LT°D | 000D
35E°'S | 0000
000°0 0000
200°0 | 0000
TOD'D | 0000
Q00’0 | 0000
000°0 | 0000
Q00’0 | 0000
200°0 | 0000
nna‘n | Nnnn
200°0 | 0000
0000 0000
000°0 | 0000
QUOD |UD0U
Q00’0 | 0000
200°0 | 0000
td td
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