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1. Wprowadzenie i cel pracy

Tworzywa sztuczne nalezg obecnie do kluczowych grup materiatéw
wykorzystywanych zaréwno w przemysle, jak i w codziennym zyciu, a ich globalna
produkcja nieustannie rosnie. W$rdd nich szczegdlne znaczenie ma poli(tereftalan
etylenu) (PET), ktory dzieki takim wiasciwosciom jak przejrzystos¢, wysoka wytrzymatosé
mechaniczna, odpornos¢ chemiczna oraz stosunkowo niski koszt wytwarzania znalazt
szerokie zastosowanie w produkcji opakowan spozywczych, widkien i folii. Dynamiczny
wzrost konsumpcji produktow opartych na PET wigze sie jednak z réwnoczesnym
narastaniem ilosci odpaddw tego polimeru. Stanowiag one powazine wyzwanie
srodowiskowe ze wzgledu na wysokg trwatos¢ materiatu, jego ograniczong podatnosé na
naturalng degradacje oraz niewystarczajgco rozwiniete systemy recyklingu

przemystowego.

Klasyczne metody zagospodarowania odpaddw PET obejmujg przede wszystkim
recykling mechaniczny oraz spalanie z odzyskiem energii. Oba podejscia majg jednak
istotne ograniczenia. Recykling mechaniczny prowadzi do stopniowej degradacji
polimeru, co negatywnie wptywa na jego wtasciwosci uzytkowe i ogranicza liczbe
mozliwych cykli przetwarzania. Z kolei spalanie, mimo odzysku energii, wigze sie z emisjg
gazow cieplarnianych oraz bezpowrotng utrata cennego surowca. Z tego powodu coraz
wiekszym zainteresowaniem cieszy sie recykling chemiczny, ktéry umozliwia rozktad PET
na zwigzki niskoczasteczkowe. Produkty te mogg zosta¢ ponownie wykorzystane do
syntezy polimerdéw lub znalezé zastosowanie w innych procesach chemicznych. Wsréd
metod depolimeryzacji PET najczesciej opisywanych w literaturze naukowej wymienia sie
hydrolize, glikolize i metanolize. Pozwalajg one na uzyskanie monomeroéw, ktére mogg

stuzy¢ do ponownej syntezy PET badz innych materiatéw polimerowych.

Podczas, gdy wymienione powyzej techniki recyklingu chemicznego sg szeroko
badane, szczegdétowo opisane w literaturze i czeSciowo wdrazane w praktyce
przemystowej, alkoholiza z wykorzystaniem alkoholi o wyzszej masie czgsteczkowej nie
znalazfa dotychczas szerszego zainteresowania — ani w $rodowisku naukowym, ani w

zastosowaniach przemystowych.



Zastosowanie alkoholi o wyzszej masie czgsteczkowej w procesie depolimeryzacji
PET umozliwia otrzymywanie estrow kwasu tereftalowego, ktére mogg petnié¢ role
plastyfikatoréw tworzyw sztucznych. Plastyfikatory tereftalowe stanowig atrakcyjna
alternatywe dla tradycyjnie stosowanych plastyfikatorow ftalowych, w przypadku ktdrych
wykazano niekorzystny wptyw na organizm ludzki. Wykorzystanie odpadowego PET jako
surowca do syntezy estrow pozwala ograniczyé zapotrzebowanie na czysty kwas
tereftalowy, bedacy standardowym substratem w procesach wytwarzania tereftalanow.
Szczegdlne znaczenie majg takie zwigzki, jak tereftalan di(2-etyloheksylu) (TFDO),
tereftalan diizodecylu (TFDID) czy tereftalan diizononylu (TFDIN), ktore znalazty szerokie

zastosowanie w przetwoérstwie polichlorku winylu (PVC) oraz innych tworzyw sztucznych.

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie procesu chemicznego recyklingu
odpadowego poli(tereftalanu etylenu) (PET) prowadzacego do syntezy estréow
tereftalanowych z wykorzystaniem réznych alkoholi: alkoholu izopropylowego, n-
butylowego oraz wyzszych alkoholi, takich jak alkohol 2-etyloheksylowy, izononylowy i
izodecylowy. Zakres prac obejmowat badania przesiewowe wytypowanych uktaddéw
katalitycznych, opracowanie metod oczyszczania otrzymanych  produktow,
przeprowadzenie syntezy w skali wielkolaboratoryjnej oraz ocene wifasciwosci

plastyfikacyjnych wybranych estréw tereftalowych.

Analiza literatury wykazata, ze w dotychczasowych badaniach procesy alkoholizy
prowadzono zazwyczaj z udziatem czystego PET lub surowca odpadowego poddanego
wczesniejszym operacjom oczyszczania. Wykorzystanie rzeczywistego, nieoczyszczonego
odpadu skutkowato znacznym obnizeniem aktywnosci stosowanych katalizatoréw.
Ponadto w wiekszosci opisanych badan stosowano duze nadmiary alkoholu, aby zapewnié

wysokg wydajnosc¢ estréow tereftalowych.

W ramach niniejszej pracy wytypowano katalizatory stabilne, odporne na
obecno$é zanieczyszczen w rzeczywistym surowcu odpadowym, ktdre jednoczesnie
umozliwiaty prowadzenie reakcji alkoholizy z zadowalajgcg wydajnoscig przy stosunkowo
niskim nadmiarze alkoholu. Nalezy podkreslié, ze dotychczas w literaturze nie opisywano
kompleksowych badan obejmujgcych proces alkoholizy PET z udziatem wyzszych alkoholi.

Niniejsze badania stanowig pierwsze catosciowe ujecie tego zagadnienia — obejmowaty



nie tylko testy aktywnosci katalizatorow, lecz takze préby przeniesienia procesu do
wiekszej skali, synteze probek aplikacyjnych, dobér metod oczyszczania produktu oraz
uzyskanie dwoch typéw estrow tereftalanowych, mogacych znalezé praktyczne

zastosowanie jako plastyfikatory tworzyw sztucznych.

Istotnym osiggnieciem byto réwniez wytypowanie nowych, dotychczas
nieopisywanych w literaturze sorbentow weglowych, ktére wykazaty wysoka skutecznos$é
W usuwaniu zanieczyszczen barwnych z produktéw alkoholizy, przyczyniajac sie do

poprawy jakosci koncowego materiatu.

2. Czesc literaturowa

2.1. Poli(tereftalan etylenu)

Poli(tereftalan etylenu) nalezy do zwigzkéw z grupy poliestréw. Charakteryzujg sie
one tym, ze ich jednostki powtarzalne zawierajg wigzania estrowe. Zwigzki tego typu
otrzymywane s zazwyczaj na drodze kondensacji alkoholi wielowodorotlenowych i
kwasow polikarboksylowych lub ich pochodnych. Inng metodg otrzymywania poliestrow
jest synteza na drodze kondensacji kwasdw hydroksykarboksylowych a takze

polimeryzacja estréow cyklicznych.

Ze wzgledu na szeroki wachlarz mozliwych surowcéw, mozliwe jest otrzymanie
poliestrow o zréznicowanych wtasciwosciach fizykochemicznych. Ogdlny podziat typow

tych polimeréw mozna przedstawi¢ w nastepujgcy sposoéb:

e Poliestry o niskiej masie czasteczkowej (Mr<10 000) otrzymywane z
nasyconych alifatycznych kwasow karboksylowych lub aromatycznych oraz
dwu lub trzyfunkcyjnych alkoholi wielowodorotlenowych. Poliestry tego
typu charakteryzujg sie niewielkim stopniem rozgatezienia i znajduja
zastosowanie jako potprodukty w procesie otrzymywania poliuretanéw.

e Poliestry o niskiej masie czgsteczkowej (Mr<10 000) otrzymywane z
alkoholi  wielowodorotlenowych oraz  wielofunkcyjnych  kwaséw
karboksylowych aromatycznych lub nienasyconych kwaséw ttuszczowych

e Poliestry o wysokiej masie czgsteczkowej (Mr210 000) otrzymywane z
wykorzystaniem alkoholi dwufunkcyjnych oraz kwaséw dikarboksylowych
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lub ich pochodnych takich jak estry lub chlorki kwasowe. Do tej grupy

nalezg takie polimery jak poli(tereftalan etylenu) oraz poliweglany.

Otrzymanie pierwszych poliestréw przypisuje sie Gay-Lussacowi, ktéry w 1883
roku przeprowadzit reakcje polimeryzacji kwasu mlekowego [1,2] oraz Berzeliusowi, ktory
zsyntezowat poliestry na bazie kwasu winowego i gliceryny [3] . Badania nad tymi
zwigzkami kontynuowali w latach dwudziestych XX wieku Carothers i wspdétpracownicy,
wnoszac istotny wktad w rozwdéj chemii poliestrow. Obejmowato to m.in. synteze
nienasyconych poliestréw glikolu etylenowego i nienasyconych kwaséw, takich jak kwas
fumarowy i bezwodnik maleinowy [4,5]. Carothers opracowat takze liniowe poliestry

alifatyczne [2,6,7], wspotpracujgc w tym zakresie z firmg DuPont [4,5].

Kolejnym przetomem byto otrzymanie poli(tereftalanu etylenu) w 1934 roku przez
Spanagela podczas badan nad syntezg zwigzkow cyklicznych[1,2], a nastepnie w 1941
roku przez Whinfielda i Dicksona[7,8]. Ze wzgledu na dynamiczny rozwdj zastosowan
poli(tereftalan etylenu) (PET) jest uznawany za jeden z najwazniejszych polimerow
inzynieryjnych ostatnich dwudziestu lat. Stosowany jest gtdwnie w produkcji opakowan
przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig [9-11], wtékien w przemysle tekstylnym [10—
12], a takze w przemysle elektronicznym i samochodowym [9,13,14]. Dzieki korzystnym
wiasciwosciom optycznym oraz wysokiej wytrzymatosci mechanicznej znajduje réwniez

zastosowanie w produkcji ogniw fotowoltaicznych [15].

Poli(tereftalan etylenu) jest semi-krystalicznym, termoplastycznym polimerem,
ktorego jednostki powtarzalne przedstawiono na Rysunku 1. Materiat ten cechuje sie
umiarkowang stabilnoscig termiczng, dobrg przejrzystoscig, tatwoscig przetwarzania i
barwienia, odpornosciag chemiczng oraz doskonatg wytrzymatoscia na rozcigganie i
uderzenia [16]. Wykazuje temperature topnienia w zakresie od 252 do 265 °C [16-20]
oraz temperature zeszklenia miedzy 65 a 86 °C [21—-24]. Jego gestos¢ wynosi od 1,28 do
1,40 g/cm3[17-19,25]. PET charakteryzuje sie ponadto dobrg odpornosciag mechaniczng,
niskg przepuszczalnoscig dla gazdw i cieczy oraz stosunkowo matg reaktywnoscia
chemiczng [26-28]. Srednia masa czasteczkowa PET miesci sie w przedziale od 30 000 do
blisko 40 000 g/mol [29-31] jednak jej wartos¢ zalezy od przeznaczenia polimeru. PET

stosowany jako surowiec do wytwarzania wtdkien charakteryzuje sie nizszg masg



czgsteczkowg wynoszgcg od 15 000 do 20 000 g/mol. Natomiast masa czgsteczkowa PET
stosowanego do produkcji opakowan wynosi od 24 000 do 36 000 g/mol [28]. Wtasciwosci

poli(tereftalanu etylenu) przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Whtasciwosci fizykochemiczne poli(tereftalanu etylenu).
Wiasciwos¢ Jednostka Wartos¢ Lit.
Masa czasteczkowa jednostki powtarzalnej [g/mol] 192
Masa czasteczkowa polimeru [g/mol] 30 000 - 40 000 [28-31]
Temperatura zeszklenia [°c] 65 - 86 [21-24]
Temperatura topnienia [°C] 252 - 265 [16—-20]
Gestos¢ lg/ cm3] 1,28-1,4 [17-19,25]
Adsorpcja wody [%] 0,4 [28]
Wytrzymatosé na rozcigganie [MPa] 47 [32]
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 175 [32]

‘ -OH
0 o/

Rys 1. Jednostka powtarzalna PET

Jak kazdy inny poliester, poli(tereftalan etylenu) (PET) moze by¢ otrzymywany
roznymi metodami. Najczesciej stosowane procesy to: (i) metoda z uzyciem tereftalanu
dimetylu (DMT) oraz (ii) metoda z wykorzystaniem oczyszczonego kwasu tereftalowego
(TPA). Czystos$¢é surowcow odgrywa kluczowa role w czystosci koncowego polimeru. Z tego
wzgledu, we wczesnych technologiach wykorzystywano gtéwnie proces z uzyciem DMT,
poniewaz dostepnosc¢ czystego kwasu tereftalowego byta ograniczona. Obecnie dominuje

synteza prowadzona drogg estryfikacji TPA, ktdra posiada szereg zalet, takich jak:

e nawet o 15% wyzsza wydajnos$¢ kwasu tereftalowego,
e nizszy koszt inwestycyjny,

e koniecznos¢ stosowania mniejszego nadmiaru glikolu etylenowego,



e zuzycie mniejszych ilosci katalizatora, co wptywa korzystnie na
wtasciwosci mechaniczne otrzymanego polimeru,

e otrzymywanie polimeru o wyzszej masie czasteczkowej,

Metoda TPA ma jednak pewne ograniczenia. Kwas tereftalowy charakteryzuje sie
niskg rozpuszczalnoscig w wiekszosci rozpuszczalnikéw stosowanych przemystowo oraz
posiada wysokg temperature topnienia. Dodatkowo w procesie powstajg wieksze ilosci

glikolu dietylenowego (DEG), produktu reakcji ubocznej.

Synteza PET prowadzona jest w nadmiarze glikolu etylenowego i przebiega
dwuetapowo. W pierwszym etapie powstaje prepolimer zawierajacy tereftalan
bis(hydroksyetylu) (BHET) oraz krétkie oligomery i produkty uboczne — wode lub metanol
—w zaleznosci od uzytego surowca (PTA lub DMT). W przypadku zastosowania PTA proces
prowadzony jest w temperaturze 240-265°C, i pod ci$nieniem 0,4 MPa. Jako katalizatory

stosowane sg zwigzki antymonu[33—-36], germanu[37,38], oraz tytanu[39,40].

Dominujgcg metoda syntezy poliestrow w skali przemystowej jest estryfikacja
kwasu tereftalowego. Poniewaz reakcja ta ma charakter réwnowagowy, do uzyskania
produktow o wysokiej masie czgsteczkowe] niezbedne jest ciggte usuwanie wody ze
srodowiska reakcji. W tym celu proces prowadzi sie pod obnizonym cisnieniem, przy
uzyciu gazu inertnego wspomagajgcego destylacje lub z zastosowaniem destylacji

azeotropowe;.

2.2, Plastyfikatory

Plastyfikatory to zwigzki, ktére po dodaniu do materiatdw modyfikujg ich
wtasciwosci fizyczne, takie jak twardosé czy elastycznos$é. Termin ten moze odnosié sie do
wielu réznych produktéw, jednak w praktyce najczesciej stosowany jest w odniesieniu do
dodatkéw do tworzyw sztucznych. Zgodnie z definicjay Miedzynarodowej Unii Chemii
Czystej i Stosowanej (IUPAC) z 1951 roku, plastyfikator to materiat lub substancja, ktéra
po dodaniu do tworzywa (zazwyczaj polimeru lub elastomeru) zwieksza jego elastycznosé,
urabialnos¢ lub rozciggliwos¢ [41]. Plastyfikatory w tworzywach sztucznych petnig wiele

funkcji, m.in.:



e o0bnizajg temperature zeszklenia polimeru,

e zwiekszajg elastycznos¢ tworzywa oraz odpornos$¢ na uderzenia,

e poprawiajg wtasciwosci w niskich temperaturach,

e modyfikujg lepkosé oraz wtasciwosci reologiczne tworzywa,

e wptywajg na zmiane reaktywnosci chemicznej polimeru,

e obnizajg temperature fuzji, zelowania i topnienia,

e umozliwiajg zastosowanie szerszego zakresu technik przetwdrstwa,

e wplywajg na szybko$¢ degradacji polimeru, a ich dodatek pozwala na
przetwarzanie przy zastosowaniu nizszych cisnien wyttaczania.

e modyfikujg oddziatywania z wodg: hydrofobowe plastyfikatory ograniczajg
przepuszczalnos¢ wody, natomiast hydrofilowe plastyfikatory zwiekszajg
jej absorpcje, co utatwia proces utwardzania w ukfadach reagujgcych w
Srodowisku wodnym,

e wspomagaja dyspersje dodatkéw ciektych i statych, zwtaszcza w przypadku
stosowania dodatkdw rozpuszczalnych w plastyfikatorach lub tworzacych z
nimi dyspersje jak np.: pigmenty, barwniki, napetniacze itp.

e zmieniajg przewodnictwo elektryczne materiatu, co ma szczegdlne
znaczenie w przypadku zastosowania plastyfikatoréw w materiatach
izolacyjnych.

e poprawiajg przejrzystos¢ optyczng poprzez homogenizacje sktadnikow
uktadu,

e zwiekszajg kompatybilnos¢ pomiedzy dodatkami, polimerem z dodatkami

oraz polimerami w mieszankach,

Plastyfikatory zazwyczaj klasyfikowane sg wedtug budowy chemicznej, ktéra
decyduje o ich zastosowaniu w konkretnych rodzajach polimeréw. Struktura chemiczna
plastyfikatora determinuje takze, na ktore wtasciwosci fizykochemiczne polimeru wywiera

on najwiekszy wptyw.

Najczesciej stosowang grupg przemystowych plastyfikatorow sg plastyfikatory
ftalowe, ktére w 2021 roku stanowity 80,6% ogdlnej produkcji Swiatowej. Najczesciej

wytwarzanym przedstawicielem tej grupy byt ftalan diizononylu, odpowiadajacy za 28,6%



udziatu [42]. Ze wzgledu na udokumentowane, szkodliwe oddziatywania plastyfikatorow
ftalowych ich udziat w ogdlnej produkcji ulega stopniowemu zmniejszaniu i w 2024 roku
udziat tej grupy spadt do wartosci 58,3% [43]. Plastyfikatory ftalowe znajdujg
zastosowanie gtownie w przetwarzaniu polichlorku winylu (PVC), jednak coraz czesciej
zastepowane sg przez zwigzki uznawane za bezpieczniejsze dla zdrowia cztowieka np.
plastyfikatory tereftalowe [42,43], estry kwasu cykloheksano dikarboksylowego [44—-47],
adypiniany, cytryniany i bursztyniany [46—48] oraz plastyfikatory trimelitowe [47,48].
Ponadto w zastosowaniach przemystowych wykorzystuje sie réwniez inne grupy
zwigzkow, takie jak amidy i aminy, sulfoniany alkilowe, azealiniany, benzoesany i

dibenzoesany, chlorowane parafiny, plastyfikatory biodegradowalne i inne [49].

Plastyfikacja stanowi kluczowy etap w procesie przetwarzania polimerdéw,
szczegblnie w przypadku poli(chlorku winylu) (PVC), ktéry charakteryzuje sie wysoka
sztywnoscig oraz wymaga stosowania plastyfikatoréw w celu nadania mu elastycznosci
niezbednej dla aplikacji w szerokiej gamie produktéw. Na przestrzeni dekad opracowano
wiele teorii majgcych na celu wyjasnienie mechanizmu plastyfikacji polimerdw takich jak:
teorie zelowg, teorie smarnosci, teorie wolnej objetosci oraz teorie kinetyczne. Kazda z
nich byfta szeroko dyskutowana i adaptowana w kontekscie PVC, przy czym ich

potwierdzenie eksperymentalne ma zréznicowany charakter [50,51].

Teoria smarnosci, opisana przez Kilpatricka , Clarka i Houwinka [50,52] zaktada, ze
plastyfikator petni funkcje srodka smarnego, utatwiajgc przemieszczanie sie tancuchow
polimerow wzgledem siebie. Bez dodatku plastyfikatora ruch ten jest znaczaco
ograniczony. Model zakfada, ze jedna z czesci czasteczki plastyfikatora wykazuje silne

powinowactwo do polimeru natomiast druga petni role sSrodka smarnego.

Z kolei teoria zelowania, opracowana przez Aikena i innych [53] zaktada, ze
czgsteczki polimeru sg luzno powigzane ze sobg w nieregularnych odstepach. Dodatek
plastyfikatora zwieksza mobilno$é faricuchéw polimerowych w obszarach niepowigzanych
silnymi oddziatywaniami miedzyczgsteczkowymi. Wedtug tej koncepc;ji struktura zelowa
moze by¢ stabilizowana zaréwno przez trwate wigzania miedzyczgsteczkowe, jak i przez
wigzania, ktére powstajg i zanikajg w sposéb dynamiczny, gdy plastyfikator ulega

okresowej solwatacji i desolwatacji. Teoria ta dobrze ttumaczy réznice miedzy uktadami



plastyfikowanymi zewnetrznie i wewnetrznie - w przypadku plastyfikacji zewnetrznej PVC
mieknie silniej wraz ze wzrostem temperatury, gdyz plastyfikator moze swobodnie
solwatowa¢ i desolwatowaé w rdézinych miejscach tancucha. W systemach

plastyfikowanych wewnetrznie taka swoboda nie wystepuje [50,51].

Teoria wolnej objetosci [54] wyjasnia zjawisko obnizenia temperatury zeszklenia
polimeru pod wptywem dziatania plastyfikatora. W temperaturze zeszklenia nastepuje
zmiana takich wiasciwosci polimeru jak objeto$¢ wtasciwa, pojemnosc¢ cieplna i
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Obserwuje sie, ze objeto$é wtasciwa polimeréw
maleje liniowo wraz ze spadkiem temperatury az do temperatury zeszklenia, a nastepnie
szybkos$¢ jej zmiany wyraznie spowalnia. Przyjeto, ze zwiekszona objetos¢ witasciwa
powyzej temperatury przejScia szklistego jest wynikiem obecnosci tzw. ,wolnej
objetosci”, czyli przestrzeni pomiedzy czasteczkami. Wspdtczesnie definiuje sie jg jako
rdznice pomiedzy objetoscig wtasciwg w danej temperaturze a objetoscig odniesienia,
zwykle w temperaturze zera bezwzglednego. Zrédtem wolnej objetosci w polimerach
mogg by¢ ruchy grup konicowych tancuchdéw, ruchy bocznych grup polimeru oraz
wewnetrzne ruchy segmentéw polimerowych. Ponizej temperatury przejscia szklistego w
polimerach zachodzg one jedynie w ograniczonym zakresie. Z tego powodu PVC bez
dodatku plastyfikatora charakteryzuje sie wysokg twardoscig i sztywnoscig. Dodanie
plastyfikatora do polimeru powoduje, ze ruchy czgsteczki plastyfikatora — podobnie jak

ruchy w samym polimerze — generujg dodatkowg wolng objetos¢ [55].

2.3. Recykling PET

Nagromadzenie odpadéw polimerowych oraz wprowadzenie regulacji prawnych
przyczynity sie do wzrostu zainteresowania réznymi strategiami recyklingu tworzyw
sztucznych. Na przestrzeni lat opracowano szereg metod ich przetwarzania, spos$réd
ktorych wyrdznia sie recykling energetyczny (termochemiczny), mechaniczny i chemiczny.
Recykling energetyczny stosowany jest gtownie w przypadku materiatéw, ktdre nie nadajg
sie do przetwarzania innymi metodami [56]. Wykorzystuje sie go m.in. dla
zdegradowanych tworzyw sztucznych, ktére nie mogg by¢ juz przetwarzane, polimeréw
usieciowanych i kompozytédw w przypadku ktérych recykling chemiczny lub mechaniczny

nie jest mozliwy lub jest nieekonomiczny.



Recykling mechaniczny znajduje zastosowanie przede wszystkim w przetwarzaniu
termoplastow, ktére mozna fatwo przetwarza¢ w podwyzszonej temperaturze i ponownie
stosowac jako petnowartosciowy produkt.

Recykling chemiczny polega na prowadzeniu reakcji chemicznych, prowadzacych
do uzyskania monomerdw lub innych wartosciowych zwigzkéw chemicznych. Mozliwosé
jego zastosowania zalezy od podatnosci polimeru na reakcje depolimeryzacji, jego
dostepnosci oraz optacalnosci procesu. Sposrdd szeroko stosowanych polimeréw, tylko
niektére moga by¢ poddawane recyklingowi chemicznemu. Materiatem najczesciej
poddawanym procesowi chemicznej depolimeryzacji jest poli(tereftalan etylenu) (PET).
Znane sg jednak rédwniez metody depolimeryzacji innych materiatéw, takich jak inne
poliestry [57], poliweglany [58] i poliuretany [59]. Poli(tereftalan etylenu) jest chemicznie
przetwarzany z wykorzystaniem takich metod, jak hydroliza [60], glikoliza [61] oraz

alkoholiza [62].

2.4. Recykling mechaniczny

W ostatnich dekadach mechaniczny recykling odpadéw pokonsumenckich, takich
jak PET, ulegt znacznemu rozwojowi, gtownie w zwigzku ze wzrostem dostepnosci
tworzyw sztucznych oraz rosngcym popytem na surowce odpadowe. Proces ten obejmuje
cztery gtéwne etapy: zbidrke odpadow i sortowanie, rozdrabnianie, mycie oraz ponowne
przetwarzanie [63]. Czesto uzupetnia sie je dodatkowymi krokami w celu poprawy

efektywnosci procesu i jakosSci otrzymywanego produktu.

2.4.1.Zbiérka i sortowanie

Odpady PET pochodzg z gospodarstw domowych, firm i miejsc publicznych.
Obejmujg one opakowania po zywnosci, napojach, srodkach higieny oraz odpady z
restauracji, punktéw handlowych czy biur. W sortowniach stosuje sie zréznicowane
techniki rozdziatu, majgce na celu oddzielenia tworzyw oraz usuniecia zanieczyszczen

utrudniajgcych dalszy proces recyklingu mechanicznego [64-67].

Sortowanie odbywa sie w wyspecjalizowanych zaktadach i moze byé

przeprowadzane recznie lub automatycznie. Reczne sortowanie polega na segregac;ji
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odpaddéw prowadzonej przez pracownikow, usuwajgcych w trakcie procesu duze
zanieczyszczenia. Metoda ta jest pracochtonna, podatna na btedy ludzkie oraz

czasochtonna [68,69].

Automatyczne sortowanie odpadowych tworzyw sztucznych wykorzystuje metody
bezposrednie oraz posrednie. Metody bezposrednie bazujg na réznych wiasciwosciach
fizycznych tworzyw sztucznych takich jak rozmiar, ksztatt czy gestosc¢ lub ciezar wtasciwy
[65,68,70,71]. Ich wadg jest ograniczona zdolnos¢ do rozdzielenia materiatdow o zblizonych
wiasciwosciach fizycznych, co w efekcie prowadzi do zanieczyszczenia recyklatu. Metody
posrednie pozwalajg na uzyskanie znacznie wiekszej doktadnosci rozdziatu tworzyw
sztucznych i opierajg sie miedzy innymi na wykorzystaniu metod optycznych lub
spektroskopowych, wykorzystujgcych promieniowanie Rentgenowskie (XRF) lub
fluorescencyjne [72,73] oraz w podczerwieni (NIR, MIR) [74,75] pozwalajgce na analize

sktadu tworzyw sztucznych.

2.4.2.Rozdrabnianie i mielenie

Rozdrabnianie i mielenie odpadéw ma na celu ich ujednorodnienie pod katem
rozmiaru, a takze pozwala na usuniecie zanieczyszczen takich jak folie czy nakretki. Dzieki
temu mozliwe jest sprawniejsze prowadzenie dalszych operacji przetwarzania i
ograniczenie koniecznosci stosowania kosztownych zabiegédw dodatkowych. Mielenie
odpadowego poli(tereftalanu etylenu) pozwala na skuteczne rozwiniecie powierzchni, co
wptywa na efektywnosc¢ dalszych procesdw przerobu takich jak mycie, separacja, topienie
oraz wyttaczanie, a zwtaszcza w przypadku recyklingu chemicznego [76—78]. Podstawowg
jednak wadg tych proceséw jest stopniowa degradacja tworzywa, prowadzaca do

obnizenia parametrow jakosciowych recyklatu [79,80].

2.4.3. Mycie i suszenie

Etap mycia i ptukania odpadowego PET ma na celu usuniecie zanieczyszczen, takich
jak etykiety, kleje, resztki zywnosci czy detergenty [63,65,70]. Oczyszczony materiat
poddawany jest nastepnie suszeniu, co jest niezbedne do zapobiegania degradacji

hydrolitycznej podczas dalszych proceséw przetwarzania w podwyzszonej temperaturze,
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takich jak ekstruzja[81,82]. Do osuszania wykorzystuje sie wiréwki odwadniajace, a w razie

potrzeby suszenie gorgcym powietrzem, prézniowe lub z uzyciem osuszaczy [83].

Oczyszczony poli(tereftalan etylenu) jest zazwyczaj dostepny w formie ptatkéw lub
granulatu, po przetopieniu i granulacji. Dodatkowo PET uzyskiwany z opakowan
sortowany jest pod wzgledem barwy na frakcje bezbarwng, niebieska, zielong oraz w
przypadku ptatkéw frakcje ,mix” czyli frakcje sktadajaca sie z mieszaniny ptatkéw o
réznych, czesto niestandardowych kolorach. Przetworzony poli(tereftalan etylenu) moze

rowniez posiadac atest do kontaktu z zywnoscia

Rys 2. rPET w postaci ptatkow. | — bezbarwne, Il — niebieskie, Il — zielone, IV — MIX
https://petrecyclingteam.com/pl/produkty

Rys 3. rPET granulowany | — bezbarwne, Il — niebieskie, Il — zielone,
https://petrecyclingteam.com/pl/produkty
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2.5. Recykling chemiczny

2.5.1. Hydroliza

Hydrolityczny rozktad polimeréw, prowadzacy do otrzymania monomerdw
nadajgcych sie do ponownego wykorzystania w procesach polimeryzacji, stanowi jedna z
najwazniejszych metod chemicznego recyklingu odpadowych tworzyw sztucznych [84].
Nie wszystkie polimery mogg by¢ poddane tej metodzie, jednak poli(tereftalan etylenu),
dzieki stosunkowo wysokiej reaktywnosci wigzan estrowych, nalezy do materiatow
szczegdlnie podatnych na recykling chemiczny. Ogdélny schemat reakcji hydrolizy PET

przedstawiono na Rysunku 4.
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Rys 4. Hydroliza poli(tereftalanu etylenu)

Hydroliza poli(tereftalanu etylenu) w kierunku uzyskania monomerow
wyjsciowych byta jedng z pierwszych metod recyklingu chemicznego PET. Proces ten moze

by¢ prowadzony w srodowisku neutralnym, zasadowym lub kwasnym [85,86]. Gtéwng
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wadg hydrolizy sg jednak stosunkowo wysokie koszty oczyszczania kwasu tereftalowego

(TPA) z produktéw ubocznych oraz zanieczyszczen powstajgcych w trakcie reakcji [86] .

Hydroliza PET w srodowisku neutralnym prowadzona jest bez udziatu katalizatora,
zazwyczaj w temperaturze 250-300 °C i pod cisnieniem 1,5-4,0 MPa, przy stosunku
masowym PET/H,0 wynoszgcym od 1:2 do 1:12. Prowadzi ona do uzyskania monomerdw,
ktére po oczyszczeniu mozna ponownie wykorzysta¢ w syntezie poliestréw. Hydroliza
neutralna moze byé prowadzona zaréowno w sposéb okresowy jak i ciggty, a liczne jej
przyktady zastosowania opisano w literaturze. Stanica-Ezeanu i Matei przedstawili
metode bezkatalitycznej hydrolizy odpadowego PET, z wykorzystaniem wody morskiej
[87]. Proces prowadzony w temperaturze 215 °Ci przy ci$nieniu 4 MPa pozwolit uzyskac

jedynie 85—87% konwersji, a wydajnosé TPA wyniosta 76—-84%.

Zazwyczaj w procesie hydrolizy bezkatalitycznej prowadzonej w umiarkowanych
warunkach (250 °C, 39-40 bar, 30 minut) mozliwe jest osiggniecie 90-92% konwersji PET,
przy czym konieczne jest stosowanie dobrze oczyszczonego oraz bezbarwnego surowca
[88,89]. W przypadku polimeréw barwionych efektywnosé¢ procesu jest nizsza — konwersja
moze wynosi¢ jedynie okoto 85% [89]. Hydroliza PET moze by¢ rdwniez prowadzona w
reaktorach mikrofalowych [90,91]. Wymaga to jednak stosowania wyzszych temperatur i

ci$nien, a takze wydtuzonego czasu reakgcji, siegajacego nawet 5 godzin.

Zgodnie z literaturg naukowa, zasadowa hydroliza PET przeprowadzana jest
najczesciej z wykorzystaniem wodorotlenkéw nieorganicznych jako katalizatoréw [92—
96]. Zaréwno konwersja PET, jak i uzyskiwana wydajnos¢ TPA przekraczajg w tym
przypadku 90%. W literaturze opisano takie warianty procesu prowadzone w
mieszaninach zawierajgcych dodatkowo korozpuszczalnik, taki jak metanol, etanol czy
izopropanol [97,98] Ilub y-walerolakton, majacy za zadanie wstepng poprawe
rozpuszczalnosci surowca [99]. Wysoka efektywnos¢ reakcji wykazano réwniez przy
zastosowaniu katalizatoréw przeniesienia fazowego, zarébwno w postaci soli amoniowych,
jak i wysoce specyficznych fosfowolframiandw amoniowych. [100-102]. Ich
wykorzystanie pozwolito na osiaggniecie wydajnosci kwasu tereftalowego siegajacej 99%,

przy jednoczesnym prowadzeniu procesu w tagodniejszych warunkach (Tabela 2).
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Tabela 2. Hydroliza PET w $rodowisku alkalicznym.

Wydajno$¢ Temperatura Cisnienie
Czas [min] Katalizator Rozpuszczalnik Lit.
TPA [%] [°C] [bar]
97 120-200 60 b.d. NaOH Woda [84]
92 200 25 b.d. NaOH Woda [92]
95 220 n/a 26 NaOH Woda [95]
95 80 20 1 NaOH Woda/Etanol [97]
99 80 20 1 NaOH Woda [99]
95 n/al 60 1 NaOH + TBAJ Woda [100]?
NaOH +
99 110 300 b.d. Woda [101]2
[CTA]sPW
NaOH +
93 145 120 b.d. Woda [102]2
[CTAlsPW

1 reaktor mikrofalowy, 2 fosforowolframian cetylootrimetyloammoniowy , b.d. — brak danych

Gtéwnag wadg zasadowej hydrolizy poli(tereftalanu etylenu) jest znaczna ilo$¢
powstajgcych produktdw ubocznych. Wynika to z faktu, ze w trakcie reakcji otrzymywany
kwas tereftalowy ulega neutralizacji przez obecny w srodowisku katalizator zasadowy,
prowadzac do powstania soli oraz dezaktywacji katalizatora. Konsekwencjg tego jest
koniecznos¢ stosowania jego duzych ilosci, a nastepnie prowadzania dodatkowego etapu
rozktadu soli z uzyciem kwasdw, co generuje znaczne ilosci odpadowych soli
nieorganicznych i wymaga dodatkowego oczyszczania surowego produktu gtéwnego.
Wspomniane problemy nie wystepujg w procesach hydrolizy prowadzonych w srodowisku
kwasnym. Jako katalizatory w tego typu procesach powszechnie stosowane bylty miedzy
innymi silne kwasy sulfonowe, takie jak H,SO4 [102] czy kwas p-toluenosulfonowy [103],
a takze katalizatory heterogeniczne takie jak heteropolikwasy [102] oraz ,superkwasy”

SO427/TiO, [104] i WO3/SiO, [105].

W przypadku zastosowania kwasu siarkowego uzyskano konwersje PET na
poziomie 83% oraz wydajno$¢ TPA wynoszacg okoto 75%. Poréwnywalne rezultaty
otrzymano stosujgc heteropolikwasy. Znacznie lepsze efekty osiggnieto jednak przy uzyciu
katalizatoréw przeniesienia fazowego, takich jak czwartorzedowe fosfowolframiany
amoniowe, dla ktorych konwersja PET osiggneta 100% [102]. Yang i wspotpracownicy
opisali interesujacy proces hydrolizy PET katalizowany kwasem tereftalowym [106]. Zaletg

tej metody jest brak konieczno$ci wprowadzania do $rodowiska reakcji katalizatora
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wymagajgcego usuniecia z mieszaniny poreakcyjnej. W tym przypadku uzyskano niemal

catkowitg konwersje PET oraz wysoka wydajnos¢ TPA wynoszacg 95,5% (Tabela 3).

Tabela 3. Hydroliza PET w srodowisku kwasnym.
Wydajnos¢ Temperatura
Czas [min] Cisnienie [bar] Katalizator Rozpuszczalnik Lit.
TPA [%] [°C]
b.d. [102
75 180 180 H2S04 Woda

]

b.d. Woda [102
73 180 180 H3PW12040

]

b.d. Woda [102
93 180 180 [CTA]zsPW

]

b.d. Woda [103
96,2 150 90 PTSA

]
Woda [104

99,2 160 12h 150 S04%7/TiO2 .

]
Woda [105

99,5 160 15 h 150 WO3/Si02 L

]
Woda [106

95,5 220 180 b.d. TPA

1  warunki nadkrytyczne CO,, b.d.— brak danych

2.5.2. Alkoholiza

Alkoholiza poli(tereftalanu etylenu) (Rysunek 5) stanowi, obok hydrolizy, jedng z
podstawowych metod chemicznej depolimeryzacji odpadowego PET. Proces ten polega
na reakcji PET z wybranym alkoholem w obecnosci katalizatora. Parametry reakg;ji, takie
jak temperatura i cisnienie, zalezg przede wszystkim od rodzaju zastosowanego alkoholu.
W przypadku alkoholi o niskiej temperaturze wrzenia konieczne jest zazwyczaj
prowadzenie procesu pod zwiekszonym ciSnieniem, w celu osiggniecia wymaganej
temperatury reakcji. Alkoholiza uwazana jest za jedng z bardziej niezawodnych i
skutecznych  metod  recyklingu odpadowego PET [107,108]. Najczesciej
wykorzystywanymi alkoholami sg metanol oraz glikol etylenowy, natomiast etanol,
butanol czy wyzsze alkohole, takie jak 2-etyloheksanol sg znacznie rzadziej opisywane w
literaturze naukowej. Wynika to z faktu, ze tereftalan dimetylu otrzymywany w wyniku
metanolizy PET stanowi surowiec stosowany na skale przemystowg do syntezy
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poli(tereftalanu etylenu). Z kolei tereftalan bis(hydroksyetylu), uzyskiwany w wyniku

glikolizy PET, jest postrzegany jako potencjalny surowiec w syntezie PET.
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2.5.3. Metanoliza

Reakcja metanolizy, w ktérej poli(tereftalan etylenu) poddawany jest
transestryfikacji z metanolem, prowadzgc do powstania tereftalanu dimetylu (DMT),
nalezy do najszerzej opisanych w literaturze naukowej proceséw alkoholizy PET.
Otrzymany w wyniku metanolizy tereftalan dimetylu moze znalez¢ zastosowanie jako
surowiec w ponownej produkcji poli(tereftalanu etylenu), a takze jako komponent w
formulacjach farb, klejéw, tuszy i powtok [109]. Ponadto wykorzystywany jest w syntezie
poliestrow [110] oraz materiatéw konstrukcyjnych [109]. Proces metanolizy prowadzony
jest zazwyczaj w podwyzszonej temperaturze, siegajacej nawet 300 °C, oraz pod
zwiekszonym cisnieniem. Reakcja przebiega w obecnosci réznych typdéw katalizatoréw,
takich jak kwasy Bronsteda i Lewisa, zasady nieorganiczne i organiczne, tlenki metali czy
ciecze jonowe. Najczesciej stosowana jest metanoliza w fazie ciektej, jednak w literaturze
naukowej opisywane sg réwniez warianty prowadzone w fazie gazowej [111] oraz w

warunkach nadkrytycznych [112-114].
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Pierwsze doniesienia dotyczgce depolimeryzacji poliestréw z wykorzystaniem
metanolizy pochodzg z lat piecdziesigtych XX wieku. Muench i wspoétpracownicy [115]
opisali proces prowadzony dwuetapowo: w pierwszym etapie poliester reagowat z
glikolem etylenowym lub oktanolem, a nastepnie poddawany byt metanolizie, co
pozwalato uzyska¢ wydajnosé na poziomie 98%. Lotz i wspdtpracownicy [116] opracowali
z kolei ciggty proces metanolizy odpadowych poliestrow. W ich rozwigzaniu odpadowy
PET poddawany byt dziataniu przegrzanej pary w celu usuniecia zanieczyszczen barwnych,
a nastepnie rozdrabniany, mieszany z metanolem i wprowadzany w formie aerozolu do
reaktora przeptywowego z dodatkiem gazowego HCL petnigcego role katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze siegajacej 300 °C, a otrzymany produkt moégt zostaé

ponownie wykorzystany bezposrednio w polimeryzacji.

Szeroko stosowang grupa katalizatorow w reakcjach transestryfikacji estréw
tereftalowych sg octany metali, takie jak octan kobaltu, magnezu czy otowiu [117], jednak
najwyzszg aktywnoscig charakteryzuje sie octan cynku. Hofmann i wspétpracownicy [118]
badali metanolize odpadowego PET wtasnie z wykorzystaniem octanu cynku jako
katalizatora. Proces prowadzono w obecnosci dichlorometanu, petnigcego role
rozpuszczalnika. Uzyskano wysokie wydajnosci tereftalanu dimetylu, siegajace 98% juz po
20 minutach reakcji w temperaturze 160°C. W procesie zastosowano duzy nadmiar
metanolu wynoszacy od 46,2 do 92,5 w stosunku do masy PET. Obnizenie temperatury do
140 °C powodowato znaczacy spadek wydajnosci. W tym przypadku po 20 minutach
wydajnos¢ reakcji wynosita ponizej 1%, a po 60 minutach osiggneta 92%. Zastosowanie
odpadowego, barwionego surowca, prowadzito do uzyskania znacznie nizszej wydajnosci

reakcji wynoszgcej 38%.
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Badania termodynamiki i kinetyki metanolizy odpadowego PET zostaty
przeprowadzone przez Mishre i wspotpracownikéw [119] z uzyciem octanédw cynku i
otowiu jako katalizatoréw. Analizowano wptyw wielkosci czgstek PET na kinetyke reakcji
oraz zoptymalizowano warunki procesu. Optymalny czas reakcji okreslono na 120 minut
w temperaturze 130-140 °C przy wielkosci czastek PET wynoszacej 127,5 um. Octan cynku
zastosowano réwniez jako katalizator w chemicznym recyklingu mieszaniny odpadowego
PET i polilaktydu (PLA) [120], z uzyciem metanolu oraz innych rozpuszczalnikéw, takich jak
etanol i glikol etylenowy. Po 15 godzinach reakcji w temperaturze wrzenia metanolu nie
zaobserwowano konwersji PET, podczas gdy caty PLA ulegt depolimeryzacji. Wynik ten
przypisano réznicom w rozpuszczalnosci badanych polimeréw w metanolu. Metanoliza
PET prowadzona z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego charakteryzuje sie bardzo
krotkim czasem reakcji [121]. W ciggu 10 minut procesu, przy udziale katalizatora réwnym

1% m/m. w odniesieniu do masy PET, mozliwe jest uzyskanie konwersji wynoszgce 88%.

Skuteczne katalizatory metanolizy w niskich temperaturach stanowig m.in. weglan
potasu (K»CQOs), 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dekan-5-en (TBD) oraz metanolan potasu
(CH30K) [122]. Reakcja przeprowadzona w temperaturze 25 °C przez 24 godziny z uzyciem
K2COs pozwolita na uzyskanie wydajnosci DMT wynoszgcej 93,1%. Aby uzyskaé tak wysoka
wydajnos¢, zastosowano znaczny nadmiar metanolu i wysoki udziat dichlorometanu oraz
znaczng ilos¢ katalizatora. Wykorzystanie TBD i CH30K skutkowato uzyskaniem nizszych
wydajnosci produktu, odpowiednio 89,3% i 85,5%. Co ciekawe, K2CO3 wykazuje najwyzsza
aktywnos¢ katalityczng, mimo ze nie rozpuszcza sie catkowicie w zastosowanym
rozpuszczalniku. Inne katalizatory, takie jak KHCO3, KOAc, Na,COs i CaO, dawaty znacznie

gorsze rezultaty.

Alternatywne uktady katalityczne obejmujg m.in. krzemian sodu (Na,SiOs)
otrzymywany w procesie kalcynacji [123]. Katalizator ten wykazuje dobre wtasciwosci
katalityczne przy stosunkowo matych dawkach. Przyktadowo, przy zastosowaniu 5%
katalizatora, osiggnieto wydajnos$¢ 63% i 74% stopnia konwersji. W optymalnych
warunkach (3 do 7% m/m. katalizatora, 160-200 °C, stosunek metanol/PET 3-7)
wydajnos¢ DMT wynosita 95% a konwersja PET - 100% . Katalizator mozna byto zawracac
do procesu czterokrotnie, przy czym odnotowano pewng utrate aktywnosci przypisywang

adsorpcji wody. Podobnie, fosforan magnezu (MgP) otrzymany w obecnosci pektyny
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pozwalat na wysoky aktywnos$¢ dzieki rozwinietej powierzchni (19,51 m?/g) i $redniej
wielkosci porow rownej 26,01 nm. Wartosci te byty znacznie wieksze w porédwnaniu z
katalizatorem uzyskanym bez uzycia pektyny. Proces prowadzono w temperaturze 180 °C
przez 150 minut z uzyciem 3% m/m katalizatora, osiggajagc wydajnos¢ 74% m/m.
Katalizator MgP okazat sie stabilny w ponownym uzyciu; po czterokrotnym uzyciu
zaobserwowano jedynie niewielkg utrate wydajnosci konwersji PET. Jednak stosunek
masy metanolu do PET wynosit 200, co ostatecznie miato negatywny wptyw na ogdlna

ilos¢ uzyskanego DMT w pojedynczej syntezie.

Do metanolizy PET z powodzeniem stosowano réwniez heterogeniczne
katalizatory pozyskiwane z odpadowej biomasy. Przyktadowo, [123] pozwalat uzyskaé
wydajnos¢ DMT wynoszacg 78% w ciggu dwoch godzin, przy stosunkowo niskim
nadmiarze metanolu wynoszacym 7,5. Otrzymany katalizator sktadat sie gtdwnie z SiO,
oraz mieszaniny réznych tlenkéw innych metali, takich jak wapn, potas, zelazo, mangan,
magnez itp. Testy ponownego uzycia katalizatora wykazaty jednak spadek jego
aktywnosci. Po czterech cyklach wydajno$é DMT zmniejszyta sie z 78% m/m do 67% m/m.
Bardzo dobre efekty uzyskano z katalizatorem na bazie tlenkéw glinu i magnezu [110].
Zhang i wspotpracownicy opracowali katalizator, ktérego zastosowanie pozwolito na
uzyskanie wydajnosci DMT siegajgcej 99% w temperaturze 180 °C w czasie 120 minut.
Wysoka aktywno$¢ zastosowanego uktadu wskazuje, ze jest on obiecujgcym katalizatorem
moggcym znalezé zastosowanie praktyczne w tego typu reakcjach. Nanodyspersje tlenku
cynku (ZnO) réwniez wykazaty aktywnos¢ w metanolizie poli(tereftalanu etylenu) [124].
Warunki procesu depolimeryzacji zostaty zoptymalizowane pod wzgledem czasu reakcji,
stosunku metanolu do PET oraz stezenia katalizatora. Testowany katalizator wykazywat
aktywnos¢, osiggajac wydajnos¢ DMT na poziomie 97% m/m. w ciggu 15 minut reakcji w
temperaturze 170 °C. Préby jednak oceniajgce mozliwo$¢ ponownego uzycia katalizatora
wykazaty spadek aktywnosci o okoto 20%. Ogdlnie rzecz biorgc, dyspersja ZnO okazata sie
aktywnym ukfadem katalitycznym, pozwalajgcym na uzyskanie wysokich wydajnosci w

bardzo krotkim czasie.

Interesujgcym rozwigzaniem jest zastosowanie heterogenicznych katalizatorow
(Mg-Al) w potaczeniu z dimetylosulfotlenkiem (DMSQO) [125]. Proces alkoholizy zachodzit

w ciggu 10 minut, prowadzgc do uzyskania oligomeréw tereftalowych. Otrzymany produkt
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poddawano nastepnie reakcji z metanolem w obecnosci wodorotlenku sodu (NaOH) w

temperaturze 35 °C przez 60 minut.

Ciecze jonowe roéwniez znalazty zastosowanie jako katalizatory metanolizy w
depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu) (PET). Liu i wspdtpracownicy [126] przebadali
serie cieczy jonowych w reakcji metanolizy réznych polimeréw, w tym poli(tereftalanu
etylenu), poliweglanu, polihydroksymaslanu (PHB) oraz polilaktydu (PLA). Jako
katalizatory zastosowano [HDBU][Im] oraz [Bmim];[CoCls]. Reakcje prowadzono w
temperaturze 170 °C przez cztery godziny dla [Bmim];[CoCls] oraz w temperaturze 140 °C
przez trzy godziny dla [HDBU][Im]. Reakcje daty odpowiednio wydajnosci wynoszgce 78 i
75%.

Metanoliza odpadowego poli(tereftalanu etylenu) w warunkach nadkrytycznych
moze by¢ z powodzeniem stosowana w depolimeryzacji PET w stosunkowo tagodnych
warunkach w poréwnaniu do hydrolizy PET w warunkach nadkrytycznych. Sako i
wspotpracownicy [114,127] przeprowadzili metanolize PET do DMT i glikolu etylenowego
w temperaturach od 180 do 350°C. Prowadzone przez nich badania wykazaty, ze mozliwe
jest przeprowadzenie depolimeryzacji z wydajnoscig siegajgcg 100% w czasie 30 minut bez
udziatu katalizatora. Yang i wspétpracownicy [113] przeprowadzili badania nad wptywem
parametréw reakcji metanolizy PET w warunkach nadkrytycznych. Wykazano, ze znaczacy
wplyw na wydajnos¢ reakcji i stopied depolimeryzacji majg temperatura, stosunek
masowy metanolu do PET oraz czas reakcji, podczas gdy cisnienie procesu nie miato
istotnego wptywu, dopdki byto wyzisze od cis$nienia krytycznego metanolu. Optymalny
czas reakcji zostat wyznaczony w przedziale 40 — 60 minut, temperaturze 533 — 543 K, przy

cisnieniu 9 — 11 MPa, i stosunku masowym metanol/PET wynoszgcym 6-8.

2.5.4. Glikoliza

Z perspektywy zastosowania praktycznego glikoliza posiada istotng przewage nad
innymi metodami recyklingu chemicznego. Proces ten generuje bowiem mniejszg ilo$é
produktow ubocznych, co znaczaco ufatwia operacje oczyszczania oraz ogranicza
negatywny wplyw na srodowisko. W glikolizie stosuje sie glikole w potfgczeniu z

katalizatorem transestryfikacji, co umozliwia efektywne rozerwanie wigzan estrowych w
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strukturze polimeru. W rezultacie uzyskuje sie zwigzki niskoczgsteczkowe, zawierajgce

grupy hydroksylowe [79].

Najczesciej stosowanym glikolem w procesie glikolizy PET jest glikol etylenowy
(EG) [128,129], petnigcy funkcje zaréwno substratu, jak i reaktywnego rozpuszczalnika.
Gtéwnym produktem reakcji jest tereftalan bis(2-hydroksyetylowy) (BHET), ktory stanowi
wazny potprodukt w syntezie réznych materiatéw poliestrowych. Oprécz EG stosuje sie
takze glikol dietylenowy (DEG) [86,130-132], trietylenowy [133,134], propylenowy [135],
dipropylenowy i  butylenowy [136], glikol neopentylowy [137] oraz
trimetylolopropanol [138]. Glikol dietylenowy i trietylenowy czesto stosowane sg w
mieszaninach z innymi glikolami w celu intensyfikacji procesu, natomiast glikol
propylenowy i dipropylenowy zapewniajg dodatkowg elastyczno$¢ w prowadzeniu
procesu. Glikol butylenowy utatwia rozktad tancucha polimerowgo, za$
trimetyloolopropan oraz glikol neopentylowy sg stosowane w celu otrzymania produktéw

finalnych o wyzszej wartosci dodanej.

Pierwsze systematyczne badania nad glikolizg PET przeprowadzili w 1988 roku
Vaidya i wspoétpracownicy [128] Przeprowadzili oni badania z zastosowaniem trzech
réznych stosunkéw wagowych PET do glikolu etylenowego: 37,5%, 50% i 62,5% masowych
EG, wykorzystujac octan cynku (0,5% masy PET) jako katalizator. Wykazali, ze wzrost
stezenia glikolu etylenowego prowadzit do zwiekszonego stopnia depolimeryzacji PET, a
zaleznos¢ ta byta proporcjonalna do kwadratu stezenia glikolu, przy statej temperaturze i
cisnieniu. Z kolei Baliga i Wong [139] przeprowadzili badania nad glikolizg PET przy uzyciu
glikolu etylenowego oraz czterech réznych katalizatorédw: octanu cynku, ofowiu, manganu
i kobaltu. Reakcje prowadzono w temperaturze 190 °C przez 8 godzin, uzyskujgc
mieszanine BHET oraz oligomery. Sktad produktéw reakcji byt podobny we wszystkich
przypadkach, jednak zaobserwowano réznice w poczatkowej szybkosci depolimeryzacji,
w kolejnosci: octan cynku > octan otowiu > octan manganu > octan kobaltu. Praca ta
dostarczyta cennych danych na temat optymalizacji warunkdw prowadzenia glikolizy PET.
W kolejnych latach liczne zespoty badawcze podejmowaty préby optymalizacji procesu

glikolizy PET, zmieniajgc takie parametry jak: stosunek PET do glikolu etylenowego,
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temperature, ci$nienie oraz rodzaj zastosowanego katalizatora. Testowano szerokg game
katalizatorow, w tym: sole metali [139-146], katalizatory nieorganiczne
[142,144,147,148], zeolity [145], nanokatalizatory [149] czy ciecze jonowe [150-155].
Jednym z najwczesniejszych patentdow dotyczgcych tego procesu byt patent z 1964 roku
autorstwa Ostrysza i wspotpracownikdéw, opisujgcy otrzymywanie nienasyconych zywic

poliestrowych.

Reakcja glikolizy przebiega w kilku etapach (Rysunek 7). W pierwszym etapie PET
ulega degradacji chemicznej do oligomeréw kwasu tereftalowego, a nastepnie do
dimerow. W kofncowym etapie otrzymywany jest tereftalan bis(hydroksyetylu) BHET. Ze
wzgledu na stosunkowo wysoka temperature wrzenia glikolu etylenowego proces ten
odbywa sie gtéwnie w tagodnych warunkach, pod cisnieniem atmosferycznym i w
temperaturze 180-240 °C [156,157]. Wydajnos$¢ uzyskiwanego BHET zalezy przede
wszystkim od stezenie katalizatora, a w dalszej kolejnosci od temperatury oraz czasu
reakcji [158,159]. Glikoliza moze by¢ realizowana réwniez bez katalizatora, jednak
wowczas jej wydajnos¢ jest ograniczona. Dlatego w celu uzyskania wysokiej wydajnosci i
konwersji niezbedne jest zastosowanie katalizatoréw [56,160]. Najczesciej omawiang w
literaturze grupg katalizatoréw sg sole metali grup przejsciowych jak np. octan cynku
(Zn(OAc)2). W ostatnich latach uwage poswieca sie takze innym katalizatorom, takim jak
sole oraz kompleksy metali przejSciowych, a takze ciecze jonowe oraz tlenki metali

[56,142].
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Hu i wspétpracownicy [161] przeprowadzili glikolize wtdkien PET przy uzyciu glikolu
etylenowego (EG) w stosunku masowym 1:3 oraz Zn(OAc). jako katalizatora. Reakcje
prowadzono w temperaturze 196 °C w atmosferze azotu pod cisnieniem atmosferycznym
w czasie 30 minut, stosujgc rozne stezenia katalizatora w zakresie od 0 do 0,8% w stosunku
do masy PET. W warunkach bezkatalitycznych konwersja PET wynosifa jedynie 2,79%. Przy
stezeniu katalizatora rdwnym 0,2% mas. konwersja PET znaczgco wzrosta i przekroczyta
93%. Najwyzszg wydajnos¢ BHET osiggnieto w temperaturze 196 °C przy stezeniu Zn(OAc):
wynoszacym 0,2% oraz stosunku PET/EG 1:3 w czasie 2 godzin, osiggajac 100% konwersji
PET i 81,8% wydajnosci BHET.

Deng i wspdtpracownicy [162] badali proces glikolizy PET, stosujac jako katalizatory
tropine, kompleks tropiny i Zn(OAc),. Proces prowadzono pod ciSnieniem
atmosferycznym w zakresie temperatur 150°C - 190°C. Optymalne warunki obejmowaty
temperature 170 °C, stezenie katalizatora 5% m/m w odniesieniu do PET oraz czas reakgji
2 godziny. Uzyskano wydajnosci BHET wynoszace 91% i 82% dla tropiny i kompleksu
tropina-Zn(OAc). Byty one znaczgce w poréwnaniu do Zn(OAc),, dla ktérego osiggnieto

jedynie 15%.
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Moncada i wspotpracownicy [163] analizowali postep reakcji glikolizy PET w
temperaturach 165 °C, 175°C i 185 °C, stosujac jako katalizator Zn(OAc), w stezeniu 1 i
0,5% m/m. Postep reakcji oceniano na podstawie pomiaru frakcji masy nierozpuszczalnej
w wodzie depolimeryzowanego PET w ciggu 80 minut, z prébkowaniem co 10 minut.
Stwierdzono, ze najszybszy postep depolimeryzacji wystepuje w pierwszych 30 minutach
reakcji, osiggajac redukcje masy PET do okoto 13% masy poczatkowej. Z kolei w

temperaturze 165 °C uzyskano redukcje do okoto 35%.

Esquer i wspbtpracownicy [164] przeprowadzili badania przesiewowe
katalizatoréw obejmujgcych sole metali i zwigzki kompleksowe. Uzyskali 100% konwersje

PET przy maksymalnej wydajnos$ci BEHT wynoszacej 82%. Wyniki ich pracy przedstawiono

w Tabeli 4.
Tabela 4. Wyniki glikolizy PET [164]
Katalizator Stezenie katalizatora Temperatura Czas reakcji [h] Konwersja PET [%] Wydajnos¢ BHET [%]
- - - 0 0
Ni(NOs),*6H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 13 4
FeS04*7H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 44 12
CuS04*2H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 49 17
CuCl;*2H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 53 19
Zn(OAc);*2H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 55 23
FeCls*6H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 57 42
AICI; 1[%m/m.] 190 °C 3 59 44
ZnCly 1[%m/m.] 190 °C 3 60 45
MnCl,*4H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 62 48
NiSO4*7H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 100 55
NiCl,*6H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 100 55
ZnS04*7H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 100 57
CoCly*6H,0 1[%m/m.] 190 °C 3 100 65
ZrCly 1[%m/m.] 190 °C 3 100 69
BEts 1[%m/m.] 190 °C 3 100 56
CoCl; 1:3 dcype 1.5 [mol % of CoCly] 190 °C 3 - 10
CoCl; 1:1 dcype 1.5 [mol % of CoCl,] 190 °C 1 - 58
[Co(dcype)Cly] 1.5 [mol % of CoCl3] 170°C 3 - 10
[Co(dcype)Cly] 1.5 [mol % of CoCl;] 190 °C 1 - 58
[Co(dcype)Cly] 1.5 [mol % of CoCl;] 190 °C 2 - 75
[Co(dcype)Cly] 1.5 [mol % of CoCl3] 190 °C 3 - 75
[Co(dcype)Cly] 3 [mol % of CoCl,] 190 °C 3 - 82
Ni(COD), 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 100 55
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[Ni(COD),] 1:4 PPhs 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 3 27 13
[Ni(COD),] 1:4 P(OiPr)s 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 3 0 0
[Ni(COD),] 1:2 dcype 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 3 100 59
[Ni(COD),] 1:2 dppe 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 3 100 67
[Ni(COD);] 1:2 dppf 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 3 30 15
[(COD)Ni(dppe)] 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 3 44
[Ni(COD),] 1:1 dppe 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 3 48
[Ni(COD),] 1:2 dppe 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 1 30
[Ni(COD),] 1:2 dppe 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 2 57
[Ni(COD),] 1:2 dppe 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 3 67
[Ni(COD),] 1:2 dppe 1 [%m/m. of Ni(COD),] 190 °C 5 59
[Ni(COD),] 1:2 dppe 1 [%m/m. of Ni(COD),] 200 °C 3 71

Najskuteczniejszym katalizatorem w procesie glikolizy PET okazat sie kompleks
dichlorku kobaltu i 1,2-Bis(dicykloheksylofosfino)etanu ([Co(dcype)Clz]). Autorzy
podkreslili rowniez istnienie odwrotnej korelacji pomiedzy wielkoscig udziatu ligandu a
wydajnoscig reakcji. Wraz ze wzrostem ilosci ligandu wydajnosc¢ reakcji malata. Wskazano
takze, ze efektywnos$¢ procesu jest silnie uzalezniona od zastosowanego ligandu.

Najlepsze wyniki uzyskano dla ligandéw dwupodstawionych.

Liu i wspotpracownicy [165] przeprowadzili badania nad glikolizg PET z
wykorzystaniem dimetylosulfotlenku (DMSO) jako korozpuszczalnika. Reakcje
prowadzono zardwno przy udziale korozpuszczalnika jak i bezrozpuszczalnikowo. W
pierwszym wariancie 5 g proszku PET mieszano z 30 g EG i ogrzewano w temperaturze od
160 °C do 190 °C przez okres od 5 do 300 minut. W drugim wariancie 5 g proszku PET
mieszano z 10 g EG i 20 g rozpuszczalnika, a nastepnie ogrzewano w zakresie temperatur
od 155 °C do 190 °C przez 1 do 20 minut. W obu przypadkach katalizator dodawano po
osiggnieciu zatozonej temperatury. Wyniki ich eksperymentéw, uzyskane na podstawie

analizy HPLC, przedstawiono w Tabeli 5.

Zastosowanie DMSO umozliwito istotne zwiekszenie wydajnosci BHET w
poréwnaniu do reakcji prowadzonej bez rozpuszczalnika. Zastosowanie DMSO w reakgji
katalizowanej octanem cynku oraz manganu pozwolito na uzyskanie wydajnosci BHET

przekraczajgcej 80% po 5 minutach reakcji zwiekszajgc jej wartos¢ blisko dwukrotnie. Z
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kolei zastosowanie korozpuszczalnika w reakcji

katalizowanej

poskutkowato wzrostem wydajnosci z 1,27% do ponad 57%.

siarczanem cynku

Tabela 5. Wyniki glikolizy PET z wykorzystaniem DMSO jako korozpuszczalnika [165]
Wydajnos¢ BHET Wydajnos¢ BHET (bez
Katalizator Czas [min]
(rozpuszczalnik) [%] rozpuszczalnika) [%]
Zn(0OAc),;*2H,0 5 83.88+1.12 42,98+ 1,76
Zn(0OAc),;*2H,0 1 82.97+2.44 20,11 +2,01
Zn(NOs)2*6H,0 5 78.64 +2.60 25,69 + 2,37
Zn(NOs3)2*2H,0 1 53.48+2.46 7,32+2,33
ZnS0,*7H,0 5 57.21+2.14 1,27 +0,29
Co(OAc)2*4H,0 5 78.69 £ 1.87 24,73+ 1,88
Ni(OAc),*4H,0 5 21.65+1.82 1,22 +0,20
Cu(OAc),*H,0 5 14.68 +1.01 1,16 +0,32
Mn(OAc),*4H,0 5 80.77+1.70 42,15+ 2,37
Urea/Zn(OAc)2 5 77.90 £ 2.28 48,17 +1,51
KsSiW11Zn039(H,0) 5 65.94 + 2.86 38,77 £ 2,62
[Bmim] Zn(OAc)s3 5 72.44 +2.29 38,40+ 2,53

Najwyzszg wydajnos¢ uzyskano w temperaturze 220 °C po 90 minutach reakcji
0siagajac 92,5% konwersji PET oraz 70,4% wydajnosci produktu. Dla pordwnania, w
procesie jednostopniowym wartosci te wynosity odpowiednio 28% i 14,4%. Autorzy
wyjasnili to zjawisko wyzszg krystalicznoscig widkien PET, ktéra utrudnia penetracje
srodka degradujgcego. Zauwazyli rowniez, ze reakcja zachodzi gtdwnie na granicy faz
statej i ciektej pomiedzy PET a DEG. Stopniowe dodawanie PET sprzyja jednak szybszemu
pecznieniu i rozpuszczaniu czgstek statych, co istotnie wptywa na wydajnos$¢ procesu i

ttumaczy réznice pomiedzy procesem jednostopniowym a wieloetapowym.

Shuangjun i wsp. [166] przeprowadzili préby z wykorzystaniem cieczy jonowych
jako potencjalnie aktywnych katalizatoréw reakgcji glikolizy PET. W tym celu przygotowano
ciecze jonowe na bazie 1-heksylo-3-metyloimidazolu oraz chlorkéw cynku, kobaltu, zelaza

i miedzi w réznych stosunkach molowych. Wyniki ich badan przedstawiono w Tabeli 6.
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Tabela 6. Wyniki glikolizy PET z wykorzystaniem cieczy jonowych [166]

Stosunek molowy Wydajnos¢ BHET
Konwersja PET [%]
[Hmim]Cl:ZnCl2:CoCl2:FeClz:CuCl2 [%]
1:1:0:0:0 100 76,8
1:0:1:0:0 85,8 38,1
1:0.25:0.75:0:0 100 75,2
1:0.5:0.5:0:0 100 87,1
1:0.75:0.25:0:0 100 79,6
1:0:0:1:0 99,5 51,5
1:0.25:0:0.75:0 100 60,8
1:0.5:0:0.5:0 98 55,1
1:0.75:0:0.25:0 99,8 37,5
1:0:0:0:1 4.8 -
1:0.25:0:0:0.75 14,5 -
1:0.5:0:0:0.5 99 73,0
1:0.75:0:0:0.25 100 76,8

Sposréd badanych uktadéw katalitycznych najaktywniejszy okazat sie katalizator
(IHMim]ZnClz:[Hmim]CoCls), ktéry zapewnit 87,1% wydajnosci BHET przy 100% konwersji
PET. Jednosktadnikowe ukfady, takie jak [Hmim]Cl charakteryzowaty sie znaczne nizszymi
wydajnosciami BEHT w poréwnaniu z ich mieszaninami. Autorzy zaproponowali

nastepujgcg sekwencje aktywnosci aniondéw metali: [ZnCl3]> [CoClz]2[FeCls)2[CuCls].

Cano i wspdtpracownicy [167] zastosowali magnetyczny nanokatalizator otrzymany
poprzez pokrycie czgstek Fes30s tlenkiem krzemu SiO;, na ktdérego powierzchnie
naniesiono ciecz jonowa. Reakcje prowadzono przez 24 godziny w temperaturze 160 °C
lub 180 °C. Po jej zakoniczeniu katalizator odzyskiwano za pomocg zewnetrznego pola
magnetycznego, a nastepnie stosowano w kolejnych procesach. W temperaturze 160 °C
wydajnos¢ BHET byta stosunkowo niska i wynosita ponizej 60% przy konwersji PET
wynoszgcej okoto 64%. Dodatkowo, wydajnos¢ znaczgco spadta po 15 cyklach do okoto
20%. Podwyzszenie temperatury do 180 °C pozwolito na osiggniecie 100% wydajnosci po
pierwszym cyklu. W kolejnych dziesieciu powtdrzeniach wydajnos¢ utrzymywata sie na
poziomie powyzej 90%. Nawet po dwunastym cyklu osiggano 84% wydajnosci przy 100%

konwersji PET.
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Najafi-Shoa i wspotpracownicy [168] zastosowali ciecz jonowg zwigzang z
grafenem. W tym celu chlorek 1-(triethoksysililo)propylu-3-metyloimidazoliowy
([TESPMI]CI) naniesiono na tlenek grafenu, zredukowano hydrazyng, a nastepnie
dokonano wymiany anionu na chlorek kobaltu. Reakcje glikolizy prowadzono przy
nadmiarze EG wynoszacym od 8 do 14 i udziale katalizatora wynoszacym od 5 do 25%
m/m w stosunku do masy PET przez 1 do 4 godzin w temperaturze od 150 °C do 190 °C.
Najlepsze wyniki uzyskano dla 14-krotnego nadmiaru glikolu etylenowego, prowadzac
reakcje przez 3 godziny w temperaturze 190 °C z 0,15 % m/m katalizatora, co pozwolito
0siggnac 95,22% wydajnosé BHET przy 100% konwersji PET. Zbadano réwniez mozliwos¢
ponownego wykorzystania katalizatora. Po pieciu cyklach katalizator wcigz wykazywat
wysokg aktywnos¢ - wydajno$é BHET utrzymywata sie na poziomie 90%, podczas gdy

konwersja PET pozostawata na niezmienionym poziomie 100%.

Le i wspdtpracownicy[169] zastosowali anizol jako korozpuszczalnik w reakcji
glikolizy PET. Zbadano wptyw serii katalizatoréw, takich jak: Zn(OAc),, NaOAc, KOAc,
Na;COs, K2COs3, NaHCO3, KHCO3, MgCOs, CHsO0K, 1,1-dimetylomocznik (1,1-DMU), 1,3-
dimetylomocznik (1,3-DMU) oraz 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dekan-5-en (TBD). Poréwnujac
reakcje prowadzone w temperaturze 197 °C bez korozpuszczalnika oraz w 153 °C z
anizolem, przy stosunku molowym EG:anizol:katalizator:PET réwnym 12:4:0,04:1,
najwyzszg wydajnos¢ BHET uzyskano stosujgc KOAc jako katalizator. W reakcji z
korozpuszczalnikiem osiggnieto okoto 87% wydajnosci BHET przy 100% konwersji PET.
Natomiast w reakcji prowadzonej w 197 °C bez korozpuszczalnika uzyskano 84%

wydajnosci BHET przy tej samej konwersji PET.

Veregue i wspotpracownicy [170] badali aktywnos¢ nanoczgstkek kobaltu (CoNP)
otrzymanych w wyniku reakcji redukcji chlorku kobaltu (II) borowodorkiem sodu. Reakcje
prowadzono przy 25-krotnym nadmiarze EG i udziale katalizatora wynoszgcym 6% m/m w
odniesieniu do masy PET w temperaturze 180 °C przez 2-4 godzin. Najwyzszg wydajnosé
BHET, wynoszacg 77% osiggnieto po 3 godzinach prowadzenia procesu. Katalizator
odzyskiwano i stosowano ponownie czterokrotnie, zachowujgc jego aktywnos¢ we

wszystkich pieciu cyklach.
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Wang i wspotpracownicy [171] przeprowadzili badania nad depolimeryzacjg PET z
zastosowaniem cyjanamidu. Préby prowadzono przy 10-krotnym nadmiarze EG w
stosunku do PET w temperaturach 160 - 200 °C przez 0,5-3 godziny, stosujgc katalizator w
stezeniu 2,5%- 15% m/m. Optymalne warunki reakcji uzyskano w temperaturze 190 °C w
czasie 2,5 godziny przy 5% mas. katalizatora. W tych warunkach uzyskano 100% konwersje
PET oraz okoto 95% wydajnosci BHET. Dalszy wzrost parametréw spowodowat obnizenie

wydajnosci BHET przy konwersji PET utrzymujacej sie na poziomie 100%.

Proces glikolizy PET prowadzony z wykorzystaniem pozostatych glikoli zostat
szeroko opisany w literaturze. W tych przypadkach stosuje sie katalizatory analogiczne do
tych uzywanych w solwolizie PET, m.in. chlorek cyny (SnCL2)[172], octan cynku [173],
magnezu [133] i otowiu [174].

Lei i wspotpracownicy [175] badali proces glikolizy PET z zastosowaniem chlorku
cyny (ll) (SnCly) jako katalizatora, w obecnosci glikolu dietylenowym (DEG). W celu
poprawy efektywnosci procesu stosowano stopniowe dodawanie PET. Proces
prowadzono w temperaturze 200-220 °C, przez 150 minut przy stosunku masowy PET:DEG
od 1:1 do 1:2 oraz 0,3% m/m katalizatora. Stopniowe dozowanie PET umozliwiato lepsze
pecznienie i rozpuszczanie, co przektadato sie na wyzszg wydajno$é niz w procesach

jednostopniowych.

Abdelaal i wspoétpracownicy [133] przeprowadzili badania nad glikoliza PET z
wykorzystaniem takich glikoli jak glikol propylenowy, dietylenowy, trietylenowy, a takze
ich mieszanin. Spos$réd zastosowanych alkoholi glikol propylenowy wykazat najwyiszg
reaktywnos¢ w reakcji glikolizy, prowadzac do produktéw o najwyziszej zawartosci
oligomerdw PET zakonczonych grupami hydroksylowymi. Produkty te wykorzystano do

syntezy nienasyconych zywic poliestrowych, ktére nastepnie sieciowano styrenem.

El-Sherbiny i wspdtpracownicy [176] opisali otrzymywanie kationowych zwigzkéw
powierzchniowo w wyniku glikolizy PET w obecnosci di- i trietanoloaminy w temperaturze
200°C, przy udziale octanu cynku jako katalizatora. Uzyskany produkt poddano reakcji z
kwasem bromooctowym oraz czwartorzedowaniu pirydyng. Otrzymane zwigzki petnity
funkcje srodkéw powierzchniowo czynnych. Z kolei produkty glikolizy PET z udziatem PEG

wykorzystano do otrzymania niejonowych srodkéw powierzchniowo czynnych [177] oraz
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jako dodatki modyfikujgce w zywicach formaldehydowych, ograniczajgc emisje
formaldehydu i poprawiajgc odpornos¢ mechaniczng oraz wodoodpornos¢ materiatéw
meblowych [174]. Bhattacharyya i wspdtpracownicy [178] w 2014 roku przeprowadzili
synteze poliuretanéw (PU) z wykorzystaniem BHET i glikolu polietylenowego oraz
diizocyjanianu heksametylenowego (HMDI). Proces prowadzono w temperaturze 110 °C
przez 1 godzine. Otrzymany prepolimer zakoficzony grupami izocyjanianowymi, reagowat
nastepnie z glikolem polietylenowym w temperaturze 180 °C. Produkt koricowy
wykazywat dziatanie ochronne przeciw hemolizie, co sugeruje jego potencjalne

zastosowanie w doustnym podawaniu biatek i lekdw.

Cevher i Slirdem [179] opracowali kleje poliuretanowe wykorzystujgc BHET
uzyskany z glikolizy odpadowego PET w reakcji z 4,4’-metyleno bis(fenylo izocyjanianem)
(MDI) w obecnosci dilaurynianu dibutylocyny. Uzyskane kleje charakteryzowaty sie bardzo

dobrymi wtasciwosciami adhezyjnymi.

Zastosowanie alkoholi wielowodorotlenowych takich jak glikol neopentylowy [137]
oraz trimetylolopropanol [138] w obecnosci octanu cynku i magnezu w temperaturze
siegajacej 210 °C pozwala na uzyskanie produktdw znajdujgcych zastosowanie jako

powtoki.

2.5.5. Etanoliza

Etanoliza poli(tereftalanu etylenu) (PET) jest powszechnie uznawana za przyjazna
srodowisku alternatywe dla metanolizy, gtdwnie ze wzgledu na mozliwos¢ zastgpienia
szkodliwego metanolu bezpieczniejszym etanolem [180]. Produktem depolimeryzacji jest
tereftalan dietylu (DET), ktéory moze by¢é ponownie zastosowany w syntezie

poli(tereftalanu etylenu) (Rysunek 8).
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Proces etanolizy nalezy rozpatrywad szerzej niz jedynie jako metode otrzymywania
DET. Mowigc o procesie etanolizy poli(tereftalanu etylenu) (PET), nalezy réwniez
uwzgledni¢ proces, ktorego koncowym produktem jest kwas tereftalowy (TPA). W
srodowisku woda-etanol, pod wptywem katalizy alkalicznej (NaOH), zachodzg trzy reakcje:
depolimeryzacja PET do mieszaniny zawierajacej tereftalan dietylu (Etap I, Rysunek 9),
jego hydroliza do soli sodowej TPA (Krok Il) oraz wytrgcanie wolnego kwasu tereftalowego
(Etap Ill). Etanol odzyskuje sie i moze byé ponownie uzyty (proces recyklingu w
zamknietym obiegu), co czyni ten proces bardzo konkurencyjnym w poréwnaniu z

konwencjonalnymi procesami alkalicznej hydrolizy [97,181,182].
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Proces mozna prowadzi¢ w stosunkowo tagodnych warunkach (temperatura reakcji
50-80 °C, stosunek etanol/woda 20-100% obj., ilos¢ NaOH 5-15% mas.) [183]. W
optymalnych warunkach wydajnos¢ TPA osigga 95%. W opisanej metodzie (Rysunek 9),
powstajacy w pierwszym etapie tereftalan dietylu nie jest izolowany, lecz ulega hydrolizie

do kwasu tereftalowego.

DET mozna réwniez otrzymaé w wyniku bezposredniej etanolizy PET. Proces ten
wymaga jednak zastosowania temperatur powyzej 200 °C i zazwyczaj dodatku
katalizatora. Li i wspdtpracownicy [184] opisali metode bezposredniej etanolizy PET
przeprowadzonej pod ci$nieniem i w temperaturze 180-200 °C, bez udziatu katalizatora.
Autorzy doniesli, ze w zatozonych warunkach reakcji mozna uzyskaé niemal 100%
konwersji PET uzyskujac wydajnos¢ DET siegajaca 97%. Jednym z najskuteczniejszych
katalizatoréw w tym procesie jest octan cynku, pozwalajgcym na osiggniecie wydajnosci
DET na poziomie 96—97% [185,186]. Z technologicznego punktu widzenia metoda ta jest
bardzo wygodna. Ze wzgledu na réznice w rozpuszczalnosci, produkty reakcji rozdzielajg
sie na dwie niemieszalne fazy: dolng (glikol etylenowy) oraz goérna (tereftalan dietylu).
Katalizatorami etanolizy mogg by¢ réwniez zwigzki zawierajgce kwasowe grupy
sulfonowe, takie jak sulfonowe ciecze jonowe[187]. Prowadzac proces przez 14 godzin w
temperaturze 80 °C w obecnosci sulfonowej cieczy jonowej, uzyskuje sie tereftalan dietylu

z wydajnoscia 96%.

Wsrdd technik depolimeryzacji odpaddéw PET prowadzacych do produkcji
uzytecznych monomerdéw tereftalanowych (estrow kwasu tereftalowego) dominuja
procesy solwolizy przeprowadzane w warunkach nadkrytycznych. Koncepcja ta zostafa
opracowana w Japonii w ubiegtym wieku, gdzie opracowano metode depolimeryzacji PET
z uzyciem wody i metanolu w warunkach nadkrytycznych [180]. Rozpuszczalniki
nadkrytyczne sg bardzo atrakcyjnymi mediami do prowadzenia wielu proceséw
chemicznych, gtéwnie ze wzgledu na mozliwo$é znaczacej i ciggtej zmiany wtasciwosci
rozpuszczalnika przy stosunkowo niewielkich zmianach temperatury lub cisnienia. Zmiana
gestosci cieczy nadkrytycznej wptywa réwniez na potencjat chemiczny substancji

rozpuszczonych, szybkos¢ reakcji i statg rownowagi [113].
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Depolimeryzacja odpadéw PET w nadkrytycznym metanolu jest przedmiotem
intensywnych badan [113]. W ostatnich latach pojawia sie jednak coraz wiecej doniesien
na temat solwolizy odpaddéw poliestréw w nadkrytycznym etanolu [188,189]. Castro i
wspotpracownicy [180] prowadzili proces etanolizy w srodowisku nadkrytycznego etanolu
w temperaturze 255 °C, pod cisnieniem 115-165 bar, przez 5,0-6,5 godziny, bez dodatku
katalizatora. W tych warunkach procesowych PET ulegt praktycznie catkowitej
depolimeryzacji, a gtdéwnym produktem reakgcji, oprocz glikolu etylenowego i etanolu, byt
tereftalan dietylu. Kolejne prace wykazaty, ze dodatki katalizatoréw, takich jak tlenki
metali [189,190] czy cieczy jonowych [191,192] nie ma wiekszego wptywu na stopien
konwersji, ale zdecydowanie skracajg czas reakcji. Podniesienie temperatury do 275-350
°C eliminuje konieczno$¢ stosowania katalizatoréw przy jednoczesnym utrzymaniu
wysokich wskaznikéw konwersji PET i wydajnosci DET [193,194]. Ostatnie badania
wykazaty réwniez wysokg efektywnos$é procesu etanolizy PET w warunkach
nadkrytycznych oraz mozliwosé zastosowania tej metody na skale przemystowgq (Tabela

7).

Tabela 7. Etanoliza PET.

Temperatura
Wydajnos¢
reakgcji Czas [min] Cisnienie [bar] Katalizator Rozpuszczalnik Lit.
DET [%]
[°cl
97,3 200 210 n/d Zn(OAc)2 Etanol [184]
92 220 120 n/d Zn(OAc)2 Etanol [185]
n/d Zn(OAc)2 + Etanol
97 180 60 [186]
Al(OH)3
95,8 80 20 1 Sulphonic IL Etanol [187]
98,5 240 300 115-1651 - Etanol [194]
>99 255 90 1151 Coz040r NiO Etanol [189]
92,2 270 60 n/d? Zn0O/Al>03 Etanol [190]
98 255 45 115 [bmim]BF4 Etanol [191,192]
95 275-300 90 n/d? - Etanol [193]
98 310 60 n/d? - Etanol [194]

Lwarunki nadkrytyczne, n/d-nie dotyczy
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2.5.6. Alkoholiza alkoholami >C;

Tereftalan dietylu znajduje zastosowanie jako bezpieczniejsza alternatywa dla
tereftalanu dimetylu w syntezie poliestréw. Tereftalany wyzszych alkoholi nie s3
wykorzystywane w tej aplikacji, jednak majg duze znaczenie ze wzgledu na swoje
wtasciwosci plastyfikujgce. Przyktadem jest tereftalan dibutylu, produkowany na skale
przemystowgq. Charakteryzuje sie on niskg temperaturg topnienia, sktonnoscig do migraciji
oraz zapewnia dobrg elastycznosé¢ gotowych produktéw. Dzieki tym cechom stosowany
jest m.in. w produkcji elastycznych wyktadzin podtogowych na bazie PVC, klejéw i

uszczelniaczy oraz w produkcji farb drukarskich [195].

Tereftalan dibutylu najczesciej otrzymuje sie w wyniku estryfikacji kwasu
tereftalowego, jednak wykorzystanie odpadéw PET jako surowca stanowi bardziej
ekologiczng alternatywa. Depolimeryzacja odpaddéw PET poprzez alkoholize butanolowg
wymaga zupetnie innego procesu niz w przypadku alkoholi takich jak metanol czy etanol.
Proces ten wymaga réwniez dodatku katalizatora. Zgodnie z opisem zawartym w patencie
CN102603532, proces depolimeryzacji PET w obecnosci 1-butanolu i sulfonowej cieczy
jonowej pozwala na uzyskanie tereftalanu dibutylu z wydajnoscig 93,9%. Proces alkoholizy
przeprowadzono w temperaturze 190 °C przez 9 godzin [187]. Liu i wspdtpracownicy [196]
zastosowali sulfonowg ciecz jonowg w syntezie rozpuszczalnikow eutektycznych (DES)
otrzymujgc katalizator zawierajacy centra kwasowe Bronsteda i Lewisa. Autorzy wykazali
efekt synergii miedzy dwoma centrami kwasowymi w reakcji PET z n-butanolem,
prowadzonej w temperaturze 205°C przez 8 godzin, w ktdrej osiggnieto 100% konwers;ji i
95,9% wydajnosci tereftalanu bis(n-butylu). W reakcji zastosowano znaczny udziat
katalizatora wynoszacy 20% mas. w stosunku do masy zastosowanego PET. Katalizator
uzyto ponownie w siedmiu kolejnych reakcjach bez znaczacego spadku w jego aktywnosci.
Z kolei w opisie patentowym W02022112715 przedstawiono ogdlng metode syntezy
estrow kwasu tereftalowego, w tym estru dibutylowego [197]. W metodzie tej odpady
PET reagujg z nadmiarem butanolu w temperaturze 50-70 °C przez 1,5-3 godziny w
obecnosdci katalizatora bedgcego odpowiednio dobrang mieszaning cyklicznych
pochodnych guanidyny (TBD) lub amidyny (DBU) oraz metanolanu sodu. W tej metodzie

tereftalan dibutylu mozna uzyska¢ z wydajnoscig na poziomie 80—-85%.
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Oryginalng metode depolimeryzacji odpadéw poliestréw, w tym PET, opracowat Liu i
wspoépracownicy [126]. Polega ona na wykorzystaniu cieczy jonowych opartych na DBU i
réznych pochodnych imidazolu jako katalizatoréw (Rysunek 10). Proces prowadzono w
stosunkowo tagodnych warunkach (70 °C) przez 2 godziny. Dla butanolu uzyskano
konwersje PET na poziomie 91% i wydajnos¢ DBT wynoszacg 73% Jednak dla alkoholi C5—

C6 wydajnos¢ odpowiednich estrow kwasu tereftalowego ulegta obnizeniu.
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Rys 10. Ciecz jonowa DBU jako katalizator do alkoholizy odpaddw poliestréw (PC, PLA,
PHB i PET) [126].

W przypadku alkoholi o dtuzszych tancuchach wyisze wskazniki wydajnosci
odpowiednich diestrow kwasu tereftalowego uzyskuje sie tylko w bardziej
konwencjonalnych warunkach, tj. przy wyzszej temperaturze i ci$nieniu. Zgodnie z opisem
patentowym CN102234227, proces depolimeryzacji PET w obecnosci wyzszych alkoholi
moze by¢ przeprowadzany w temperaturze 180-200 °C przez 4-9 godzin [198]. Octan
cynku jest skutecznym katalizatorem w tej reakcji, jednak opisana metoda nie zawiera
szczegbtowych informacji na temat konwersji PET i wydajnosci odpowiednich estrow

kwasu tereftalowego.

Z kolei patenty, CN105503605 i CN106986326, opisujg metode depolimeryzacji PET
z wykorzystaniem alkoholi monowodorotlenowych C4-C8, katalizowanych przez
tetrabutylotytanian [199,200]. Proces prowadzono w temperaturze 200- 230 °C. Jednak
autorzy obu rozwigzan réwniez nie podajg wskaznikdw konwersji PET ani wydajnosci

odpowiednich estréow (Tabela 8).

Tabela 8. Alkoholiza PET z alkoholami C3—C5

Wydajnos¢
Temperatura
tereftalanu Alkohol Czas [min] Katalizator Lit.
[°cl
[%]
92,3 1-Butanol 190 300 Sulphonic IL [187]
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95,3 1-Hexanol 190 600 Sulphonic IL [187]

TBD(DBU) +
80-85 1-Butanol 50-70 90-180 [126]
CHsONa
78 1-Propanol 70 120 [HDBU][Im] [126]
73 1-Butanol 70 120 [HDBU][Im] [126]
n/a C4-C8 180-200 240-540 Zn(OAc)2 [198]
n/a C4-C8 200-230 120-600 TBT [199]
n/a C4-C8 200-230 120-600 TBT [200]

2.5.7. Alkoholiza wyzszymi alkoholami

Depolimeryzacja poli(tereftalanu etylenu) (PET) moze by¢ przeprowadzana z
uzyciem wyzszych alkoholi, takich jak 2-etyloheksanol, alkohol izononylowy czy alkohol
izodecylowy. Produkty uzyskane w ten sposdb stanowig wartosciowe zwigzki chemiczne,
ktére znajdujg zastosowanie jako plastyfikatory do polichlorku winylu (PVC). Proces ten
moze by¢ katalizowany m.in. przez katalizatory organometaliczne, ciecze jonowe oraz
superzasady. Jedno z pierwszych badan nad alkoholizg PET przedstawili Gupta i
wspotpracownicy [201]. Autorzy zastosowali katalizator cynoorganiczny w
depolimeryzacji odpaddéw PET pochodzacych z rézinych Zrédet, takich jak butelki po
napojach i zywnosci, folie opakowaniowe, tkaniny, czesci samochodowe oraz filmy
fotograficzne i rentgenowskie. Dodatkowo katalizator ten testowano w reakcjach
depolimeryzacji PET modyfikowanego glikolem oraz PBT. Produkty w postaci di(2-
etyloheksylu) tereftalanu (DOTP) przebadano w mieszankach z PVC w celu okreslenia ich
wiasciwosci plastykujacych. Wykazano, ze wszystkie uzyskane prébki charakteryzowaty
sie  wifasciwosciami zblizonymi do komercyjnego DOTP, uzyskanego z kwasu
tereftalowego. Jedyng réznicg byt kolor produktu, zalezny od barwy zastosowanego
surowca. Twardosé, punkt kruchosci, wytrzymatos¢ na rozcigganie i wydtuzenie przy
zerwaniu byly na podobnym poziomie, niezaleznie od pochodzenia zastosowanego

plastyfikatora.

Ciecze jonowe
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Ciecze jonowe stanowig obiecujgcg grupe katalizatorow w procesie alkoholizy
odpadow PET. Seria cieczy jonowych [HO3S—(CH,)s—NEt3]Cl-FeCls uzyskanych z réznymi
frakcjami molowymi FeCls oraz pochodnych chlorkéw cynku i miedzi zostata
przetestowana w depolimeryzacji PET przy uzyciu 2-etyloheksanolu [202]. Ich aktywnos$é
porownano z popularnymi katalizatorami transestryfikacji, takimi jak octan cynku, chlorek
cynku i tetrabutylo tytanian [202]. Reakcje prowadzono w temperaturze 210 °C przez 8
godzin z nadmiarem 2-etyloheksanolu (stosunek 3,39). Analiza sktadu mieszaniny
poreakcyjnej wykazata, ze najwyzszg wydajno$¢ DOTP uzyskano przy uzyciu cieczy
jonowych zawierajacych 0,67 i 0,75 frakcji molowej FeCl3 oraz 0,67 frakcji molowej ZnCl,.
Ciecz jonowa [HO3S—(CH:)s—NEt3]Cl-FeCl; byta uzywana siedmiokrotnie z niewielkim
spadkiem wydajnosci DOTP. [HO3S—(CH3;)s—NEt3]Cl-ZnCl; osiggneta réwniez bardzo dobre
wyniki (wydajnos$é 95,7% mas.), podczas gdy [HO3S—(CH2)s—NEt3]CI-CuCl, osiggneta
jedynie 37,3%. Dla poréwnania, tetrabutylotytanian, powszechnie stosowany w syntezie
DOTP z kwasu tereftalowego, pozwolit na uzyskanie wydajnosci na poziomie 89,0% mas.
Stosowanie cieczy jonowych jako wspdtrozpuszczalnikow w alkoholizie PET réwniez ma
istotny wptyw na proces [202]. Seria cieczy jonowych metylimidazoliowych zawierajgcych
rézne aniony (Cl, Br, NOs, itp.) zostata przetestowana w alkoholizie PET w obecnosci 2-
etyloheksanolu. Najskuteczniejsze okazaty sie [Amim]Cl oraz [Bmim]Cl, osiggajac
odpowiednio 56,1% i 57,3% mas. degradacji PET oraz 42,4% i 43,2% mas. wydajnosci
DOTP.

Rozpuszczalniki eutektyczne (DES)

Rozpuszczalniki eutektyczne (DES, ang. Deep Eutectic Solvents) zyskaty w ostatnich
latach duze znaczenie jako zréwnowazone i przyjazne srodowisku alternatywy dla
klasycznych cieczy jonowych. Od czasu ich wprowadzenia przez Abbotta i
wspotpracownikdw w 2003 roku [203] staty sie obiektem intensywnych badan [204-206].
DES sg zazwyczaj syntetyzowane w prosty sposéb, poprzez zmieszanie akceptoréw wigzan
wodorowych (HBA) z donorami wigzan wodorowych (HBD) [205]. Ponadto DES sg réwniez
uwazane za nowg generacje cieczy jonowych (IL, ang. lonic Liquids), poniewaz posiadajg

podobne do nich wtasciwosci [207,208].
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W pordéwnaniu z tradycyjnymi cieczami jonowymi, DES oferujg prostszy proces
przygotowania, nizszy koszt surowcow oraz brak koniecznosci dodatkowego oczyszczania
[209]. Dzieki tym wifasciwosciom uwazane sg za szczegdlnie perspektywiczne [210,211].
Badania wykazaty, ze DES oparte na moczniku i solach metali charakteryzujg sie wysoka
aktywnoscig katalityczng w procesie alkoholizy PET przy uzyciu glikolu etylenowego (EG),
co wynika ze wspodtdziatania wigzan wodorowych, i oddziatywan koordynacyjnych [212].
Cho i wspotpracownicy [213] zastosowali DES do modyfikacji powierzchni poliestréw PET,

podkreslajac ich szeroki potencjat aplikacyjny.

Szczegdlng uwage zwrdcono na DES oparte na chlorku choliny (ChCl), ktéry jest
zwigzkiem nietoksycznym, biodegradowalnym i zatwierdzonym jako dodatek
zywnosciowy [214] Wykazano takze, ze Zn?* cechuje sie wysokg aktywnoscig katalityczna
w procesie degradacji PET, a grupa karboksylowa (COOH") jest przyjazna dla sSrodowiska,

co czyni octan cynku (Zn(OAc),) korzystnym akceptorem protonéw HBA [212].

Chlorkowe rozpuszczalniki eutektyczne (DES) otrzymane na bazie choliny réwniez
znajdujg zastosowane w alkoholizie PET. Zhou i wspodtpracownicy [218] badali
zastosowanie DES ztozonych z chlorku choliny i réznych soli metali w depolimeryzacji PET
w obecnosci 2-etyloheksanolu. DES wykazaty wysokg aktywnos$é katalityczng, zapewniajac
wysokg konwersje PET oraz dobre wydajnos$ci DOTP. Najlepsze wyniki uzyskano dla uktadu
ChCl/Zn(Ac)2, osiggajac konwersje bliskg 100% mas. oraz wydajno$¢ DOTP na poziomie
84,2%. Proces prowadzono w temperaturze 185 °C przez 60 minut przy stosunku 2-Eh/PET
wynoszgcym 3,4 oraz stezeniu DES réwnym 5% mas. w stosunku do poczgtkowej masy
PET. Dla poréwnania, klasyczne katalizatory, takie jak tetrabutylotytanian czy octan
cynku, w tych samych warunkach pozwolity na uzyskanie znacznie nizszych wskaznikéw

konwersji (odpowiednio 78,5% i 46,4%) oraz wydajnosci DOTP (63,8% i 40,6%).

Tabela 9. Wyniki alkoholizy PET z uzyciem 2-etyloheksanolu

. Stezente . . Wydajnos
Katalizator katalizatora Temperatura [°C] Czas reakcji [min] Konwersja [%] o
[%wt.] ¢ 1%l
ZnCl, 20 210 480 93,2 87,6 [203]
Zn(CH5C00), 20 210 480 92,5 88,2 [203]
(CH3CH,CH,CH,0)Ti 20 210 480 93,2 89,0 [203]
H2S04 20 210 480 70,1 67,5 [203]
[HO3S—(CH,)s—NEts]Cl 20 210 480 40,1 35,4 [203]
[C4HgN2(CH2)3SO3H]3PW 12040 20 210 480 97,5 94,7 [203]
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[HO3S—(CH,)3-NEts]-FeCI3 (x = 0.50) 20 210 480 42,4 38,6 [203]
[HO35—(CH,)3-NEt3]Cl-FeCI3 (x = 0.60) 20 210 480 86,0 84,2 [203]
[HO35—(CH,)3-NEt3]Cl-FeCl3 (x = 0.64) 20 210 480 94,2 88,6 [203]
[HO35—(CH2)3—-NEt3]Cl-FeCl3 (x = 0.67) 20 210 480 100 97,6 [203]
[HO35—(CH,)3-NEt3]Cl-FeCI3 (x = 0.75) 20 210 480 100 97,9 [203]
[HO3S—(CH2)3-NEt3]CI-ZnCI2 (x = 0.67) 20 210 480 100 95,7 [203]
[HO35—(CH2)3—-NEt3]Cl-FeCl2 (x = 0.67) 20 210 480 87,7 78,9 [203]
[HO35—(CH,)3-NEt3]CI-CuCI2 (x = 0.67) 20 210 480 40,3 37,3 [203]

[Camim]Cl—FeCls (x = 0.67) 20 210 480 92,1 91,4 [203]
- - 190 240 1,7 1,2 [202]
[Amim]CI b - 190 240 56,12 42,4 [202]
[Bmim]Cl b - 190 240 57,32 43,4 [202]
[Bmim]Br b - 190 240 46,22 37,3 [202]
[Bmim]NO3b - 190 240 10,52 6,5 [202]
[Hmim]CF3S03 - 190 240 522 3,7 [202]
[Bmim]HSO,b - 190 240 28,62 20,5 [202]
[Bmim]BF,® - 190 240 4,32 31 [202]
B[mim]PFs® - 190 240 3,72 2,2 [202]
Ti(OC4Hg)a® 1.2 190 240 98,1 86,7 [202]
Zn(CH3CO0), ¢ 1.2 190 240 97,5 85,9 [202]
Chcl 5 185 60 3,4 - [218]
ChCl/Zn(Ac); (1:1) 5 185 60 100 84,2 [218]
ChCl/Mn(Ac); (1:1) 5 185 60 96,5 80,6 [218]
ChCl/Co(Ac), (1:1) 5 185 60 90,4 74,1 [218]
ChCl/Cu(Ac), (1:1) 5 185 60 91,7 76,2 [218]
ChCl/FeCls (1:1) 5 185 60 94,5 78,3 [218]
Zn(Ac), 5 185 60 46,4 40,6 [218]
Mn(Ac); 5 185 60 44,2 36,6 [218]
Co(Ac), 5 185 60 32,9 27,1 [218]
Cu(Ac); 5 185 60 33,8 27,6 [218]
FeCls 5 185 60 43,8 35,7 [218]
CoCl, 5 185 60 31,6 26,5 [218]
H2504 5 185 60 41,4 34,5 [218]
Ti(OC4Ho)a 5 185 60 78,5 [218]
2.6. Metody oczyszczania

Depolimeryzacja poli(tereftalanu etylenu) (PET) poprzez hydrolize, glikolize oraz
alkoholize stanowi podstawowg metodg recyklingu chemicznego. Jednak proces
oczyszczania i usuwania barwnikéw z otrzymanych mieszanin reakcyjnych pozostaje
istotnym wyzwaniem, zwtaszcza w przypadku stosowania alkoholi wyzszych jako
czynnikdw depolimeryzujgcych. Jesli proces nie jest prowadzony przy odpowiednim
nadmiarze alkoholu lub w zbyt tagodnych warunkach, w mieszaninie poreakcyjnej
pozostajg ciezkie produkty, takie jak oligomery BHET, ktére wykazujg wysokie
powinowactwo do gtéwnych produktéw reakcji. Z kolei, nizsze produkty uboczne, np.
monopodstawione pochodne BHET lub kwasu tereftalowego, mogg charakteryzowac sie

zblizong temperature wrzenia, co utrudnia ich rozdziat metodami destylacyjnymi.
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Dodatkowg trudnoscia w recyklingu chemicznym PET jest obecno$¢ barwnikéw w
surowcu, szczegdlnie w przypadku stosowania rPET, pochodzgcego z odpaddw
barwionych, a nie z surowca bezbarwnego. Literatura podkresla, ze cho¢ depolimeryzacja
pozwala na uzyskanie wysokich wydajnosci odzysku monomerdéw, obecnos¢ barwnikéw i
pigmentéw — szczegdlnie w PET pokonsumenckim oraz tekstylnym — wymaga
zastosowania zaawansowanych strategii oczyszczania w celu uzyskania bezbarwnych,
wysokoczystych produktow odpowiednich do repolimeryzacji lub innych zastosowan

[219-221].

Do najczesciej stosowanych metod oczyszczania nalezg: krystalizacja, adsorpcja,
ekstrakcja rozpuszczalnikowa, metody elektrochemiczne oraz wykorzystanie Srodkéw
wybielajgcych, takich jak nadtlenek wodoru, podchloryn sodu czy wegiel aktywny, przy
czym ich skutecznosc zalezy od rodzaju zastosowanego barwnika oraz warunkdéw procesu
[219,221-227]. Dodatkowym wyzwaniem jest ogromna rdéznorodnos¢ barwnikéw
wykorzystywanych w przemysle, ktére znaczgco rdinig sie budowa chemiczng, co

dodatkowo komplikuje proces ich usuwania z produktéw depolimeryzacji.

3. Aparatura i metody

3.1. Metody badawcze i stosowana aparatura laboratoryjna

3.1.1.Depolimeryzacja PET

3.1.1.1. Depolimeryzacja PET nizszymi alkoholami

Przeprowadzono préby przesiewowe katalizatorow depolimeryzacji
poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem izopropanolu oraz n-butanolu w celu
wytypowania aktywnych uktadéw katalitycznych. Proces prowadzono w reaktorach
ci$nieniowych o pojemnosci 500 cm3 w temperaturze 220°C. Do reaktora wprowadzano
surowce oraz katalizator, a zawartos¢ nastepnie ogrzewano. Czas procesu liczono od
momentu osiggniecia przez ukfad reakcyjny zadanej temperatury. Probki do analizy
pobierano po 1, 3 oraz 6 godzinach prowadzenia procesu. Parametry reakcji

przedstawiono w Tabeli 10.
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Tabela 10. Parametry reakcji depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu) izopropanolem
lub n-butanolem

T Czas reakgji Stosunek Zawartos¢ katalizatora
[°C] [h] masowy [% m/m]
PET/alkohol
220 6 1/1,75 0,75

Depolimeryzacja poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem alkoholu izopropylowego
prowadzona byta w reaktorze ci$nieniowym Parr 4848 (rys. 11) o pojemnosci 500 cm?3
(Rysunek 11). Wybdr aparatury cisnieniowej podyktowany byt niskg temperaturg wrzenia
izopropanolu. Wtasciwos¢ ta uniemozliwia osiggniecie temperatury odpowiedniej do

przeprowadzenia reakcji pod ci$nieniem atmosferycznym.

Rys 11.  Reaktor ciSnieniowy Parr 4848
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3.1.1.2. Depolimeryzacja PET wyzszymi alkoholami

Proces depolimeryzacji PET przy uzyciu wyzszych alkoholi a mianowicie 2-
etyloheksanolu, izononanolu i izodekanolu prowadzony byt w reaktorze szklanym (Lenz)
zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne, nasadke azeotropows stuigcg do odbioru
destylatu, chtodnice zwrotng oraz czasze grzejng i regulator temperatury. Schemat
reaktora przedstawiono na Rysunku 12, a parametry prowadzenia procesu w Tabeli 11.
Do reaktora wprowadzano odwazone surowce a nasadke azeotropowg wypetniano w
okoto 2/3 wodg destylowang i uzupetniano alkoholem. Zawartos$¢ reaktora ogrzewano do
temperatury 180°C a nastepnie dodawano odwazong porcje katalizatora. Proces
prowadzono przez szes$¢ godzin pobierajgc probki do analizy po 1, 3, i 6 godzinach
prowadzenia procesu. Zastosowanie ukfadu woda/alkohol w nasadce pozwolito na
skuteczne usuwanie ze srodowiska reakcji glikolu etylenowego, ktory powstaje jako
produkt uboczny reakcji alkoholizy PET. Zastosowane alkohole wykazujg niska
rozpuszczalnos¢ w wodzie, natomiast glikol etylenowy charakteryzuje sie wysoka
rozpuszczalnoscig. Proby prowadzono w temperaturze wrzenia alkoholu bedacego
surowcem w reakcji. Glikol etylenowy destylujacy wraz z danym alkoholem po skropleniu
w chtodnicy zwrotnej ulega rozpuszczeniu w warstwie wodnej a oczyszczony alkohol jest

zawracany do reaktora.
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Rys 12. Uktad reakcyjny do depolimeryzacji PET wyzszymi alkoholami. 1. Czasza
grzejna, 2. Kapilara azotu, 3. Regulator temperatury, 4. Mieszadto

mechaniczne, 5. Nasadka azeotropowa, 6. Chtodnica zwrotna, 7. Reaktor

Tabela 11. Parametry reakcji depolimeryzacji PET wyzszymi alkoholami

T Czas reakgji Stosunek Zawartos¢
[°C] [h] masowy katalizatora
alkohol/PET [% m/m]
180-230 6 4,6 0,75

3.1.2.Wytwarzanie probek aplikacyjnych plastyfikatorow

Synteze estréw tereftalowych z wykorzystaniem wyzszych alkoholi prowadzono w
powiekszonej skali, stosujgc reaktor o pojemnosci 20 dm?® (Rysunek 14). Proces
realizowano analogicznie do opisanego w punkcie 3.1.1.2. Do reaktora wprowadzono
odwazong ilos¢ odpadowego PET, wybranego alkoholu oraz katalizator w ilosci 0,75%
mas. wzgledem PET. Reakcje prowadzono przez 6 godzin, pobierajgc prébki po 1,3 i 6

godzinach prowadzenia procesu.

Po zakonczeniu reakcji mieszanine schtodzono do 60 °C, a nastepnie dodawano
20% mas. wodny roztwdér KOH w celu zobojetnienia zwigzkéw kwasowych obecnych w
produkcie. Ilos¢ KOH okreslono na podstawie liczby kwasowej, stosujac 10% mas.
nadmiar. Neutralizacje prowadzono przez 1 godzine, po czym mieszanine rozdzielano.
Faze organiczng przemywano trzykrotnie wodg destylowang w celu usuniecia nadmiaru
KOH. Nadmiar alkoholu oddestylowano z surowego produktu pod obnizonym cisnieniem.
Destylacje préozniowg prowadzono w ukfadzie sktadajgcym sie z kolby destylacyjnej o
pojemnosci 20 dm3 zaopatrzonej w kolumne Vigreux o wysokoéci 15 cm, uktad pomiaru

temperatury i grzania, chtodnice destylacyjng z ptaszczem wodnym oraz odbieralnik .

Otrzymang probke surowego plastyfikatora poddano destylacji w celu usuniecia
nadmiaru alkoholu. Uzyskany surowy plastyfikator podzielono na dwie czesci. Pierwszg
(zawierajacg pigmenty oraz niewielkie ilosci ciezszych, nieprzereagowanych zwigzkdw)

wykorzystano bezposrednio w prébach plastyfikacji, w celu oceny wptywu zanieczyszczen
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na wiasciwosci plastyfikatora. Drugg czes¢ poddano destylacji prézniowej w celu

uzyskania oczyszczonego DOTP.

Otrzymany destylat DOTP miat barwe jasnozéttg i zostat dodatkowo oczyszczony
przy uzyciu 0,5% mas. ziemi bielgcej (Rafinol 910FF) oraz 0,5% mas. wegla aktywnego

(Norit PAC 200C) w temperaturze 60 °C przez 1 godzine, a nastepnie oddzielony w

warunkach prézniowych, co pozwolito na uzyskanie klarownego, lepkiego produktu.
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Rys 13.  Reaktor szklany 20 dm?

3.2. Metody analityczne

3.2.1. GC-FID

Sktad mieszaniny reakcyjnej badano za pomocg chromatografii gazowej wykorzystujgc

chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo jonizacyjnym.

Badanie przeprowadzono na podstawie wewnetrznej, ogdlnej procedury BA-AA/SPO-1
»Analiza jako$ciowa i iloSciowa substancji chemicznych metodg chromatografii gazowej”
(Tabela 12). Prébki przed analizg poddawano sililacji za pomocg MSTFA i rozcieficzano
heptanem. Oznaczenie jakosciowe wykonano na podstawie czaséw retencji wzorcow
(substraty oraz lekkie produkty) oraz analizy GC/MS (produkty reakcji). Oznaczenie
ilosciowe wykonano metodg wzorca wewnetrznego z uwzglednieniem wspdtczynnikéw
korekcyjnych. Jako wzorzec wewnetrzny zastosowano ftalan di(izobutylu). Wspotczynniki
korekcyjne wyznaczono eksperymentalnie dla tych zwigzkdéw, dla ktérych dostepne byty
wzorce: alkoholu 2-etyloheksylowego, glikolu mono- i dietylenowego, tereftalanu di(2-
etyloheksylu). Dla wszystkich estréw (zakres retencji od 10 do 13 min) przyjeto
wspotczynnik korekcyjny wyznaczony dla tereftalanu di(2-etyloheksylu). Dla pozostatych
sktadnikéw wartos¢ wspodtczynnika przyjeto jako réwng 1. Otrzymane wartosci stezenia
dla tych zwigzkdw, sg orientacyjne i mogg znaczaco odbiega¢ od rzeczywistosci.
Wiarygodne sg wyniki, otrzymane tylko dla zwigzkéw dla ktérych mozliwa byta kalibracja
czyli dla ktérych mozna byto ustali¢ warto$é¢ wspdtczynnika korekcyjnego wzgledem
wzorca wewnetrznego lub dla tych, ktére byty strukturg bardzo podobne do zwigzkéw dla

ktorych wyznaczono wspoétczynnik (np. izomery).
Aparatura analityczna:
- chromatograf gazowy Agilent Technologies GC 8860, z detektorem ptomieniowo-

jonizacyjnym i dozownikiem typu ,,split”
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- kolumna chromatograficzna HP-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 m

- mikrostrzykawka do autosamplera Agilent Technologies, (IV/10-42/BA-AA, 5181-1267,
41V-044756M)

Odczynniki:

- N-metylo-N-trimetylosililotrifluoroacetamid (MSTFA), Larodan, >99%, V/001/BA-AA
- pirydyna, Merck, = 99,5%, V/032/BA-AA,

- heptan, Merck, > 99,3%, V/044/BA-AA.

Tabela 12.  Warunki analizy sktadu prébek alkoholizy PET

Na(r;%s/tn:?nr?p. Temperatura (°C) | lzoterma (min)

Program temperaturowy kolumny - 60 0

20 350 8

>22,5 min

Temperatura dozownika 300 °C/350°C (2025 r.)
Podziat strumienia gazu w dozowniku 70:1
Temperatura detektora 350 °C
Przeptyw gazu nosnego (helu) 1,5 ml/min
Dozowana objetos¢ (autosampler) 0,2 ul

3.2.2. GC-MS

Badanie przeprowadzono na podstawie wewnetrznej, ogdlnej procedury BA-AA/SPO-1
»Analiza jakosciowa i ilosciowa substancji chemicznych metodg chromatografii gazowej”.
Po ujednorodnieniu, prébke przed analizg poddawano sililacji za pomocg MSTFA. Do 1,5
ml zakrecanej fiolki autosamplera odwazono 0,02 g prébki dodano 0,1 ml MSTFA, 0,1 ml
pirydyny, wymieszano i pozostawiono na 30 minut. Nastepnie dodano 0,2 ml heptanu i

analizowano chromatograficznie.
Aparatura analityczna:

- Chromatograf gazowy typ 8890 GC System firmy Agilent Technologies wyposazony w
detektor masowy MSD typ 5790 GC/MS,
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- chromatograficzna kolumna kapilarna DB-5MS, o dtugosci 30 m, srednicy wewnetrznej

0,25 mm i grubosci filmu 0,10 um.

Odczynniki:

- N-metylo-N-trimetylosililotrifluoroacetamid (MSTFA), Larodan, >99%, V/001/BA-AA
- pirydyna, Merck, = 99,5%, V/032/BA-AA,

- heptan, Merck, > 99,3%, V/044/BA-AA.

3.2.3. NMR

Widma 1H-NMR (500MHz, DMSO-d6) i 13C-NMR (120MHz, DMSO-d6) wykonano na

spektrometrze Bruker AvanceTM 500

3.2.4. FT-IR

Widma FTIR wykonano na spektrometrze MATTSON 3000 wraz z oprogramowaniem

Galaxy 3020 (Unicam)

3.2.5. DSC/TSG

Badania odpornosci termicznej cieczy jonowych przeprowadzono z wykorzystaniem
metody TG/DTG stosujgc termowage Mettler Toledo TGA-SDTA-851eSTARe. Pomiary
wykonywano w atmosferze powietrza (100 ml/min) stosujgc naczyrika Pt 70 pl. Szybkos¢
ogrzewania: B = 12C/min. Wielko$¢ nawazki m = 10 pg. Wartosci temperatury rozktadu

wyznhaczono przy pomocy programu STAR.

3.2.6.Analiza elementarna

Analiza elementarna CHNS/O zostata wykonana z wykorzystaniem analizatora EA-

1108 firmy Fisions
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3.2.7. UV-VIS

Do wyznaczenia stopnia usuniecia barwnikdw z prébki poprocesowej zastosowano
spektrofotometr UV-Vis (model V-650, Jasco). Pomiar absorbancji dla kazdej probki

wykonywano trzykrotnie.

Stopien usuniecia barwnikéw (R%) obliczono na podstawie rdznicy pola powierzchni pod
widmem absorbancji prébki przed i po procesie oczyszczania, zgodnie z ponizszym

wzorem:

_ Ao—4¢
==

R% -100% (1)

gdzie: A, - pole powierzchni pod widmem absorbancji prébki przed procesem

oczyszczania, A; - pole powierzchni pod widmem probki po oczyszczaniu.

3.2.8. Badania sorpcji azotu
Badania sorpcji azotu zastosowanych wegli aktywnych przeprowadzono z
wykorzystaniem automatycznego analizatora powierzchni ASAP 2060 firmy

Micromeritics.

3.2.9. Wiasciwosci fizykochemiczne prébek plastyfikatorow

Lepkos¢ dynamiczna

Pomiar lepkosci dynamicznej wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 3219:2000
»Tworzywa sztuczne | Polimery/zywice w stanie ciektym lub jako emulsje albo dyspersje
| Oznaczanie lepkosci za pomocg wiskozymetru rotacyjnego przy okreslonej szybkosci
$cinania”. Oznaczenie prowadzono przy uzyciu wiskozymetru rotacyjnego ze wrzecionem,

w temperaturze 20 °C.

Lepkosé kinematyczna
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Pomiar lepkosci kinematycznej wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 3104:2004
,Przetwory naftowe - Ciecze przezroczyste i nieprzezroczyste - Oznaczanie lepkosci

kinematycznej i obliczanie lepkosci dynamicznej”.

Gestos¢

Oznaczenie gestosci przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 3675:2004 ,Ropa
naftowa i ciekte przetwory naftowe - Laboratoryjne oznaczanie gestosci - Metoda z

areometrem”.

Temperatura zaptonu

Temperature zaptonu oznaczono zgodnie z normg PN-EN ISO 2592:2017 ,Przetwory
naftowe i produkty podobne = Oznaczanie temperatury zaptonu i palenia - Metoda

otwartego tygla Clevelanda ”.

Zawartosc¢ substancji lotnych

Oznaczenie substancji lotnych przeprowadzono zgodnie z normg PN-C-89401:1988

»Plastyfikatory — Metody badan”.
Barwa

Oznaczenie barwy wykonano zgodnie z normg PN-81/C-04534.01 ,Oznaczanie barwy

produktéw chemicznych w skali Hazena (platynowo—kobaltowej)”.

3.2.10. Metody do aplikacji i wiasciwosci fizykochemicznych

Otrzymane probki plastyfikatoréw przekazano do badan aplikacyjnych w celu
okreslenia wtasciwosci plastyfikujgcych tworzywa sztuczne. Badania wykonano z
wykorzystaniem polichlorku winylu. W celu okreslenia podstawowych wtasciwosci

plastyfikujgcych przeprowadzono nastepujgce pomiary:

Oznaczenie twardosci

Twardo$é w skali Shore’a A oznaczano przy uzyciu twardosciomierza firmy Zwick,
na podstawie normy PN-ISO 868. Pomiary wykonywano w pieciu réznych miejscach

badanej prébki, a za wynik koAcowy przyjmowano wartosc¢ srednia.

50



Oznaczenie gestosci

Gestos¢ oznaczono przy uzyciu zestawu do oznaczania gestos$ci Mettler Toledo AG-
204, w oparciu o norme PN-EN ISO 1183-1. Pomiary wykonywano w trzech

powtdrzeniach, a za wynik koficowy przyjmowano wartosc¢ srednia.

Oznaczenie wytrzymatosci na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu

Wytrzymatosé na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu oznaczano przy uzyciu
maszyny wytrzymatosciowej firmy Instron 4466, na podstawie norm PN-EN ISO 527-1 oraz
PN-EN ISO 527-2. Badania prowadzono w temperaturze i wilgotnosci otoczenia. Pomiary

wykonywano w pieciu powtdrzeniach, a za wynik koficowy przyjmowano wartos¢ srednia.

Oznhaczenie czasu plastyfikacji

Czas plastyfikacji oznaczono w oparciu o metodyke witasng z wykorzystaniem
mieszalnika periodycznego Haake Poly-Lab QC z oprogramowaniem PolySoft OS,
wyposazonego w komore Reomix 600. Procedura wykonania badania byta nastepujaca:
do nagrzanej do 85°C komory mieszalnika wprowadzano surowce sypkie oraz
plastyfikator. Badanie prowadzono przez 30 min przy predkos$ci obrotu rotoréw 28
obr./min rejestrujgc zmiane momentu obrotowego w czasie. Na podstawie otrzymanych

wykresdw okreslono czas plastyfikacji poszczegdlnych mieszanek.

Oznaczenie ubytku masy plastyfikatora

Badanie ubytku masy plastyfikatora wykonano w oparciu o norme PN-EN ISO
177:2003. Dla kazdej probki wykonano po trzy powtdrzenia, a za wynik koncowy przyjeto

ich wartos¢ srednia.

Wszystkie prébki przygotowano w oparciu o te samg recepture: 50 PHR
plastyfikatora, 4,5 PHR stabilizatora i 10 PHR kredy.

Procedura prowadzenia procesu mieszania i zelowania z wykorzystaniem

mieszalnika periodycznego byta nastepujaca:

) ogrzewanie od temperatury pokojowej do temperatury 85°C,
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) wprowadzenie do mieszalnika surowcéw sypkich oraz plastyfikatora (przy

obracajgcych sie rotorach),

o mieszanie przez 5 minut w temperaturze 85°C,

o ogrzewanie od temperatury 85°C do temperatury 115°C,

o mieszanie przez 5 min w temperaturze 115°C,

J ogrzewanie od temperatury 115°C do temperatury 180°C,

o mieszanie/zelowanie przez 15 minut w temperaturze 180°C.

Szybkos¢ obrotu rotoréw wynosita 28 obr./min.

Prébki nastepnie prasowano z wykorzystaniem prasy hydraulicznej typu LP-S-50 w

nastepujgcych warunkach:

o temperatura prasowania T=186°C

o czas grzania wstepnego tl =2 min

o Czas prasowania wstepnego t2 =2 min

) ci$nienie prasowania wstepnego pl =50 barow
) czas prasowania wiasciwego t3 =3 min

J ci$nienie prasowania wiasciwego p2 =150 baréw
. czas chtodzenia t4 =2 min

Z otrzymanych prébek przygotowano wypraski, z ktérych wycieto ksztattki do
poszczegblnych badan. Oznaczono twardosé, gestosé, wytrzymatosé na rozcigganie,

wydtuzenie przy zerwaniu, czas plastyfikacji oraz migracje plastyfikatora po 7 i 28 dniach.

3.3. Odczynniki

Nazwa CAS Czystosc [%] Dostawca
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ALPLA Group

Poli(tereftalan etylenu) 25038-59-9 95
Alkohole
Alkohol izopropylowy 67-63-0 99,5 Merck
Alkohol n-butylowy 71-36-3 99,4 Merck
2-etyloheksanol 104-76-7 98 Brenntag
Amitychem
Alkohol izononylowy - 98,5 Corporation
Amitychem
Alkohol izodecylowy - 98,5 CemsemEte
Katalizatory
szczawian cyny 814-94-8 98 PMC Organometallix
bis(2-etyloheksanian) cyny 301-10-0 99 PMC Organometallix
tlenek monobutylocyny 2273-43-098 98,5 PMC Organometallix
Tri::i;‘ec:zz:f:sci?‘i;m) 23850-94-4 98 PMC Organometallix
Dioctan dibutylocyny 1067-33-0 98 PMC Organometallix
Tlenek dibutylocyny 818-08-6 97 PMC Organometallix
Dilaurynian dibutylocyny 77-58-7 98 PMC Organometallix
Dibutylohydroksytioglicerolan £68298.38.4 08,5 PMC Organometallix
cyny
Tlenek dioktylocyny 870-08-6 99 PMC Organometallix
2-etyloheksanian cynku 136-53-8 55 Merck
2-etyloheksanian manganu 301-10-0 92 Merck
2-etyloheksanian kobaltu 136-52-7 65 Merck
Thermo Fischer
2-etyloheksanian cyrkonu 22464-99-9 97 Scientific
Neodekanian cynku 84282-26-8 75 Borchers
Neodekanian bizmutu 34364-26-6 75 Merck
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Merck

Tetrabutylotytanian 5593-70-4 97
Octan cynku 5970-45-6 98 Merck
1,5,7-Triazab;:l;lo[4.4.0]dek- 5807.14.7 o3 Merck
1,8-Diazabiq;lf::| 5.4.0 undek- T - Merck
1,5-Diazabicyklo 4.3.0 non-5- 3001-72-7 08 Merck
en
Bromki organiczne
1-bromobutan 109-65-9 99 Merck
1-bromoheksan 111-25-1 99 Merck
Lewatit MonoPlus MP 64 - - Lanxess
Wegle aktywne
ChiemiVall_MMF - , ChiemiVall_
ChiemiVall_ MMP - ; ChiemiVall_
Desotec AirPel 10_3 - } Desotec
Desotec DLS22_0158 - ; Desotec
Desotec DLS23_0050 - ; Desotec
Desotec DLS23_0051 - , Desotec
Grand AKPA 22 - _ Grand Carbon
Grand CWZ_35 _ _ Grand Carbon
Grand EUR - ; Grand Carbon
Grand WG 40 - _ Grand Carbon
Grand WG_12 - _ Grand Carbon
Norit_KB_EV Supra - - Norit
Norit_ ROW_0 - _ Norit
Norit_SX_2 - _ Norit
Desotec

Organosorb 10 AA
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Organosorb 10 - ; Desotec

Inne

Wodorotlenek potasu 1310-58-3 90 Merck

4. Wyniki badan i ich omoéwienie

4.1. Charakterystyka zastosowanych katalizatoréw

4.1.1.Katalizatory metaloorganiczne

Zwigzki metaloorganiczne sg aktywnymi katalizatorami w reakcjach estryfikacji,
m.in. w syntezie tereftalanu trimetylenu z wykorzystaniem tetrabutylotytanianu i tlenku
dibutylocyny [229], w reakcjach transestryfikacji [230], syntezie poliestrow [231] oraz w
procesach depolimeryzacji [232]. Alkoholiza odpadowego PET moze by¢ prowadzona z
udziatem alkoholi monowodorotlenowych, takich jak 2-etyloheksanol [201,233,234],
alkohol izononylowy i izodecylowy [235], w celu otrzymania plastyfikatorow. Poller i
wspotpracownicy [236] przeprowadzili badania nad szeregiem zwigzkow alkilo- i
aryloorganocynowych, jak na przyktad tlenek dimetylocyny, tlenek dibutylocyny, chlorek
dibutylocyny, dioctan dibutylocyny, chlorek difenylocyny, octan trifenylocyny oraz inne,
w reakcji transestryfikacji octanu n-propylu z metanolem. Autorzy wykazali, ze najwyzsza

aktywnos¢ katalityczng wykazujg dioctan i tlenek dibutylo-cyny.

W niniejszej pracy zbadano zastosowanie katalizatoréw kwaséw Lewisa w procesach
depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu) poprzez alkoholize PET w obecnosci alkoholu
izopropylowego, n-butylowego, 2-etyloheksanoulu, izononylowego oraz izodecylowego.
Przetestowano szereg katalizatorow, w tym: szczawian cyny () (), bis(2-etyloheksanian)
cyny (I1) (1), tlenek monobutylocyny (lll), monobutylo tris(2-etyloheksanian) cyny (IV),
dioctan dibutylocyny (V), tlenek dibutylocyny (VI), dilaurynian dibutylocyny (VII),
dibutylohydroksytioglicerolan cyny (VIll), tlenek dioktylocyny (IX), 2-etyloheksanian
cynku (1) (X), 2-etyloheksanian manganu (ll) (XI), 2-etyloheksanian kobaltu (I1) (XII), 2-
etyloheksanian cyrkonu (1) (XIIl), neodekanian cynku(ll) (XIV), neodekanian bizmutu ()

(XV) oraz tetrabutylotytanian (XVI), Octan cynku (XVII) (Rys. 15).
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Rys 14.  Struktury katalizatorow metaloorganicznych
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Rys 15.  Struktury katalizatorow metaloorganicznych

4.1.2.Katalizatory superzasadowe i ciecze jonowe

Zwigzki zasadowe s3 jednymi z najczesciej stosowanych katalizatoréw w reakcjach
transestryfikacji. Wykazujg one wysokg aktywnos¢ w stosunkowo niskich temperaturach.
Wada tych katalizatoréw jest podatnos¢ na dziatanie kwaséw obecnych w srodowisku
reakcji. Znajdujg zastosowanie miedzy innymi jako katalizatory reakcji metanolizy

triglicerydéw [237], a takze w syntezie polimerdow [238].

Zastosowanie cieczy jonowych jako katalizatoréw transestryfikacji miedzy innymi
w depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu) jest przedmiotem szeroko zakrojonych badan.
Zazwyczaj jako katalizatory stosowane sg ciecze jonowe bedace pochodnymi
metyloimidazolu [210,239,240]. Stosowane s3 réwniez ciecze jonowe oparte na
»superzasadach”[241] oraz polimerowych cieczach jonowych [242]. Badania uprzednio
przeprowadzone w ICSO ,Blachownia” wykazaly, ze czwartorzedowe alkilowe
wodorotlenki superzasad organicznych wykazujg dobrg aktywnos¢ katalityczng w reakcji

metanolizy olejow.

Biorgc pod uwage informacje zawarte w literaturze naukowej jak i efekty badan
wtasnych nad podobnymi procesami uznano, ze zasadowe ciecze jonowe mogg spetniac
role katalizatoréw alkoholizy PET. W ramach przeprowadzonych prac wykorzystano
nastepujgce katalizatory superzasadowe: 1,5,7-driazabicyklo(4.4.0)dek-5-en (TBD) (XVIII),
1,5-diazabicyklo(4.3.0)non-5-en (XIX), 1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en (XX), oraz ciecze
jonowe: wodorotlenek butylowy 1,5-Diazabicyklo(4.3.0)non-5-enu (XXI), wodorotlenek
heksylowy 1,5-Diazabicyklo(4.3.0)non-5-enu (XXIl), wodorotlenek butylowy 1,5-
diazabicyklo(4.3.0)non-5-enu (xxm), wodorotlenek heksylowy 1,5-
diazabicyklo(4.3.0)non-5-enu (XX1V), wodorotlenek butylowy 1,8-
diazabicyklo(5.4.0)undek-7-enu (XXV), wodorotlenek heksylowy 1,8-
diazabicyklo(5.4.0)undek-7-enu (XXVI) (Rysunek 16).
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Rys 16. Katalizatory superzasadowe zastosowane w procesie alkoholizy

4.1.3. Synteza cieczy jonowych

Synteza nowych zasadowych cieczy jonowych oparta zostata na schemacie

wykorzystywanym w syntezie cieczy jonowych bazujacych na N-metyloimidazolu [243]

(Rysunek 17).
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Synteze bromkdéw amin organicznych prowadzono poprzez wkraplanie
odpowiedniego bromku alkilowego do roztworu aminy i cykloheksanu. Jest on dobrym
rozpuszczalnikiem substratow i wykazuje praktyczny brak rozpuszczalnosci finalnych
bromkdw. Synteza przebiega stosunkowo szybko, w czasie 6 godzin, w temperaturze 60°C.
Uzyskany bromek oddzielono od rozpuszczalnika a nastepnie osuszono pod prdéznig w
temperaturze 50°C przez 6 godzin. Wydajnosci poszczegdlnych bromkdéw przedstawiono

w Tabeli 13.

Tabela 13.  Synteza bromkoéw guanidyn i amidyn

Ciecz jonowa Wydajnos¢ [% m/m]
[TBD-C4]Br 93.9
[TBD-Cg]Br 94.2
[DBN-C4]Br 98.1
[DBN-Ce]Br 97.5
[DBU-C4]Br 92.9
[DBU-Cs]Br 94.1

W warunkach syntezy prowadzonej w cykloheksanie jako rozpuszczalniku
otrzymano bromki o czystosci 99%, ktére wymagaty dodatkowego oczyszczenia. Zgodnie
z informacjami zawartymi w literaturze naukowej wymiane anionu Br na OH" w cieczach
jonowych mozna prowadzi¢ w rozpuszczalnikach polarnych za pomocg KOH lub zywic
jonowymiennych. Korzystniejsze jest jednak prowadzenie takiej wymiany w wodzie jako
rozpuszczalniku w obecnosci anionowej zywicy jonowymiennej. Takg metode opisuje
Fukumoto dla imidazolowych cieczy jonowych [244]. Synteze zasadowych cieczy
jonowych: wodorotlenkédw alkiloguanidyn i alkiloamidyn prowadzono w wodzie jako
rozpuszczalniku z uzyciem anionitu Lewatit MonoPlus MP 64. Zastosowano trzykrotny
nadmiar molowy anionitu w stosunku do uzytego bromku. Po odsaczeniu jonitu i
zatezeniu pod obnizonym cisnieniem otrzymano wodorotlenki w postaci gestych lepkich

cieczy [245-250]. Wyniki syntezy wodorotlenkdw zestawiono w Tabeli 14.
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Tabela 14. Wydajnos$¢ syntezy wodorotlenkdw guanidyn i amidyn

Ciecz jonowa Wydajnosé [% m/m]
[TBD-C4]OH 90.2
[TBD-Cs]OH 91.1
[DBN-Cs]OH 88.9
[DBN-Cs]OH 89.3
[DBU-C4]OH 90.3
[DBU-Cs]OH 90.8

4.1.4. Charakterystyka zastosowanych katalizatoréow superzasadowych

Wykonano analizy widm *H-NMR | 13C-NMR otrzymanych cieczy jonowych, a takze
przeprowadzono analize z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacija
Fouriera (FT-IR). Otrzymane ciecze jonowe zostaty rdéwniez zanalizowane z

wykorzystaniem metody termograwimetrycznej (TG/DTG).

Wodorotlenek 1-butylo-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-enu [TBD-C4][OH]

N _
)\
N N
H
1H-NIVIR(SOOI\/IHZ, DMSO-ds)(ppm): 0.97(3H, t, J=7Hz, CH2CH3), 1.34-1.40(2H, m, CH,CH3),

1.55-1.60(2H, m, CH2CH2CH2), 1.96-2.05(4H, m), 3.27-3.32(4H, m), 3.33-3.43(8H, m)

13C-NMR (120MHz, DMSO-dg)(ppm): 14.4(CH2CHs), 21.0, 22.0, 22.2, 30.5, 39.3, 40.1, 47.7,
48.0,50.9, 53.9, 152.1(N-CH2-N)

FTIR (): 3300-3500 (N-H roz.), 2956-2871 (N+), 1595 (C-N def.), 1320 (C-N roz.), 1201, 1123,
1064, 1026, 900
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Analiza elementarna: C = 61.88, H = 10.79, N = 19.72. Calc. for C11H23 N3 O
(213.29): C=61.94, H=10.87, N = 19.69%.

Wodorotlenek 1-heheksylo-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-enu [TBD-C¢][OH]

M

IH-NMR(500MHz, DMSO-ds)(ppm): 0.92(3H, t, J=7Hz, CH2CHs), 1.26-1.38(10H, m,
CH,CH3), 1.56-1.73(2H, m, CH2CH2CH3), 1.96-2.05(4H, m), 3.26-3.30(4H, m), 3.33-3.44(8H,

m)

13C-NMR (120MHz, DMSO-ds)(ppm): 14.5(CH2CHs), 22.0, 22.3, 23.8, 27.4, 28.3, 32.9, 39.3,
40.1, 45.9, 47.7, 51.1, 54.3, 160.4(N-CH,-N)

FTIR (): 3300-3500 (N-H roz.), 2957-2870 (N+), 1592 (C-N def.), 1321 (C-N roz.), 1201, 1125,
1067, 1025, 901

Analiza elementarna: C = 64.61, H = 11.19, N = 17.52. Calc. for C13 H27 N3 O
(241.31): C=64.70, H=11.28, N = 17.40%.

Wodorotlenek 1-butylo-1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu [DBN-C;][OH]

o~

N

1H-NMR (500MHz, DMSO-ds)(ppm): 0.99(3H, t, J=7Hz, CH2CHs), 1.36-1.41(2H, m,
CH,CHs), 1.64-1.69(2H, m, CH2CH,CH,), 2.08-2.13(2H, m), 3.06(2H, t, J=8Hz), 3.30(1H, s,
OH), 3.42-3.48(6H, m), 3.75(2H, t, J=7Hz)

13C-NMR (120MHz, DMSO-dg)(ppm): 14.2(CH2CHs), 19.4, 20.2, 23.7(CH2CHs), 31.5,
32.7(CH2CH:CH.), 43.6, 45.8, 54.2 (N-CH,), 55.5, 164.9(N-CH2-N)

FTIR (): 3407, 2957-2873 (N+), 1668, 1538, 1465, 1316 (C-N roz.), 1217, 1115, 1088

61



930

Analiza elementarna: C = 66.40, H = 11.38, N = 14.18. Calc. for C11 H22 N2 O
(198.81): C=66.45, H=11.42, N = 14.08%.

Wodorotlenek 1-heksylo-1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu [DBN-Cs][OH]

(Do

N

'H-NMR (500MHz, DMSO-ds)(ppm): 0.99(3H, t, J=7Hz, CH2CHs), 1.36-1.41(2H, m,
CH,CH3), 1.64-1.69(2H, m, CH2CH2CH>), 2.08-2.13(2H, m), 3.06(2H, t, J=8Hz), 3.30(1H, s,
OH), 3.42-3.48(6H, m), 3.75(2H, t, J=7Hz)

13C-NMR(120MHz, DMSO-ds)(ppm): 14.2(CH2CHs), 19.6, 20.1, 20.9(CH,CHs), 30.6,
31.4(CH,CH,CH,), 43.9, 45.7, 54.2 (N-CH>), 55.7, 166.8(N-CH2-N)

FTIR (): 3403, 2955-2878 (N+), 1663, 1537, 1463, 1314 (C-N roz.), 1212, 1116, 1087
933

Analiza elementarna: C = 68.91, H = 11.52, N = 12.41. Calc. for C13 H26 N2 O
(226.33): C=68.98, H=11.58, N = 12.37%.

Wodorotlenek 1-butyl-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu [DBU-C4s][OH]

'H-NMR (500MHz, DMSO-d6)(ppm): 0.99(3H, t, J=7Hz, CH2CHs), 1.36-1.44(6H, m,
3xCH2), 1.62-1.68(4H, m), 1.72-1.78(2H, m), 1.78-1.84(2H, m), 2.05-2.11(2H, m), 2.91 (2H,
t), 3.35(1H, s, OH), 3.52-3.58(6H, m), 3.68(2H, t, J=8Hz)

13C-NMR (120MHz, DMSO-d6) (ppm):14.2(CH2CH3), 20.9(CH2CH3), 21.3, 24.4,
27.2, 29.1 29.7(CH2CH2CH2), 31.9, 48.4, 50.3, 54.9, 55.1, 56.1(N-CH2-butyl), 165.2(N-C-
N).
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FTIR (): 3403, 2930-2859 (N+), 1620, 1528, 1447, 1327 (C-N roz.), 1227, 1121, 1080
918, 855

Analiza elementarna: C = 68.88, H = 11.50, N = 12.45. Calc. for C13 H26 N2 O
(226.33): C=68.98, H=11.58, N = 12.37%.

Wodorotlenek 1-heksylo-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu [DBU-Cg][OH]

'H-NMR (500MHz, DMSO-ds)(ppm): 0.99(3H, t, J=7Hz, CH,CH3), 1.37-1.42(6H, m,
3xCHa-heksyl), 1.61-1.70(4H, m), 1.75(2H, m), 1.80(2H, m), 2.10(2H, m), 3.34(1H, s, OH),
3.51-3.58(6H, m), 3.68(2H, t, J=8Hz)

13C-NMR (120MHz, DMSO-ds)(ppm): 14.5(CH,CHs), 20.9, 21.3, 23.7(CH,CHs), 24.3,
24.4,27.3,29.8, 32.7(CH,CH,CH,), 48.4, 50.4, 54.9, 55.1, 56.1(N-CH,), 162.1(N-CH2-N)

FTIR (): 3408, 2935-2864 (N+), 1623, 1535, 1443, 1322 (C-N roz.), 1220, 1126, 1081
915, 850

Analiza elementarna: C = 70.77, H = 11.79, N = 11.16. Calc. for C15H30 N2 O
(254.37):C=70.82,H=11.88, N =11.01%

Przyktadowe widma H NMR oraz 3C NMR otrzymanych cieczy jonowych

przedstawiono na Rysunkach 19 — 24.
H NMR.

W przypadku [TBD-C4][OH] sygnat odpowiadajgcy protonom grupy metylowe;j
butylu obserwowany jest jako tryplet przy 0,97 ppm (J = 7 Hz), podczas gdy w
analogicznym zwigzku heksylowym ([TBD-Cs][OH]) przesuniety jest do 0,92 ppm. W
widmie [DBN-C4][OH] i [DBU-C6][OH] ten sygnat rejestrowano przy ~0,77-0,81 ppm,

natomiast w przypadku pochodnych heksylowych — 0,78 ppm.
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Wydtuzenie taricucha bocznego z C4 do Cs powoduje zwiekszenie liczby sygnatow
w zakresie 1,0-1,4 ppm, ktére odpowiadajg grupom metylowym i metylowym
wewnetrznym. W przypadku [TBD-Ce][OH] obserwuje sie multiplet dla 10 protonéw
(1,26-1,38 ppm), natomiast dla [DBN-Cs][OH] i [DBU-Cs][OH] pasma w podobnym zakresie

obejmujg sygnaty CH, w liczbie zgodnej z wydtuzonym tancuchem.

Charakterystyczne sygnaty w zakresie 1,9-3,4 ppm pochodzace od protonéw w
rdzeniu bicyklicznym rdéznig sie zaleznie od struktury: w przypadku [TBD-C4][OH] i [TBD-
Cs][OH] widoczne sg liczne sygnaty multipletowe (1,96-3,43 ppm), podczas gdy w
pochodnych DBN i DBU sygnaty sg wyrazniej rozdzielone i przypisane do okreslonych
protonéw (np. H2, H9, H11).

3C NMR.

Wszystkie badane zwigzki wykazujg sygnaty w zakresie 14—15 ppm przypisane
atomom wegla grupy metylowej tancucha alkilowego (np. 14,4 ppm dla [TBD-C4][OH],
14,5 ppm dla [TBD-Ce][OH], 13,4 ppm dla [DBN-C4][OH]).

Wydtuzenie tancucha (heksyl zamiast butylu) skutkuje pojawieniem sie

dodatkowych sygnatéw odpowiadajgcych kolejnym grupom CH, (22—-32 ppm).

W zwigzkach typu TBD sygnat charakterystyczny dla atomu C-4 (wigzanie N—CH,—
N) wystepuje przy 152,1 ppm dla [TBD-C4][OH] i 155,2 ppm dla [TBD-Cs][OH]. W analogach
DBN i DBU przesuniecia dla atoméw C w rdzeniu bicyklicznym obserwuje sie powyzej 176
ppm (177,7 ppm dla [DBN-C4][OH], 178,2 ppm dla [DBU-C4][OH], 178,4 ppm dla [DBU-

Cs][OH]), co potwierdza rdznice strukturalne wynikajgce z innej ramy heterocyklicznej.
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Analiza elementarna.

Otrzymane wyniki sg w bardzo dobrym dopasowaniu do wartosci teoretycznych,
co potwierdza poprawng synteze i wysokg czystos¢ produktéw. Dla przyktadu [TBD-
C4][OH] wykazat zawartos¢ C = 61,88% (teor. 61,94%), H = 10,79% (teor. 10,87%), N =
19,72% (teor. 19,69%), a [DBU-C¢][OH] — C = 70,77% (teor. 70,82%), H = 11,79% (teor.
11,88%), N = 11,16% (teor. 11,01%).

FT-IR

W poréwnaniu do wolnego TBD (Rysunek 24) na widmie wodorotlenku pojawia sie
charakterystyczne dla grupy OH szerokie pasmo przy v = 3400 cm™. Pasmo przy v = 1636
cm™ (C-N) przesuwa sie do v = 1595 cm™ co ma zwigzek z czwartorzedowaniem atomu 1-
N. Na Rysunkach 25-28 zamieszczono widma FTIR cieczy jonowych (bromki) otrzymanych
z 1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu (DBN), 1,8-diazabicyklo [5.4.0]Jundek-7-enu (DBU) i
1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktanu. Pasma przypisane grupom hydroksylowym (—OH) i
protonowanym azotom (N*—H) wystepujg odpowiednio w zakresie 3400-3420 cm™ (OH)
i 2930-2957 cm™ (N*). W przypadku pochodnych DBN i DBU dodatkowo widoczne sg

charakterystyczne pasma wigzania C=N w zakresie 1620-1668 cm™, nieobecne w

analogach TBD.

133ag10, naniesione na NaCl
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Rys 24. Widmo FTIR 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-enu (TBD)
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Wszystkie ciecze jonowe charakteryzowaty sie temperaturg topnienia powyzej
0°C. Dla otrzymanych cieczy jonowych wykonano analize termograwimetryczng. Analiza
ta miata na celu poréwnanie charakterystyki TG nowych cieczy jonowych z opisanymi w

literaturze danymi dla standardowych cieczy jonowych, np. [bmim]X (X= BF4, PFe) [251].
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Analiza termiczna nowych cieczy jonowych zostata przeprowadzona metodg
TG/DTG. Odpornos$¢ termiczna cieczy jonowych zalezy przede wszystkim od postaci
anionu i kationu. Dla imidazoliniowych cieczy jonowych, wysokg odpornosé termiczng,
siegajacg 400°C posiadajg ciecze jonowe zawierajgce aniony BFs, PFs i TfN. Z kolei
obecnos¢ aniondw halogenkowych obniza temperature rozktadu do poziomu 250-300°C
[252]. Jeszcze nizsze wartosci (200-250°C) odnotowano dla cieczy jonowych zawierajgcych

aniony o charakterze zasadowym (aminokwasy) [253].

Dotychczas nie opublikowano badan odpornosci termicznej cieczy jonowych
zawierajgcych anion OH. Mozna jednak przypuszczaé, ze ze wzgledu na wysoka
zasadowos¢ kationu oraz obecnos$é niewielkich ilosci wody (wynikajgcych z wtasciwosci
higroskopijnych tych uktadéw), proces ich rozktadu bedzie przebiegat w sposdb

charakterystyczny dla czwartorzedowych soli amoniowych (mechanizm Hoffmann).

Na Rysunku 29 przedstawiono krzywe TG/TGA dla cieczy jonowych [TBD-Bu]OH,
[DBN-Bu]OH i [DBU-Bu]OH, natomiast na Rysunku 30 — krzywe dla wyjsciowych amin,
stanowigcych surowce do ich syntezy. Poréwnanie charakteru i przebiegu tych krzywych
z danymi literaturowymi dla klasycznych cieczy jonowych np. [bmim]BFa4, wskazuje na

istotne réznice w stabilnosci termicznej [254].

TGA (N2, 12°C/ni): ciecze pnowe 3 14.06.2010 08:02:48

% 1°C
O e, AT r—‘“*%%
%/
% i £ 0002
8 i
0 [TBD-BUJOH
o 0,004
[DBN-BUJOH
60 0,006
[DBU-BUJOH 0,006
50
0,008
40
30] 0,010
204 -0,012+
10
Method Name: TG N2 25..1100/12-B N2-->pOW. ) 114
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 °C
LS0:AE STARe SW 9.20

74



Rys29. Krzywe TG/DTG dla [TBD-C,JOH, [DBN-C4]OH i [DBU-C,JOH

W temperaturze ok. 100°C zaobserwowano ubytek masy, wynikajgcy z obecnosci
wody w badanych prébkach. Zaréwno pétprodukty (bromki), jak i koncowe wodorotlenki
wykazujg bardzo dobrg rozpuszczalnos¢ w wodzie oraz wysoka higroskopijnos¢, co
znacznie utrudnia ich dokfadne osuszanie. Oznaczona zawartos¢ wody wynosita od 7 do 9
% mas. Proces rozktadu termicznego nowych cieczy jonowych przebiegat dwuetapowo w
przedziale temperatur 280-450°C. Catkowity rozktad nastepowat w temperaturze ok.
450°C, natomiast w temperaturze ok. 600°C obserwowano rozktad (spalenie) zweglonej
pozostatosci. Przyjmujac za poczatek rozktadu pik odpowiadajgcy pierwszemu etapowi,

wyznaczono wartosci To (onset), Td (rozktadu) i zestawiono w Tabeli 15.

TGA N2, 12°C /1) : Amiy 14.06.2010 08:22:18
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Rys 30. Krzywe TG/DTG dla TBD, DBN i DBU

Tabela 15.  Wartosci Tonset i Tdecomp nowych cieczy jonowych
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Ciecz jonowa To, [°C] T4, [°C] Pozost. [% m/m]
[TBD-C4]OH 287.3 386.8 2.12
[TBD-Cs]OH 288.1 389.5 2.08
[DBN-C4]OH 329.9 379.9 1.17
[DBN-Ce]OH 329.7 378.9 1.12
[DBU-C4]OH 285.5 362.2 0.62
[DBU-Ce]OH 286.2 362.8 0.65
4.2, Alkoholiza odpadowego PET

Przeprowadzono  proby  depolimeryzacji  poli(tereftalanu

wykorzystaniem wybranych katalizatoréow, w celu wytypowania najbardziej aktywnych
uktadéw katalitycznych. W badaniach zastosowano katalizatory metaloorganiczne,
superzasady organiczne oraz ciecze jonowe otrzymane w Sieci Badawczej tukasiewicz
Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”. Sktad mieszaniny poreakcyjnej
analizowano technikg chromatografii gazowej, natomiast identyfikacje poszczegdlnych

sktadnikdw mieszaniny przeprowadzono przy uzyciu metody GC-MS. Wydajnos¢é reakcji

obliczano ze wzoru:

Yper[%] = <

Gdzie mr— masa tereftalanu [g]

Mt — masa molowa tereftalanu [g]

Mpeer — poczgtkowa masa PET [g]

m:
/My

MpgET,
PET/MPET

> +100 (2)

M+ — masa molowa jednostki powtarzalnej PET — 192 [g/mol]

Jako surowiec zastosowano odpadowy poli(tereftalan etylenu) typu ,mix”,

stanowigcy frakcje o najnizszym stopniu oczyszczenia. Surowiec ten nie byt segregowany
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pod wzgledem barwy i zawierat zanieczyszczenia w postaci innych polimerow,

pochodzacych z réznych elementéw opakowan jak etykiety czy nakretki.

Reakcja alkoholizy PET stanowi proces transestryfikacji, ktorego mechanizm zalezy
od rodzaju zastosowano katalizatora. W przypadku uzycia kwasu Lewisa lub katalizatora
zasadowego proces przebiega wedtug dwéch odmiennych mechanizméw. Mechanizm
reakcji alkoholizy katalizowanej kwasem Lewisa zaproponowat Casas i wspotpracownicy
[255]. W cytowane] publikacji przedstawiono mechanizm transestryfikacji olejéw
roslinnych katalizowanej cynoorganicznymi kwasami Lewisa. Autorzy zastosowali octan

cyny, chlorek cyny, 2-etyloheksanian cyny oraz stearynian cyny w reakcjach metanolizy.

Na Rysunku 31 przedstawiono analogiczny mechanizm dla alkoholizy PET. W
poczagtkowym etapie reakcji atom tlenu z grupy karbonylowej tworzy wigzanie
koordynacyjne z wolnymi orbitalami atomu cyny, ktére petnig role centréw kwasowych
Lewisa. Prowadzi to do zwiekszenia elektrofilowosci atomu wegla grupy karbonylowej, co
z kolei utatwia atak nukleofilowy. Istotnym czynnikiem pozostaje dostepnos¢ centrum
reakcyjnego dla czasteczek alkoholu, co ma szczegdlne znaczenie w przypadku alkoholi

wyzszych, takich jak 2-etyloheksanol.

Rys 31. Mechanizm alkoholizy katalizowany kwasem Lewisa
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4.2.1. Alkoholiza alkoholem izopropylowym oraz n-butylowym

Proces prowadzono w reaktorze ci$nieniowym o pojemnosci 0,5 dm3,
wyposazonym w ukfad regulacji temperatury, mieszadto mechaniczne oraz system
kontroli ci$nienia. Do reaktora wprowadzano surowce wraz z katalizatorem, a nastepnie
zawarto$¢ ogrzewano do zadanej temperatury. Prébki do analiz pobierano po 1, 3i 6
godzinach procesu, wykorzystujgc prébnik do poboru prébek pod cisnieniem. Wyniki dla
alkoholu izopropylowego zestawiono w Tabelach 16 — 22, a dla alkoholu n-butylowego w

Tabelach 23-29.

Jako wzorcowy katalizator alkoholizy poli(tereftalanu etylenu) zastosowano octan
cynku, znany 1z dobrej aktywnosci katalitycznej w reakcjach depolimeryzacji
poli(tereftalanu etylenu) z uzyciem nizszych alkoholi, takich jak metanol, etanol czy glikol
etylenowy. Zatozono, ze réwniez w przypadku izopropanolu katalizator ten bedzie
wykazywat dobrg aktywnos¢ katalityczng. Octan cynku zastosowano w formie
uwodnionej. W wyniku procesu alkoholizy otrzymano mieszanine poreakcyjna
zawierajgcg nieznaczng ilos¢ fazy statej, pochodzacej z zanieczyszczen obecnych w
surowcu. Zanieczyszczenia te wystepowaty w postaci drobnej zawiesiny utrzymujace;j sie
w roztworze przez dtugi czas. Ponadto w mieszaninie poreakcyjnej stwierdzono obecnos¢
kwasu tereftalowego, wystepujgcego w postaci biatego, nierozpuszczalnego osadu.
Zaobserwowano réwniez znaczne ilosci produktéw ubocznych (Tabela 18), w
szczegblnosci estru kwasu tereftalowego alkoholu izopropylowego i glikolu etylenowego
(izomer 7), co wskazuje na niepetng degradacje PET. Zawartos¢ tego zwigzku zalezata od
ilosci zastosowanego alkoholu izopropylowego - wraz ze wzrostem jego nadmiaru

zmniejszata sie w produkcie koncowym.

Katalizatory metaloorganiczne (Tabela 16-18) stanowig grupe zwigzkéw, o dobrej
aktywnosci w reakcjach transestryfikacji. W przeprowadzonych badaniach wykorzystano
szeroki wachlarz tego typu katalizatoréw, aby ocenic ich skuteczno$é w procesie alkoholizy
PET alkoholem izopropylowym. Wszystkie badane katalizatory cynoorganiczne wykazaty
dobrg  aktywnos¢  katalityczng,  umozliwiajagcg  efektywng  depolimeryzacje
poli(terteftalanu etylenu). Uzyskane mieszaniny poreakcyjne miaty ciektg postaé, z

niewielky iloscig osadu, ktéry najprawdopodobniej pochodzit z zanieczyszczert obecnych

78



w odpadowym PET. Zastosowany surowiec stanowit rzeczywisty odpad pochodzacy od
firmy zajmujacej sie przetwarzaniem opakowan PET i zawierat pozostatosci etykiet oraz
czesci nakretek wykonanych z poliolefin, ktére nie biorg udziatu w reakcji alkoholizy. W
pierwszej godzinie reakcji zawartos¢ gtéwnego produktu w mieszaninie reakcyjnej
przekraczata 20% mas. dla katalizatoréw | — IV oraz VI — IX. Nizsze stezenie giéwnego
produktu uzyskano jedynie w wyniku reakcji prowadzonej z wykorzystaniem dioctanu
dibutylocyny (V). Wraz z postepem czasu reakcji stezenie tereftalanu diizopropylu
stopniowo wzrastato, osiggajac maksymalnie 38,9 % mas. w przypadku katalizatora IV.
Ogodlnie, uzyskane wydajnosci dla katalizatorédw cynoorganicznych przekraczaty 20%, przy
czym najnizszg warto$¢ odnotowano dla katalizatora VII, a najwyzszg dla katalizatora IV.
W przypadku katalizatora VIl zaobserwowano intensywny, nieprzyjemny zapach
produktu koricowego. Wynikato to z faktu, ze zastosowany katalizator jest zwigzkiem
zawierajgcym siarke w czgsteczce, a jego rozktad w czasie reakcji prowadzi do powstania

mieszaniny o charakterystycznym zapachu.

Pozostate katalizatory metaloorganiczne wykazywaty aktywnos¢ katalityczna
nizszg lub poréwnywalng do katalizatorow cynoorganicznych. Sposrdéd tej grupy
najwyzsze wydajnosci tereftalanu diizopropylu uzyskano w przypadku zastosowania 2-
etyloheksanianu cynku (X), 2-etyloheksanianu manganu (XI) oraz neodekanianu cynku
(XIV), osiggajac odpowiednio wartosci 72,3, 70,1, oraz 65,4%. Otrzymane w tych
warunkach produkty miaty postaé ciektg, lekko metng. Mieszaniny poreakcyjne uzyskane
z wykorzystaniem katalizatorow (XII, X, XV XVI) charakteryzowaty sie znacznie nizszg
zawartoscig tereftalanu diizopropylu. Zawieraty one takze faze statg, w ktérej obecne byty

czesciowo zdegradowane taniicuchy polimeru oraz inne pétprodukty reakcji alkoholizy.
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Tabela 16.  Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izopropylowego oraz szczawianu cyny, bis(2-
etyloheksanianu) cyny tlenku monobutylocyny, monobutylo tris(2-etyloheksanianu) cyny, dioctanu dibutylocyny i tlenku
dibutylocyny jako katalizatora

Katalizator bis(2-etyloheksanian) tlenek monobutylo tris(2-

szczawian cyny - T AL T N dioctan dibutylocyny tlenek dibutylocyny
Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]
Izopropanol 48,1 39,8 34,1 48,7 46,8 40,0 48,2 41,6 25,1 54,0 46,7 35,2 63,3 47,6 38,6 44,6 43,2 32,2
Glikol etylenowy 7,3 8,3 9,0 6,6 7,3 8,0 7,0 8,3 9,7 5,6 8,4 9,5 5,9 8,1 9,0 8,0 8,0 9,1
TFDIPr 24,2 28,2 30,6 21,7 24,7 27,6 23,9 27,3 34,8 25,6 29,8 38,9 15,5 26,6 33,3 25,8 26,5 31,2
Pozostate 20,5 23,8 26,3 23,0 21,2 24,4 20,8 22,8 30,4 14,8 15,1 16,5 15,3 17,7 19,2 21,6 22,4 27,6
Wydajnos¢ [%] 69,5 62,1 74,1 82,9 70,9 67,8

Tabela 17. Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izopropylowego oraz dilaurynianu dibutylocyny,
dibutylohydroksytioglicerolanu cyny, tlenku dioktylocyny, 2-etyloheksanianu cynku, 2-etyloheksanianu manganu i 2-
etyloheksanianu kobaltu jako katalizatora

o __w_ &0 .z o |

Katalizator qlilaurynian dibutylohydroksytioglic e Y e 2-etyloheksanian 2-etyloheksanian T
dibutylocyny erolan cyny cynku manganu

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6

Sktad [% mas.]

lzopropanol 53,3 50,3 42,1 49,1 51,0 37,1 62,9 49,4 37,6 19,0 28,5 14,9 19,4 30,0 15,8 58,6 54,2 41,5

Glikol etylenowy 6,1 7,0 7,9 4,6 0,0 8,5 4,7 3,7 8,4 4,0 7,0 10,2 3,6 6,3 9,3 4,1 5,5 7,9

TFDIPr 20,0 22,8 26,7 15,2 20,8 27,9 16,8 23,6 33,3 13,3 22,4 34,2 11,9 21,0 33,1 12,7 17,6 26,4

Pozostate 20,6 20,0 23,4 31,1 28,2 26,6 15,6 23,4 20,8 63,8 42,2 40,7 65,1 42,8 41,8 24,6 22,7 24,3

Wydajnos¢ [%] 56,4 61,7 73,3 75,2 61,9 54,3
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Tabela 18.  Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izopropylowego oraz 2-etyloheksanianu cyrkonu,
neodekanianu cynku, neodekanianu bizmutu, tetrabutylotytanianu i octanu cynku jako katalizatora

Katalizator 2-etyloheksanian cyrkonu neodekanian cynku neodekanian bizmutu tetrabutylotytanian octan cynku

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

Izopropanol 2,0 0,0 36,6 45,9 38,1 33,4 58,0 41,4 18,8 65,2 62,7 61,4 61,16 67,1 36,45
th';':ZLOWV 3,8 2,4 3,4 7,4 8,2 9,1 2,4 45 8,1 43 5.1 59 218 435 7,82
TFDIPr 4,8 6,7 8,8 24,9 28,1 30,9 7,0 14,1 27,4 6,8 7,9 8,5 7,01 13,48 26,17
Pozostate 89,4 90,9 51,2 21,9 25,5 26,6 32,7 39,9 45,7 23,6 24,3 24,3 29,64 15,09 29,56
Wydajnosé [%] 31,0 67,0 53,5 18,4 65,8
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Przeprowadzono  proby depolimeryzacji  poli(tereftalanu  etylenu) z
wykorzystaniem ,superzasadowych” amidyn (TBD, DBU, DBN) (Tabele 19-21). Sposrdd
badanych katalizatoréw superzasadowych najwyzszg aktywnos$¢ wykazato TBD (XVII).
Alkoholiza PET prowadzona w obecnosci tej superzasady pozwolita na osiggniecie
wydajnosci tereftalanu diizopropylu wynoszacej 46,7%. Otrzymana mieszanina
poreakcyjna nie zawierafa nieprzereagowanych czesci statych PET. Ciecze jonowe bedgace
pochodnymi TBD wykazaty wyzszg aktywnos¢ katalityczng. Zastosowanie [TBD Ca] (OH) i
[TBD Cs] (OH) umozliwito uzyskanie wydajnosci tereftalanu diizopropylu na poziomie 57,7
oraz 55,8 %. Z kolei pochodne amidyn aromatycznych charakteryzowaty sie znacznie
nizszg aktywnoscig katalityczng. W mieszaninach reakcyjnych uzyskanych przy uzyciu DBU
oraz DBN stwierdzono obecnos$¢ czesciowo zdegradowanego polimeru (PET) oraz jedynie
niewielkie ilosci gtéwnego produktu. Po szesciu godzinach reakcji zawartos¢ tereftalanu
diizopropylu wynosita odpowiednio 10,7 % mas. i 9,8 % mas., uzyskujac wydajnosc

tereftalanu diizopropylu odpowiednio 20,7 i 29,5%.

W mieszaninach wykryto réwniez niewielkie ilosci izoftalanu diizopropylu,
bedacego produktem reakcji zanieczyszczen obecnych w PET (kwasu izoftalowego) [256].
Dodatkowo stwierdzono obecnos¢ istotnych ilosci produktow posrednich reakcji, co
Swiadczy o niewystarczajacej aktywnosci katalitycznej zastosowanych katalizatoréw.

Produkty reakcji miaty postac gestej pasty o niebieskawym zabarwieniu.

Wodorotlenki alkilowe DBU charakteryzowaty sie nieznacznie wyzszg aktywnoscia
katalityczng w porédwnaniu do zastosowanej uprzednio superzasady. Wraz z wydtuzaniem
taicucha alkilowego obserwowano jednak stopniowy spadek aktywnosci. W przypadku
pochodnej butylowej zawarto$é teraftalanu diizopropylu w mieszaninie poreakcyjnej
wynosita 11,5 % mas. (wydajnos¢ 24,3%), natomiast dla pochodnej heksylowej 11,2 %

mas. (wydajnosc 23,7%).

Ciecze jonowe oparte na DBN wykazaty nizszg aktywnos¢ katalityczng w
poréwnaniu do cieczy jonowych opartych na DBU. Po szesciu godzinach reakcji wydajnos¢
giownego produktu nie przekraczata 22%. Mieszaniny poreakcyjne uzyskane z

wykorzystaniem amidyn oraz amidynowych cieczy jonowych zawieraty znaczace ilosci
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czesciowo zdegradowanego polimeru oraz produktéw posrednich reakcji, przyjmujac

forme gestych zawiesin z wyraznym osadem.

Tabela19. Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z
wykorzystaniem izopropanolu oraz TBD, DBN lub DBU jako katalizatora

Katalizator TBD DBN DBU

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

Izopropanol 71,0 31,1 27,9 85,7 55,3 49,6 85,6 68,6 39,7

Glikol 1,1 3,8 6,8 0,4 1,6 3,3 0,4 1,3 3,6

etylenowy

TFDIPr 4,2 13,0 22,1 1,0 4,4 9,8 0,9 3,2 10,7

Pozostate 23,7 52,2 43,2 12,9 38,7 37,3 13,0 27,0 46,1

Wydajnos¢ [%] 52,3 20,0 27,0

Tabela 20. Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z
wykorzystaniem izopropanolu oraz [TBD Cs4] (OH), [TBD Cs] (OH) lub [DBN
Ca] (OH) jako katalizatora

Katalizator [TBD C4] (OH) [TBD Ce] (OH) [DBN Cs4] (OH)

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

Izopropanol 70,5 56,3 42,1 70,9 56,3 41,4 85,7 55,3 49,6

Glikol

etylenowy 1,58 3,3 5,0 1,5 3,3 4,9 0,4 1,6 3,3

TFDIPr 6,53 22,2 27,3 6,1 22,2 26,4 1,0 4,4 9,8

Pozostate 21,39 18,2 25,6 21,5 18,2 27,3 12,9 38,7 37,3

Wydajnos¢ [%] 67,8 58,1 23,4

Tabela21l. Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z
wykorzystaniem izopropanolu oraz [DBN Cs] (OH), [DBU C4] (OH) lub [DBU
Ce] (OH) jako katalizatora

Katalizator [DBN Cg] (OH) [DBU C4] (OH) [DBU Ce] (OH)

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

Izopropanol 85,7 55,3 49,6 77,3 52,2 30,8 77,4 51,6 31,1

Glikol

etylenowy 0,4 1,6 3,3 0,5 1,1 2,8 0,2 1,1 2,8

TFDIPr 1,0 4,4 9,8 1,2 7,6 11,5 1,1 7,4 11,2

Pozostate 12,9 38,7 37,3 20,9 39,2 54,9 21,3 39,9 54,9

Wydajnos¢ [%] 22,4 30,9 33,4



W celu zidentyfikowania poszczegdlnych sktadnikdw mieszaniny przeprowadzono
analize jako$ciowa z wykorzystaniem chromatografii gazowej z detektorem masowym.

Struktury poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny reakcyjnej przedstawiono w Tabeli 22.

Tabela 22.  Skfadniki mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w wyniku depolimeryzacji
poli(tereftalanu etylenu) z uzyciem izopropanolu

Lp. Czas retencji Sktadnik mieszaniny

0 2,19 izopropanol

1 3,70 glikol monoetylenowy

2 5,49 glikol dietylenowy

3 8,35 izoftalan diizopropylu
o CHs

o/kcH3
4 8,45 e N

CHj

tereftalan diizopropylu
o CHy

O/kCHa
5 8,626 O

OH

tereftalan monoizopropylu

(e} OH
6 8,798 HO : 0

kwas tereftalowy

o

0 OH
O,
7 9,912

HsC. o
CH,

tereftalan izopropylu 2-hydroksyetylu

/\/OY@( ° Chy
8 10,022 " I T

O  CH,

izoftalanu izopropylu 2-hydroksyetylu
[0}

o O
9 10,145 %

OH
tereftalan mono(2-hydroksyetylu)
o) (0]

O/lk oM

10 11,062 o

N
OH

tereftalan mono(karboksy-2-hydroksyetylu)
(o}

O/\/OH
11 11,237 o

o)
0
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tereftalan 2-oksoetylu-2-hydroksyetylu

o

12 11,358

(e}

J

HO

tereftalan bis(2-hydroksyetylu)
Mieszaniny poreakcyjne zawieraty produkty posrednie reakcji alkoholizy PET,

powstajagce w wyniku rozpadu taricucha polimeru pod wptywem dziatania alkoholu i
katalizatora. Ze wzgledu na stosunkowo niskg mase czgsteczkowg sktadniki te wykazywaty
dobrg rozpuszczalnos¢ w srodowisku reakcji. W przypadku zastosowania katalizatoréw o
niskiej aktywnosci w mieszaninie poreakcyjnej obecne byly réwniez produkty
nierozpuszczalne, stanowigce prawdopodobnie czesciowo zdepolimeryzowanego

poli(tereftalanu etylenu).

Skfadnik przedstawiony na Rysunku 33 — to tereftalan di(izopropylu). Pik
macierzysty M=250 jest wyraznie widoczny. Charakterystyczne intensywne piki o masach
191 i 209 powstajg przy oderwaniu od czgsteczki albo samej grupy izopropylowej, albo z
atomem tlenu. Piki o masach 149 i 167 typowe dla uktadow tereftalandéw sg w tym widmie
intensywne. Niewielka liczba fragmentéw alkilowych dajgcych niewysokie piki pozwala
dostrzec piki pochodzgce od aromatycznych czesci czgsteczki: masy 50, 65, 76, 93, 104,

121. Pik o masie 59 — to grupa izopropylowa z atomem tlenu C3H-O.

Sktadnik przedstawiony na Rysunku 34 — to pochodna trimetylosililowa estru
kwasu tereftalowego z izopropanolem i glikolem etylenowym. Pik macierzysty M=324 jest
niewidoczny. Wyrazny jest pik M — 15 powstajacy po oderwaniu grupy CHs od atomu
krzemu. Z omawianego wczesniej widma tereftalanu diizopropylu wynikato, ze grupa
metylowa niechetnie odrywa sie od grupy izopropylowej. Po oderwaniu grupy
izopropylowej z tlenem powstaje fragment o masie 265, ktérego pik jest dobrze widoczny
na widmie masowym. Najbardziej intensywny pik w widmie o masie 191 powstaje w
wyniku rozerwania wigzania C-O i eliminacji fragmentu zawierajgcego sililowany glikol
etylenowy. W widmie tego sktadnika dobrze wida¢ zaréwno fragmenty aromatyczne o

masach 50, 65, 76, 93, 104, 121, jak i grupy zawierajace krzem: 73, 89, 103.

Sktadnik przedstawiony na Rysunku 35 — to pochodna trimetylosililowa estru
kwasu tereftalowego z glikolem etylenowym (BHET). Masa czgsteczkowa tego zwigzku

wynosi 398, ale pik macierzysty nie jest widoczny. Fragmentem o najwyzszej masie jest
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pik M=383, powstajacy przez oderwanie CHs od jednej z grup sililowych. Gtéwnym pikiem
w widmie jest M=265, powstajgcy przez rozerwanie wigzania C-O w grupie karboksylowej
i odtgczenie fragmentu -O-CoHs-O-Si(CHs)s. Piki 73, 89,103 — to fragmenty zawierajace
odpowiednio coraz wiecej atomow zwigzanych z grupg trimetylosililowg. Fragment o
masie 149 wystepuje w widmach masowych ftalanéw. Piki 76, 104, 116 — 121 to uktady z

pierscieniem aromatycznym.

Alkoholiza PET przy uzyciu alkoholu n-butylowego

Alkoholize PET z wykorzystaniem n-butanolu przeprowadzono w takich samych
warunkach jak proces alkoholizy alkoholem izopropylowym. Wyniki przedstawiono w
Tabelach 23-29. W wiekszosci przypadkédw uzyskano wyzsze stopnie wydajnosci
tereftalanu w poréwnaniu do reakcji alkoholizy przy udziale alkoholu izopropylowego.
Pomimo, ze wydajnos$¢ tereftalanu byta nieznacznie wyzsza nalezy zwrdci¢ uwage na fakt,
ze reakcje prowadzono w takim samym stosunku wagowym jak w przypadku
izopropanolu, jednak stosunek molowy alkohol/PET byt nizszy ze wzgledu na wieksza
mase czgsteczkowa butanolu. Podobnie jak w przypadku zastosowania alkoholu
izopropylowego, katalizatory cynowe wykazaty dobrg aktywno$é katalityczng i pozwolity
na uzyskanie ponad 60% wydajnosci tereftalanu n-butylu za wyjatkiem reakgji

katalizowanej przy uzyciu katalizatora VIII
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Rys 33. Widmo masowe tereftalanu diizopropylu
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Rys 34.

Widmo masowe tereftalanu (izopropylu) (2-hydroksyetylu)

89



265

100
o
\)]\O/\/OTMS
o | o
i TMSO/\‘/
ol
m/z=398
50+
73 149
104 [M*-15]
116 140 g3
76 339
121
89 135
45 59 178
T T T T T T LI T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 280 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

(Text File) + Scan (it 17.536 min) 858_3_PET IP_9 6H_1 22D

Rys 35.

Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)
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(Tabele23-25). Najwyzsza wydajnos¢ tereftalanu di n-butylu uzyskano stosujgc
jako katalizator monobutylo tris(2-etyloheksanian) cyny (IV). W reakcji alkoholizy
katalizowanej tym katalizatorem uzyskano wydajnos¢ wynoszacg 82,9 % przy zawartosci
potproduktow reakcji wynoszacej 13,54 % mas. Réwniez tlenki monobutylocyny oraz
dioktylocyny (lll, IX) pozwolity na uzyskanie dobrego stopnia przereagowania PET. W
przypadku tych katalizatoréw zawartos¢ produktdw ubocznych byta wyzsza i wynosita
odpowiednio 74,1 i 73,3 % mas. Szczawian cyny (1), ktéry jest opisany w literaturze jako
aktywny katalizator alkoholizy PET pozwolit na uzyskanie wydajnosci wynoszacej 69,5 %.
2-etyloheksanian cynku (X) réwniez wykazat dobrg aktywnos¢ w badanej reakcji jednak
mieszanina poreakcyjna zawierata znaczne ilo$ci potproduktédw depolimeryzacji. Najnizsze
stopnie przereagowania w przypadku zastosowania katalizatoréw metaloorganicznych
uzyskano dla reakcji katalizowanych tetrabutylotytanianem (XVI) oraz 2-
etyloheksanianem cyrkonu (XIll). Wydajnosci reakcji wynosity odpowiednio 18,4 i 31,0 %,
a mieszanina reakcyjna miafa postac gestej pasty w ktorej faze statg stanowity produkty
czesciowej depolimeryzacji PET. Octan cynku stanowigcy wzorcowy katalizator alkoholizy
PET pozwolit na uzyskanie wydajnosci wynoszacej 65,8 %. Sposrdéd badanych
katalizatoréw metaloorganicznych katalizatory Ill, IV, V, IX, X, oraz XIV pozwolity na

uzyskanie wyzszych wydajnosci tereftalanu di n-butylu.
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Tabela 23.

Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem n-butanolu oraz szczawianu cyny, bis(2-etyloheksanianu) cyny
tlenku monobutylocyny, monobutylo tris(2-etyloheksanianu) cyny, dioctanu dibutylocyny i tlenku dibutylocyny jako katalizatora

Katalizator

Czas [h]

n-butanol

Glikol etylenowy
TFDnB

Pozostate
Wydajnos¢ [%]

Tabela 24.

bis(2-etyloheksanian) tlenek monobutylo tris(2-

szczawian cyny dioctan dibutylocyny tlenek dibutylocyny

cyny monobutylocyny etyloheksanian) cyny
1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]
43,75 | 35,23 | 26,49 | 43,65 | 43,02 | 33,99 43,75 35,23 | 22,71 | 49,48 41,75 32,33 | 63,26 | 41,44 31,89 @ 43,24 | 39,56 26,18
814 9,02 969 728 783 824 814 902 98 623 952 1053 623 856 924 836 8,65 9,58
26,54 31,13 36,54 24,76 26,78 32,65 26,54 31,13 3895 28,73 33,75 43,6 17,95 28,62 37,29 26,75 28,62 35,67
21,57 24,62 27,28 2431 22,37 2512 21,57 2462 28,5 1556 14,98 13,54 12,56 21,38 21,58 21,65 23,17 28,57
69,5 62,1 74,1 82,9 70,9 67,8
Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem n-butanolu oraz dilaurynianu dibutylocyny,

dibutylohydroksytioglicerolanu cyny, tlenku dioktylocyny,
etyloheksanianu kobaltu jako katalizatora

2-etyloheksanianu cynku, 2-etyloheksanianu manganu i 2-

. w% ____w_ &0 _x o |

Katalizator

Czas [h]

n-butanol

Glikol etylenowy
TFDnB

Pozostate
Wydajnos¢ [%)]

dciltl)ljfcj\;lt)nclj:y dlbuty;?(:lgdnrcc)ﬁ\;hogllc tlenek dioktylocyny 2-ety|s\|/1:li<janlan 2-etzlg:zla<rs11nlan 2-etyloheksanian kobaltu
1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]
459 | 4795 38,02 | 4196 45,34 30,79 58,05 46,24 25,7 | 20,65 2546 | 14,28 | 33,19 25,27 14,76 50,83 47,35 38,13
6,99 7,56 7,96 5,62 0,68 9,2 3,98 4,21 9,34 4,25 7,62 10,83 4,25 7,52 10,3 4,87 5,96 7,96
23,54 25,78 | 29,65 18,92 24,55 32,45 | 19,63 | 289 | 38,56 16,56 | 28,65 39,56 15,32 | 23,56 32,56 | 21,65 23,54 28,54
23,57 18,71 2437 3355 29,43 27,56 18,34 20,65 26,4 5854 38,27 3533 47,24 43,65 42,38 22,65 23,15 25,37
56,4 61,7 73,3 75,2 61,9 54,3
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Tabela 25.  Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem n-butanolu oraz 2-etyloheksanianu cyrkonu, neodekanianu
cynku, neodekanianu bizmutu, tetrabutylotytanianu i octanu cynku jako katalizatora

Katalizator 2-ety;|3rhkik:jnian neodekanian cynku neodekanian bizmutu tetrabutylotytanian octan cynku

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

n-butanol 54,65 55,08 | 44,9 | 43,96 37,06 28,32 5356 39,21 19,3 | 63,97 61,75 58,19 | 58,92 44,44 37,53

Glikol etylenowy 2,01 4,39 6,42 8,65 8,36 9,16 3,25 5,21 8,24 4,68 5,34 6,53 7,56 8,13 9,26

TFDnB 7,69 | 10,28 16,32 | 25,24 | 28,6 | 3521 9,65 15,37 @ 28,11 | 7,53 8,56 9,65 19,65 29,56 34,59

Pozostate 35,65 30,25 32,36 22,15 2598 27,31 33,54 40,21 44,35 23,82 24,35 2563 13,87 17,87 18,62

Wydajnos¢ [%] 31,0 67,0 53,5 18,4 65,8
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Proby depolimeryzacji z wykorzystaniem TBD, DBU i DBN oraz cieczy jonowych
(Tabele 26-28) wykazaty, ze podobnie jak w przypadku alkoholizy z wykorzystaniem
katalizatorow metaloorganicznych charakteryzujg sie one podobng aktywnoscia
katalityczng. Z wykorzystanych superzasad najwyzszg aktywnos¢ wykazato TBD. W reakgji
alkoholizy n-butanolem katalizowanym tym katalizatorem uzyskano wydajnosé reakcji
wynoszacy 52,3 %, podczas, gdy w przypadku zastosowania DBU wydajno$¢ wynosita 27,0
%. Najnizszg aktywnos¢ wykazato DBN, ktdére pozwolito na uzyskanie wydajnosci
wynoszacej 20 %. Rdwniez zastosowane ciecze jonowe charakteryzowaty sie podobna
aktywnoscig katalityczng jak w przypadku reakcji alkoholizy izopropanolem. Najwyzszg
aktywnoscig charakteryzowaty sie wodorotlenki butylowe TBD, ktdrych zastosowanie
pozwolito na uzyskanie wydajnosci reakcji wynoszacych 67,8 % % i 58,1 % dla
wodorotlenku butylowego i heksylowego. Mieszaniny poreakcyjne otrzymane z
wykorzystaniem wodorotlenkédw TBD miaty postac ciektg, zawierajaca jedynie niewielkie
ilosci zanieczyszczen obecnych w odpadowym surowcu. W przypadku zastosowania
wodorotlenkéw DBN, mieszaniny zawieraty czesciowo zdegradowany polimer oraz
stosunkowo niewielkg zawarto$é¢ gtdwnego produktu. W wyniku reakcji po szesciu
godzinach uzyskano wydajnos¢ wynoszacg 22,4 % w przypadku zastosowania

wodorotlenku heksylowego DBN.

Tabela 26.  Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem n-
butanolu i TBD, DBN, DBU jako katalizatora

Katalizator TBD DBN DBU

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

n-butanol 60,05 23,46 22,4 67,12 60,3 51,14 69,45 54,59 34,25

LG 2,4 4,1 7,5 1,87 2,43 3,84 1,31 2,36 6,35

etylenowy

TFDnB 8,65 18,94 27,5 2,36 5,69 10,5 3,64 6,8 14,2

Pozostate 28,9 53,5 42,6 28,65 31,58 34,52 25,6 36,25 45,2

Wydajnos¢ [%] 52,3 20,0 27,0

94



Tabela 27.  Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
n-butanolu i [TBD Ca] (OH), [TBD Cs] (OH), [DBN Ca] (OH) jako katalizatora

Katalizator [TBD Cs] (OH) [TBD Ce] (OH) [DBN Cs] (OH)

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Skiad [% mas.]

n-butanol 54,35 39,47 28,95 48,67 44,23 33,25 76,9 54,42 47,1

Glikol 167 724 661 173 363 655 172 34 42

etylenowy

TFDnB 8,34 32,49 35,64 9,35 17,03 30,54 9,6 10,5 12,3

Pozostate 35,64 20,8 28,8 40,25 35,11 29,66 12,3 31,68 36,4

Wydajnos¢ [%] 67,8 58,1 23,4

Tabela 28.  Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
n-butanolu i [DBN Cs] (OH), [DBU C4] (OH), [DBU Ce] (OH) jako katalizatora

Katalizator [DBN Cg] (OH) [DBU C4] (OH) [DBU C¢] (OH)

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Skiad [% mas.]

n-butanol 82,9 54,74 47,56 54,21 48,84 29,85 59,21 40,54 33,99

Glikol 125 23 41 298 31 365 079 23 6,1

etylenowy

TFDnB 5,6 9,75 11,8 8,56 14,38 16,25 3,8 10,81 17,56

Pozostate 10,25 33,21 36,54 34,25 33,68 50,25 36,2 46,35 42,35

Wydajnos¢ [%] 22,4 30,9 33,4

W celu zidentyfikowania poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny przeprowadzono
analize jako$ciowa z wykorzystaniem chromatografii gazowej z detektorem masowym.
Struktury poszczegélnych sktadnikdw mieszaniny reakcyjnej przedstawiono w Tabeli 29

(Rysunki 36-39).



Tabela 29.  Skfadniki mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w wyniku depolimeryzacji
poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem n-butanolu

Lp. Czas re'tenql Struktura lub/i nazwa
[min]
0 2.17 izopropanol
1 3.64 glikol monoetylenowy
2 5.41 glikol dietylenowy
3 8.25 izomer tereftalanu diizopropylu
o) CHs
O/KCH3
O\
4 8.36
HsC o]
CHg
tereftalan diizopropylu
o) CHg
O/kCH3
5 8.53 O
OH
tereftalan monoizopropylu
6 8.71 kwas tereftalowy
[e]
o0 >\ -OH
[¢]
N
7 9.81
Hsc\ro
CHy
tereftalan izopropylu 2-hydroksyetylu
8 9.92 izomer tereftalanu izopropylu 2-hydroksyetylu
o
o O
9 10.05 O
OH
tereftalan mono(2-hydroksyetylu)
fo) o
o/‘ko/\/OH
10 10.88 O
OH
tereftalan mono(karboksy-2-hydroksyetylu)
o
o/\/OH
11 11.14 o
o%\/o
tereftalan 2-oksoetylu-2-hydroksyetylu
o
o/\/OH
[e]
12 11.26 s
HOJ/
tereftalan di(2-hydroksyetylu)
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Rys 37. Widmo masowe tereftalanu dibutylu
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Rys 38. Widmo masowe tereftalanu (n-butylu) (2-hydroksyetylu)
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Sktadnik przedstawiony na Rysunku 37 — to tereftalan di(n-butylowy). Widoczny
jest pik macierzysty o masie 278. Charakterystyczne piki o masie 223 oraz 205 s3a
intensywne. Powstajg one przez oderwanie od czgsteczki albo samej grupy butylowe;j
C4H9, albo wraz z atomem tlenu. Dominujace sg réwniez piki typowe dla uktadow
ftalowych, o masach 149 i 167. Wyrazny pik o masie 56 — to efekt eliminacji olefiny C4H8
z czgsteczki.

Skfadnik przedstawiony na Rysunku 38 — to pochodna sililowa estru kwasu
tereftalowego z n-butanolem i glikolem etylenowym. Pik macierzysty M=338 jest
niewidoczny. Wyraznie widac¢ pik M-15. Najbardziej intensywnym pikiem w widmie jest pik
o masie 205, ktory powstaje wskutek rozpadu wigzania C-O — odfagczeniu od czgsteczki
grupy zawierajacej sililowany glikol etylenowy. Pik o masie 265 powstaje w wyniku
odfaczenia grupy sililowej. Natomiast sama grupa sililowa pojawia sie w pikach o masach
73,89 i 103. Dobrze widoczne sg fragmenty aromatyczne: 50, 65, 76, 116.

Sktadnik przedstawiony na Rysunku 39 — to pochodna sililowa estru kwasu tereftalowego

i glikolu etylenowego. Jego widmo masowe byto omdwione wczesniej.

4.2.2. Alkoholiza alkoholami Cs — C1o

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 250 cm? wyposazonym w
uktad regulacji temperatury, mieszadto mechaniczne, nadmuch azotu oraz nasadke
azeotropowq. Nasadke wypetniono w okoto 75% objetosci wodg, a pozostatg czesc
uzupetniono wybranym alkoholem. Do reaktora wprowadzano odwazone surowce, po
czym zawartosc ogrzewano do temperatury 180°C, w ktérej dodawano katalizator. Prébki
do analizy pobierano po 1, 3i 6 godzinach trwania procesu. W przeprowadzonych prébach
alkoholizy zastosowano alkohol 2-etyloheksylowy, izononylowy oraz izodecylowy.
Otrzymywane ftalany i tereftalany tych alkoholi stanowig istotne produkty chemiczne
wykorzystywane gtéwnie jako plastyfikatory tworzyw sztucznych. Jako katalizatory
zastosowano zwigzki metaloorganiczne, gtdwnie zwigzki cyny a takze cynku, manganu,
cyrkonu, bizmutu i kobaltu. Przeprowadzono réwniez eksperymenty z wykorzystaniem
katalizatorow superzasadowych w postaci cyklicznej guanidyny (TBD) i amidyn (DBN, DBU)

oraz otrzymanych przy ich udziale zasadowych cieczy jonowych.
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Alkoholiza PET przy uzyciu alkoholu 2-etyloheksylowego

Skfad ilosciowy uzyskanych mieszanin przedstawiono w Tabelach 30-36. Octan
cynku (XVII), stosowany jako katalizator odniesienia, pozwolit na uzyskanie wydajnosci
tereftalanu bis(2-etyloheksylu) wynoszgcej 79,9% (Tabela 32). W poczatkowej fazie proces
przebiegat stosunkowo wolno, skutkujgc uzyskaniem 12,36 % mas. w pierwszej godzinie.
Natomiast catkowite roztworzenie wsadu PET nastgpito po okoto 1,5 godziny. Mieszanina
poreakcyjna zawierata ponadto 3,44 % mas. produktéw ubocznych reakcji. Pochodne
metaloorganiczne, takie jak 2-etyloheksaniany cyny (ll), cynku (X), manganu (XI), kobaltu
(XM) i cyrkonu (XI) oraz neodekanian cynku (XIV), wykazaty nizszg aktywnos¢ katalityczng
niz octanu cynku. Najbardziej zblizong wydajnos¢ uzyskano dla reakcji katalizowanej bis(2-
etyloheksanianem) cyny (llI), wynoszaca 79,03%, a najnizsza dla 2-etyloheksanianu
cyrkonu  (XII) -76,5%. Najnizszg wydajno$¢ uzyskano przy zastosowaniu
dibutylohydroksytioglicerolanu  cyny (Vi) (73,63%). Pozostate katalizatory
metaloorganiczne pozwolity na uzyskanie wyzszej wydajnosci reakcji od katalizatora
wzorcowego. Najlepsze rezultaty osiggnieto dla szczawianu cyny (l), dioctanu
dibutylocyny (V), oraz monobutylo tris(2-etyloheksanianu cyny) (IV). Otrzymane w tych
warunkach stezenia tereftalanu bis(2-etyloheksylu) wynosity odpowiednio 32,56 % mas.,
31,02 % mas., 30,45 % mas., co odpowiadato wydajnosciom reakcji 90,16%, 85,9% oraz
84,32%. W przypadku zastosowania tych katalizatorow proces roztworzenia PET
przebiegat szybciej niz w obecnosci octanu cynku. Juz po okoto 1 godzinie w reaktorze nie
obserwowano statego poli(tereftalanu etylenu). We wszystkich pozostatych reakcjach
katalizatowanych pochodnymi cynoorganicznymi, z wyjatkiem katalizatora VIII, PET ulegat
catkowitemu roztworzeniu po okoto 1,5 godziny (Tabele 30-32). Proces roztwarzania
poli(tereftalanu etylenu) jest czynnikiem limitujgcym szybkos¢ reakcji alkoholizy. Nalezy
podkresli¢, ze proces rozpuszczania poli(tereftalanu etylenu) stanowit czynnik limitujgcy
szybkosc¢ alkoholizy. Rozpuszczalnosé¢ katalizatora i PET w Srodowisku reakcji byta etapem
determinujacym przebieg procesu. W przypadkach, gdy katalizator nie rozpuszczat sie w

alkoholu, a PET pozostawat w fazie statej, reakcja przebiegata z ograniczong szybkoscia.

Analogiczng sytuacje odnotowano w przypadku metanolizy triglicerydéw
prowadzonej z zastosowaniem réoznych katalizatoréw cynoorganicznych: chlorku cyny(ll),

octanu cyny(ll), 2-etyloheksanianu cyny(ll) oraz stearynianu cyny(ll) [255]. Niska
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rozpuszczalnos¢ katalizatora i metanolu w triglicerydach stanowita czynnik limitujacy
reakcje alkoholizy. Do podobnych wnioskéw doszli Ferreira i wspdtpracownicy [257],
analizujgc dziatanie réznych katalizatoréw cynoorganicznych w reakcjach metanolizy

trigliceryddw.

Kolejnym czynnikiem wptywajgcym na szybkos¢ procesu jest rozmiar czgstek PET
zastosowanych w reakcji depolimeryzacji. Lopez i wspétpracownicy [147] opisujg wpltyw
Sredniej wielkosci czgstek na przebieg glikolizy odpadowego PET. Autorzy wykazali
zaleznos¢ pomiedzy wymiarem czastek i szybkoscig mieszania, a konwersjg PET. Sg one
istotnymi czynnikami w procesach obejmujgcych reakcje w ukfadach wielofazowych.
Jednakze w przypadku niniejszych badan testy przesiewowe katalizatoréw
cynoorganicznych wykazaty, ze poczatkowa degradacja poli(tereftalanu etylenu)

zachodzita zazwyczaj szybko i juz nawet po jednej godzinie wsad PET ulegat rozpuszczeniu.

Zmiany morfologii czgstek PET w procesach chemicznej depolimeryzacji badali Le i
wspotpracownicy [169]. Autorzy analizowali zmiany wielkosci i struktury czgstek PET
podczas glikolizy prowadzonej zaréwno w warunkach niekatalitycznych, jak i
katalitycznych, a takze w obecnosci korozpuszczalnika. Wnioski z badan wskazuja, ze
mechanizm degradacji pfatkdw PET jest podobny w warunkach katalitycznych i
bezkatalitycznych. We wczesnych etapach reakcji nie obserwowano zmian na powierzchni
ptatkbw PET, natomiast po okoto 0,5 godziny odnotowano poczatek degradacji. Na
powierzchni polimeru powstawaty mikropory, ktére utatwiaty przenikanie reagentéw do
wnetrza substratu PET. Ponadto obserwowano pecznienie PET spowodowane

przenikaniem reagentéw do matrycy polimerowej.

W przypadku wszystkich zastosowanych katalizatoréw uzyskiwano ciekte, lekko
metne mieszaniny poreakcyjne, ktérych zmetnienie wynikato z obecnosci zanieczyszczen
obecnych w odpadowym poli(tereftalanie etylenu). Katalizatory metaloorganiczne
wykazaty dobrg aktywnos¢ katalityczng pozwalajgcg na uzyskanie dobrych wydajnosci
gtownego produktu w przedziale od 73,6% dla dibutylohydroksytioglicerolanu cyny (VIII)
do 89,9% dla szczawianu cyny (1).
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Tabela 30.

Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu 2-etyloheksylowego oraz szczawianu cyny, bis(2-
etyloheksanianu) cyny tlenku monobutylocyny, monobutylo tris(2-etyloheksanianu) cyny, dioctanu dibutylocyny i tlenku
dibutylocyny jako katalizatora

Katalizator

Czas [h]

Alkohol
izononylowy

Glikol etylenowy
TFDIN

Pozostate
Wydajnos¢ [%]

Tabela 31.

szczawian cyny bis(2-etyloheksanian) tlenek monobutylo tris(2- dioctan dibutylocyny tlenek dibutylocyny
cyny monobutylocyny etyloheksanian) cyny
1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6

Sktad [% mas.]

67,65 66,88 | 66,1 | 87,85 62,7 63,39 68,04 68,71 6833 6787 6855 67,83 6941 6932 | 67,71 71,02 69,78 69,09

0,89 1,14 0,95 1,28 3,21 0,95 1,25 0,36 0,75 1,24 0,58 0,61 0,62 0,85 0,54 0,47 0,86 0,75

29,53 | 30,64 | 32,56 | 7,31 | 26,94 28,54 | 28,34 29,68 30,36 26,92 | 29,61 3045 27,62 28,14 | 31,02 § 26,43 27,84 29,79
1,93 1,34 0,39 3,56 7,15 7,12 2,37 1,25 0,56 3,97 1,26 1,11 2,35 1,69 0,73 2,08 1,52 0,37
90,16 79,03 84,07 84,32 85,90 82,49

Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu 2-etyloheksylowego oraz dilaurynianu dibutylocyny,
dibutylohydroksytioglicerolanu cyny, tlenku dioktylocyny, 2-etyloheksanianu cynku, 2-etyloheksanianu manganu i 2-
etyloheksanianu kobaltu jako katalizatora

.o _____w & x|

Katalizator

Czas [h]

2-etyloheksanol
Glikol etylenowy
TFDO

Pozostate
Wydajnos¢ [%)]

dilaurynian dibutylohydroksytioglic tlenek dioktylocyny 2-etyloheksanian 2-etyloheksanian 2-etyloheksanian kobaltu
dibutylocyny erolan cyny cynku manganu
1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]
68,76 = 68,14 | 68,06 8537 73,99 69,56 66,29 61,05 60,75 | 72,54 | 71,51 @ 68,25 69,03 67,48 68,24 73,45 69,16 68,93
1,29 1,48 0,68 0,57 1,85 1,24 2,55 4,56 3,27 0,94 1,25 1,47 0,94 2,54 0,55 1,42 0,93 0,97
26,27 27,81 | 29,64 9,47 21,92 26,59 | 24,69 28,66 | 30,04 | 22,34 | 23,58 28,59 24,82 2569 | 27,86 20,48 27,69 28,45
3,68 2,57 1,62 4,59 2,24 2,61 6,47 5,73 5,94 4,18 3,66 1,69 5,21 4,29 3,35 4,65 2,22 1,65
82,08 73,63 83,19 79,2 77,1 78,8
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Tabela 32.  Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu 2-etyloheksylowego oraz 2-etyloheksanianu cyrkonu,
neodekanianu cynku, neodekanianu bizmutu, tetrabutylotytanianu i octanu cynku jako katalizatora

Katalizator 2-etyloheksanian neodekanian cynku neodekanian bizmutu tetrabutylotytanian octan cynku
cyrkonu

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6

Sktad [% mas.]

2-etyloheksanol 75,71 | 70,73 | 63,09 | 71,96 71,49 67,96 69,52 68,82 6821 70,54 683 | 6514 | 76,18 70,04 66,88

Glikol etylenowy 0,83 0,45 1,24 1,54 0,39 1,11 0,64 0,98 0,77 1,38 1,66 1,33 1,62 1,15 0,83

TFDO 18,25 | 23,96 | 27,62 | 22,52 | 26,43 | 27,99 @ 25,29 26,98 28,94 24,84 26,92 29,54 12,36 24,56 | 28,85

Pozostate 521 4,86 8,05 3,98 1,69 2,94 4,55 3,22 2,08 3,24 3,12 3,99 9,84 4,25 3,44

Wydajnos¢ [%] 76,5 77,5 80,1 81,8 79,9
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Zastosowane katalizatory superzasadowe wykazaty wysokg aktywnos$é
katalityczng w reakcji alkoholizy poli(tereftalanu etylenu) 2-etyloheksanolem (Tabele 33-
35). Najwyzszg wydajnos$¢ procesu uzyskano przy zastosowaniu TBD (XVII), ktéra wynosita
85,71%, a nizszg, przy jednoczesnie niskiej zawartosci produktéw ubocznych (0,21 %
mas.), zblizong do katalizatoréw metaloorganicznych (X — XVII). Reakcja katalizowana TBD
przebiegata z szybkoscia poréwnywalng do proceséw prowadzonych z udziatem 2-
etyloheksaniandéw cynku, manganu czy tetrabutylotytanianu. Juz w pierwszej godzinie
reakcji uzyskano podobne stezenie gtéwnego produktu, a jednoczesnie wyzsze stezenie
W mieszaninie poreakcyjnej niz w przypadku wspomnianych katalizatoréw
metaloorganicznych. Nizszg aktywnos$¢ wykazaty cykliczne amidyny: DBU (XIX) i DBN
(XVIHI). Uzyskane wydajnosci wynosity odpowiednio 75,46% oraz 72,64%, przy czym
zawarto$¢ produktdw ubocznych byfa istotnie wyzsza niz w przypadku TBD. W reakcji z
udziatem DBU po godzinie prowadzenia procesu stwierdzono obecnos¢ 9,36 % mas.
produktéw ubocznych, ktére stopniowo ulegaty redukcji do 4,66 % mas. po trzech
godzinach reakgcji, osiggajgc ostatecznie 1,52 % mas. Z kolei kataliza prowadzona przy
uzyciu DBN skutkowata jeszcze wyzszg zawartoscig produktow ubocznych. Nalezy
podkresli¢, ze rozpuszczenie PET nastepowato po okoto 3 godzinach reakcji z udziatem
DBU i DBN, podczas gdy w przypadku TBD obserwowano je juz po okoto pierwszej godzinie

procesu.

Superzasadowe ciecze jonowe (Tabele 34-35) wykazaty nizszg aktywnos¢
katalityczng w poréwnaniu do zastosowanych superzasad organicznych. Uzyskane
wydajnosci tereftalanu bis(2-etyloheksylu) byly nizsze, a mieszaniny poreakcyjne
charakteryzowaty sie wyzszg zawartoscig produktéw ubocznych. Dodatkowo
zaobserwowano spadek aktywnosci katalitycznej wraz z wydtuzeniem tancucha
alkilowego cieczy jonowej. W przypadku wodorotlenku TBD wydajnos$é produktu obnizata
sie z 75% do 72,64% przy wydtuzeniu tarncucha alkilowego z czterech do szesciu atoméw
wegla. Analogiczny trend stwierdzono dla pochodnych DBU, gdzie wydajno$é zmniejszyta
sie z 65,6% do 58,1%, oraz dla pochodnych DBN, gdzie obnizyta sie z 50,9% do 47,6%.
Podsumowujac, choé superzasadowe katalizatory organiczne charakteryzujg sie wysoka
aktywnoscig w reakcji alkoholizy PET, ich modyfikacja w kierunku cieczy jonowych

prowadzi do istotnego obnizenia efektywnosci katalitycznej.
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Tabela 33. Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
2-etyloheksanolu i TBD, DBN, DBU jako katalizatora

Katalizator TBD DBN DBU

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Skiad [% mas.]

2-Eh 70,04 66,69 65,6 7994 67,88 6859 84,12 69,91 70,24

Lo 2,35 1,69 3,24 0,68 1,14 1,22 0,56 0,87 0,99

etylenowy

TFDO 24,96 | 27,66 30,95 6,12 20,03 26,23 5,96 24,56 | 27,25

Pozostate 2,65 3,96 0,21 13,26 10,95 3,96 9,36 4,66 1,52

Wydajnos¢ [%] 85,71 72,64 75,46

Tabela34. Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
2-etyloheksanolu i [TBD C4] (OH), [TBD Cg] (OH), [DBN C4] (OH) jako
katalizatora

Katalizator [TBD C4] (OH) [TBD Cs] (OH) [DBN C4] (OH)

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

2-Eh 90,88 78,91 6329 9385 7971 6404 9656 7696 67,17

Al 063 215 123 1,12 056 1,84 056 055 = 1,89

etylenowy

TFDO 3,84 896 2726 136 @ 918 2545 126 = 7,26 18,38

Pozostate 465 998 822 367 1055 867 162 1523 12,56

Wydajnos¢ [%] 75,5 70,5 50,9

Tabela 35. Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
2-etyloheksanolu i [DBN Cg¢] (OH), [DBU Cs4] (OH), [DBU Cs] (OH) jako
katalizatora

Katalizator [DBN Cé] (OH) [DBU C4] (OH) [DBU Cs] (OH)

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Skiad [% mas.]

2-Eh 92,16 = 73,53 67,85 92,83 8257 71,48 973 8854 63,09

ALl 225 124 129 058 067 099 026 123 155

etylenowy

TFDO 2,63 8,65 17,2 2,36 9,14 23,69 1,1 325 | 20,98

Pozostate 2,96 16,58 13,66 4,23 7,62 3,84 1,34 6,98 14,38
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Wydajnos¢ [%] 47,6 65,6 58,1

Sposrdd badanych katalizatoréw najwyzszg aktywnoscig wykazaty sie katalizatory cynowe
I, V, XVII oraz IV. Pomimo, ze TBD charakteryzuje sie korzystnymi witasciwosciami
katalitycznymi i umozliwia uzyskanie produktu o niskiej zawartosci produktéw ubocznych,
to jednak katalizatory cynowe pozwalajg na osiggniecie wyzszych wydajnosci tereftalanu.
Nalezy podkreslié, ze katalizatory te sg powszechnie dostepne w obrocie handlowym, co
istotnie obniza koszty ich zastosowania oraz ufatwia potencjalng implementacje procesu
w skali przemystowej. Dodatkowym czynnikiem przemawiajgcym na korzys$¢ katalizatoréw
cynowych jest ich wieksza stabilnos¢ w srodowisku reakcji. W przeciwiestwie do
katalizatoréw superzasadowych, ktére mogg ulegac¢ dezaktywacji wskutek oddziatywania
z obecnymi w uktadzie zwigzkami kwasowymi, katalizatory cynowe wykazujg odpornos¢
na tego rodzaju reakcje dezaktywujgce, co sprzyja utrzymaniu wysokiej i stabilnej

aktywnosci w dtuzszym czasie prowadzenia procesu.

Z uwagi na potaczenie wysokiej aktywnosci, korzystnych parametrow wydajnosciowych, a
takze aspektow ekonomicznych i praktycznych, jako optymalny katalizator procesu
alkoholizy PET wybrano szczawian cyny (l). Zostat on nastepnie zastosowany w dalszych
etapach badan, ukierunkowanych na ocene mozliwosci intensyfikacji procesu oraz jego

potencjalnego skalowania do warunkdw technologicznych.

W celu zidentyfikowania poszczegdlnych sktadnikdw mieszaniny przeprowadzono
analize jakosciowg z wykorzystaniem chromatografii gazowej z detektorem masowym.
Struktury poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej przedstawiono w Tabeli 36.
Widma masowe odpowiadajgce istotnym sktadnikom mieszaniny przedstawiono na

Rysunkach 40-43.

Badanie sktadu jakosSciowego mieszaniny poreakcyjnej uzyskanej w reakcji
alkoholizy PET z wykorzystaniem 2-etyloheksanolu pozwolito na okreslenie struktur
sktadnikdw mieszaniny poreakcyjnej. W sktad mieszaniny wchodzg produkty czesciowe;j
depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu). Wsréd nich znajduje sie typowy produkt
depolimeryzacji, jakim jest tereftlan bis(hydroksyetylu) (Rys. 41) o czasie retencji 11,09, a

takze inne produkty o wyzszej masie czgsteczkowej. Gtéwnym produktem ubocznym jest
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tereftalan 2-etyloheksylu hydroksyetylu o czasie retencji 11,66 oraz produkt gtéwny, a

mianowicie tereftalan bis(2-etyloheksylu) o czasie retencji 12,17 (Rys. 43).

Tabela 36.

Skfadniki mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w wyniku depolimeryzacji

poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem alkoholu 2-etyloheksylowego

Czas
Lp. retencji Struktura i nazwa zwiazku
[min]
1. 3.55 Glikol monoetylenowy
2 4.05 Izomer 2-etyloheksanolu
3. 4.36 2-etyloheksanol
4, 4.84 Kwas 2-etyloheksanowy
5. 5.29 Glikol dietylenowy
6. 7.50 2-etyloheksanian 2-etyloheksylu
7. 8.03 benzoesan 2-etyloheksylu
8 9,84 N\
Tereftalan mono(2-hydroksyetylu)
9 10,95
Tereftalan (lub izoftalan) mono (2-
etyloheksylu)
0>_©_/<0
(o} o
10 11,09 o/ o
Tereftalan di(2-hydroksyetylu)
HO\/\OJ\Q/kO/\qCHG
11 11,66
Izoftalan (2-etyloheksylo) (2-hydroksyetylu)
O\ : [¢)
12 11,853 Djﬂ
Tereftalan (2-etyloheksylo) (2-hydroksyetylu)
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Rys 41.

Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)
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Rys 42. Widmo masowe tereftalanu (2-etyloheksylo) (2-hydroksyetylu)
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Rys 43. Widmo masowe tereftalanu bis(2-etyloheksylu)
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Sktadnik przedstawiony na Rysunku 41 — to pochodna trimetylosililowa estru
kwasu tereftalowego z glikolem etylenowym (Rysunek 36). Zostata ona opisana w Punkcie

4.2.1.

Skfadnik przedstawiony na Rysunku 42 — to pochodna trimetylosililowa estru
kwasu tereftalowego z 2-etyloheksanolem i glikolem etylenowym (Rysunek 36). Pik
macierzysty M=394 jest niewidoczny. Ostatnim pikiem w widmie jest M=379, ktory
powstaje w wyniku oderwania od czgsteczki grupy metylowej z grupy sililowej. Gtéwnym
pikiem jest M=261, ktéry powstaje po rozerwaniu wigzania miedzy weglem i tlenem w
grupie karboksylowej i odfgczeniu od czgsteczki reszty glikolowej wraz z grupa
trimetylosililowg. Wigzanie wegiel — tlen w drugiej grupie karboksylowej réwniez ulega
rozerwaniu przy oderwaniu grupy CsH170- od czgsteczki, jednak intensywnos¢ piku M=265
jest znacznie mniejsza, poniewaz réwnolegle nastepujg konkurencyjne reakcje rozpadu
podstawnika 2-etyloheksylowego z wytworzeniem jonéw od M=29 (C;Hs) do 113 (CgH17).
Piki 73, 89, 103 — to fragmenty zawierajgce grupe sililowa. Fragment o masie M=149 — to

uktad aromatyczny typowy dla widm masowych catej grupy ftalanéw.

Skfadnik przedstawiony na Rysunku 43 — to tereftalan di(2-etyloheksylu). Pik
macierzysty M=390 jest niewidoczny, a ostatnim pikiem w widmie jest pik o masie M=361,
ktory powstaje w wyniku oderwania grupy etylowej C;Hs od czgsteczki estru. Jony o
masach 291 — 333 powstajg w wyniku oderwania grup alkilowych C4Hg — C7H1s. Intensywne
piki w zakresie mas 29 — 113 — stanowig grupy alkilowe C; — C7, powstajgce w wyniku
fragmentacji podstawnikow 2-etyloheksylowych. Piki M=76, 93, 104, 121 to fragmenty
zawierajgce pierscien aromatyczny. Pik o masie 261 powstaje, gdy zjonizowana czgsteczka
traci grupe alkoksylowg -O-CgHi17. Tworzenie fragmentéw o masach 167 i 279 wigze sie z
utratg jednej lub dwdch grup alkilowych CgHiz. Pik 149 jest charakterystyczny dla widm

masowych catej grupy ftalanéw.

Alkoholiza PET przy uzyciu alkoholu izononylowego

Alkoholize PET z wykorzystaniem alkoholu izononylowego przeprowadzono w
warunkach analogicznych do reakcji alkoholizy z zastosowaniem alkoholu 2-
etyloheksylowego. W wiekszosci przypadkéw uzyskano jednak nizsze  wydajnosci

tereftalanu w porownaniu do reakcji z alkoholem 2-etyloheksylowym. Réznica ta wynika
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z prowadzenia procesu w takim samym stosunku masowym reagentéw, co przy wyzszej
masie molowej alkoholu izononylowego skutkowato obnizeniem stosunku molowego

alkohol/PET. Wyniki zestawiono w Tabelach 37-43.

Zastosowanie katalizatoréw cynoorganicznych (I-VII, IX) (Tabele 37-39) pozwolito
na uzyskanie wyzszych wydajnosci gtéwnego produktu w poréwnaniu z katalizatorem
wzorcowym (XVII), dla ktérego wydajnos¢ wynosita 77,1%. Sposrdd pozostatych
katalizatoréow metaloorganicznych jedynie tetrabutylotytanian umozliwit osiggniecie
wyzszej wydajnosci niz octan cynku, jednakze mieszanina poreakcyjna zawierata w tym
przypadku podwyzszong ilos¢ produktéw ubocznych, wynoszacg 3,56 % mas. Dla
porownania, w reakcjach katalizowanych przez zwiazki I, Ill, IV i VI zawartos¢ produktow
ubocznych wynosita odpowiednio 0,32, 0,62, 0,97 oraz 0,62 % mas., co wskazuje na

korzystniejszy profil selektywnosci tych katalizatoréw.
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Tabela 37. Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izononylowego oraz szczawianu cyny, bis(2-etyloheksanianu)
cyny tlenku monobutylocyny, monobutylo tris(2-etyloheksanianu) cyny, dioctanu dibutylocyny i tlenku dibutylocyny jako katalizatora

Katalizator szczawian cyny bis(2-etyloheksanian) tlenek monobutylo tris(2- dioctan dibutylocyny tlenek dibutylocyny
cyny monobutylocyny etyloheksanian) cyny
Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

?zlcr:::\lylowy 68,13 65,75 | 64,58 89,86 61,51 58,76 | 67,31 @ 68,32 | 6587 | 66,29 | 66,35 66,13 6758 67,3 | 66,46 69,46 @ 67,59 66,92

Glikol etylenowy 1,03 1,62 1,24 1,02 3,57 3,89 1,45 0,23 1,27 1,68 0,98 1,64 0,56 0,98 0,34 0,36 0,98 0,65

TFDIN 28,95 31,42 | 33,56 6,24 2793 30,37 | 28,86 29,96 | 32,49 | 27,45 | 31,25 31,26 29,65 30,14 | 32,56 28,17 30,02 31,81

Pozostate 1,89 1,21 0,62 2,88 6,99 6,98 2,38 1,49 0,37 4,58 1,42 0,97 2,21 1,58 0,64 2,01 1,41 0,62

Wydajnos¢ [%] 86,7 78,5 83,9 80,8 84,1 82,2
Tabela 38. Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izononylowego oraz dilaurynianu dibutylocyny,

dibutylohydroksytioglicerolanu cyny, tlenku dioktylocyny, 2-etyloheksanianu cynku, 2-etyloheksanianu manganu i 2-etyloheksanianu kobaltu
jako katalizatora

Katalizator dilaurynian dibutylohydroksytioglic tlenek dioktylocyny 2-etyloheksanian 2-etyloheksanian 2-etyloheksanian kobaltu
dibutylocyny erolan cyny cynku manganu
Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

Qg(:::;bwy 66,89 66,81 66,82 84,5 | 72,98 | 69,41 64,67 59,17 58,39 73,16 | 70,84 | 67,73 | 67,71 | 64,86 | 66,03 | 73,92 68,89 68,67
Glikol etylenowy 1,63 1,35 0,45 0,48 2,21 1,16 3,54 5,89 3,95 0,56 0,94 1,25 1,99 3,44 1,08 0,98 0,58 0,98
TFDIN 28,36 29,43 | 31,28 | 10,25 @ 22,83 27,3 25,19 | 29,15 31,58 | 22,34 24,97 29,48 | 25,38 27,25 | 29,47 | 21,54 | 28,39 29,1
Pozostate 3,12 2,41 1,45 4,77 1,98 2,13 6,6 5,794 6,08 3,94 3,25 1,54 4,92 4,45 3,42 3,56 2,14 1,25
Wydajnosé [%] 80,8 70,5 81,6 76,2 76,1 75,2
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Tabela 39.  Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izononylowego oraz 2-etyloheksanianu cyrkonu,
neodekanianu cynku, neodekanianu bizmutu, tetrabutylotytanianu i octanu cynku jako katalizatora

Katalizator 2-etyloheksanian neodekanian cynku neodekanian bizmutu tetrabutylotytanian octan cynku
cyrkonu

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6

Sktad [% mas.]

Alkohol

izononylowy 75,37 | 67,52 | 63,22 | 69,63 69,39 67,02 6706 67,58 67,35 70,13 67,87 648 | 76,61 69,56 66,29

Glikol etylenowy 0,75 0,91 0,98 2,58 1,58 1,25 1,52 1,21 0,69 1,56 1,24 0,95 1,25 0,95 0,62

TFDIN 18,93 | 2594 28,56 | 23,58 27,46 2894 26,58 27,65 30,14 24,03 27,31 30,69 11,56 24,91 29,84

Pozostate 4,95 5,63 7,24 4,21 1,57 2,79 4,84 3,56 1,82 4,28 3,58 3,56 10,58 4,58 3,25

Wydajnos¢ [%] 73,8 74,8 77,9 79,3 77,1
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Katalizatory superzasadowe (Tabele 40-42) wykazaty nizszg aktywnos¢ w reakcji
alkoholizy PET alkoholem izononylowym w poréwnaniu do procesu prowadzonego z
zastosowaniem 2-etyloheksanolu. Sposréd badanych katalizatoréow najwyiszg
aktywnoscig charakteryzowat sie TBD (XVII), dla ktdrego uzyskano wydajnos¢ wynoszaca
78,2% przy jednoczesnie niskiej zawartosci produktéw ubocznych (0,42 % mas.).
Zastosowanie DBU (XIX) oraz DBN (XVIII) skutkowato uzyskaniem nizszych wydajnosci,
wynoszgcych odpowiednio 73,1 i 71,4%. Szczegdlnie niska aktywno$¢ DBN prowadzita do
powstawania mieszanin poreakcyjnych o podwyzszonej zawartosci produktéw

ubocznych.

Ciecze jonowe otrzymane na bazie superzasad organicznych wykazaty nizszg
aktywnos¢ katalityczng w poréwnaniu do swoich prekursoréw. Wodorotlenki alkilowe
TBD cechowaty sie wyzszg aktywnoscig niz analogiczne pochodne DBU oraz DBN. We
wszystkich przypadkach, w mieszaninach poreakcyjnych uzyskanych przy uzyciu cieczy
jonowych, obserwowano zwiekszong zawartos¢ produktéw ubocznych. Ponadto,
wydtuzenie fancucha alkilowego cieczy jonowej prowadzito do dalszego obnizenia
aktywnosci katalitycznej. Obnizona aktywnosc¢ katalityczna wptywata réwniez na szybkos¢
roztwarzania PET w $rodowisku reakcji. O ile w przypadku zastosowania TBD catkowite
roztworzenie surowca odpadowego nastepowato w ciggu pierwszej godzinie procesu, to
przy uzyciu DBU i DBN obserwowano je dopiero po okoto dwdch godzinach. Jeszcze
wolniejszy przebieg wykazywaty reakcje prowadzone z wykorzystaniem wodorotlenkow
DBU oraz DBN, w ktérych catkowite roztworzenie PET nastepowato po okoto trzech

godzinach reakgji.

Tabela 40. Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
alkoholu izononylowego i TBD, DBN, DBU jako katalizatora

Katalizator TBD DBN DBU
Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% wt.]

{-\IkOhOI 67,06 62,69 65,34 78,9 67,58 66,72 69,35 69,99 69,21
izononylowy

aliel 4,31 5,64 3,99 0,56 0,78 1,12 0,98 0,79 0,65
etylenowy

TFDIN 25,68 28,29 30,25 6,98 20,39 27,64 20,41 24,36 28,3
Pozostate 2,95 3,38 0,42 13,56 11,25 4,52 9,26 4,86 1,84
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Wydajnos¢ [%] 78,2 71,4 73,1

Tabela4l. Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
alkoholu izononylowego i [TBD Cs] (OH), [TBD Ce] (OH), [DBN Cs] (OH) jako
katalizatora

Katalizator [TBD C4] (OH) [TBD Ce] (OH) [DBN C4] (OH)

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% wt.]

AIkOhOI 83,87 78,99 64,49 94,5 78,58 64,95 96,93 75,17 68,4

izononylowy

<lLCL 025 1,69 158 097 08 123 05 121 165

etylenowy

TFDIN 3,54 9,17 26,35 1,25 9,25 25,65 1,22 7,96 18,61

Pozostate 12,34 10,15 7,58 3,28 11,35 8,17 1,35 15,66 11,34

Wydajnos¢ [%] 68,1 66,3 48,1

Tabelad42. Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
alkoholu izononylowego i [DBN Cs] (OH), [DBU C4] (OH), [DBU Ce] (OH) jako
katalizatora

Katalizator [DBN Cg] (OH) [DBU C4] (OH) [DBU C¢] (OH)
Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% wt.]

Alkohol 93,09 73,83 6893 9922 9254 6566 9647 844 7128
izononylowy
Glikol

239 227 117 005 026 = 247 023 045 0,82
etylenowy
TFDIN 234 834 1765 028 @ 277 2133 127 821 20,76
Pozostate 218 1556 1225 045 = 443 1054 2,03 694 1423
Wydajnos¢ [%] 45,6 55,1 53,6

W celu zidentyfikowania poszczegdlnych sktadnikdw mieszaniny przeprowadzono
analize jako$ciowa z wykorzystaniem chromatografii gazowej z detektorem masowym.
Struktury poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej przedstawiono w Tabeli 43.
Widma masowe odpowiadajgce istotnym sktadnikom mieszaniny przedstawiono na

Rysunkach 44-47.
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Badanie sktadu jakosSciowego mieszaniny poreakcyjnej uzyskanej w reakcji
alkoholizy PET z wykorzystaniem alkoholu izononylowego pozwolito na okreslenie struktur
sktadnikdw mieszaniny poreakcyjnej. W sktad mieszaniny wchodzg produkty czesciowej
depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu). Ws$réd nich znajduje sie typowy produkt
depolimeryzacji jakim jest tereftlan bis(hydroksyetylu) (Rysunek 41) o czasie retencji 11,1,
a takze inne produkty o wyzszej masie czgsteczkowej. Gtéwnym produktem ubocznym jest
tereftalan 2-etyloheksylu hydroksyetylu o czasie retencji 11,9 oraz produkt gtéwny, a

mianowicie tereftalan diizononylu o czasie retencji 12,7 (Rysunek 43).

Tabela43.  Sktadniki mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w wyniku depolimeryzacji
poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem alkoholu izononylowego

Czas retenc;ji

Lp. [min] Sktadnik

1 3.6 glikol monoetylenowy

CHs  cH,

2 4.2 How CHs

CHj

alkohol izononylowy

3 5.3 glikol dietylenowy

8.6 kwas tereftalowy

(e}
l
o/\/OH
5 9.9 HO
|
(¢}

tereftalan mono(2-hydroksyetylu)
e}

O/C9H19
6 10.9 HO
o
tereftalan monoizononylu
0}
OH
O/\/
7 11.1 o)
HO/\/
O
tereftalan di(2-hydroksyetylu)
[6)
| O/CQH19
8 11.9 Ho~ -©

|
O

tereftalan izononylu(2-hydroksyetylu)
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Rys 45. Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)
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Rys 46. Widmo masowe tereftalanu (2-etyloheksylo) (izononylu)
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Przedstawiony na rysunku 45 — to pochodna trimetylosililowa etru kwasu tereftalowego z
glikolem etylenowym. Widmo masowe tego sktadnika jest takie jak widma masowe tego sktadnika
w pozostatych prébkach. Opis tego widma masowego jest w czesci dotyczgcej widm masowych

dla tereftalanu diizopropylu.

Przedstawiony na rysunku 46 — to pochodna trimetylosililowa estru kwasu tereftalowego
z alkoholem izononylowym i glikolem etylenowym. Pik macierzysty M=408 jest niewidoczny.
Ostatnim pikiem w widmie jest pik o masie 393, ktdry powstaje w wyniku oderwania od czgsteczki
grupy metylowej z grupy sililowej. Gtéwnym pikiem jest pik o masie 275, ktéry powstaje po
rozerwaniu wigzania C-O w grupie karboksylowej i odtgczeniu fragmentu -O-C2H4-0O-Si(CH3)3.
Widoczny jest rowniez pik o masie 265, powstajgcy w wyniku rozerwania wigzania C-O i oderwania
grupy nonylowej wraz z atomem tlenu. Jony o masach 73, 89, 103 rowniez zawierajg grupe
sililowg. Fragment o masie 149 jest typowy dla catej grupy ftalanéw. Piki o masach 41, 57, 73, 83,

95, 111 —to fragmenty grupy nonylowej. Piki 65, 76, 116 — to uktady z pierscieniem aromatycznym.

Przedstawiony na rysunku 47 — to ester dinonylowy kwasu tereftalowego. Pik macierzysty
M=418 oraz pik o masie 403 (M-15) sg stabo widoczne. Intensywny pik o masie 275 tworzy sie przy
rozpadzie wigzania C-O i odrzuceniu grupy nonylowej wraz z atomem tlenu. Powstanie pikow o
masach 293 i 167 wigze sie z oderwaniem jednej lub rwdch grup nonylowych od czgsteczki estru.
Intensywne piki 57 i 70 oraz stabsze 41 — 43, 69 — 71, 83 — 84, 98, 111 — to fragmenty C3 — C8
powstajgce podczas rozpadu grup nonylowych. Widac tez wyrazny pik o masie 149, wystepujacy

w widmach masowych ftalanow.

Alkoholiza PET przy uzyciu alkoholu izodecylowego

Proby z wykorzystaniem alkoholu izodecylowego prowadzono w warunkach
analogicznych do reakcji z alkoholem 2-etyloheksylowym oraz izononylowym. W
wiekszosci przypadkédw uzyskano nieznacznie nizsze wydajnosci gtéwnego produktu
reakcji. Podobnie jak w poprzednich eksperymentach, najwyzszg aktywnoscig
charakteryzowat sie szczawian cyny (I) (Tabela 44). W reakc;ji katalizowanej tym zwigzkiem
uzyskano tereftalan diizodecylu z wydajnoscig 85,7%, podczas gdy zastosowanie
wzorcowego katalizatora (XVII) (Tabela 46) prowadzito do wydajnosci wynoszgcej 77,8%.
Rowniez katalizatory Ill, oraz XV pozwolity na uzyskanie wyzszych wydajnosci produktu w
poréwnaniu do katalizatora wzorcowego. Pozostate katalizatory metaloorganiczne

wykazaty zblizong aktywnosé, osiggajgc wydajnosci powyzej 70%, z wyjatkiem katalizatora
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VIII, dla ktérego wydajnos¢ wyniosta 67,6%. Szczawian cyny, podobnie jak wiekszos$é
badanych katalizatoréw, charakteryzowat sie wyzszg aktywnoscia juz w pierwszej godzinie
reakcji. Dla poréwnania, mieszanina reakcyjna uzyskana przy udziale octanu cyny
zawierata po pierwszej godzinie reakcji 12,36 % mas. tereftalanu diizopropylu. Podobne
zjawisko odnotowano w reakcji katalizowanej bis(2-etyloheksanianem cyny) (ll), w ktorej
po pierwszej godzinie procesu stezenie produktu wynosito jedynie 6,14 % mas., co byto
wynikiem niskiej rozpuszczalnosci katalizatora w alkoholu izodecylowym. Niskie stopnie
przereagowania przy tym katalizatorze obserwowano réwniez w reakcjach z udziatem 2-
etyloheksanolu i alkoholem izononylowego. Uzyskane produkty miaty postaé ciekta, co
Swiadczyto o depolimeryzacji odpadowego poli(tereftalanu etylenu) do tereftalanu
dioktylu oraz produktéw posrednich reakcji alkoholizy. Mieszaniny poreakcyjne
charakteryzowaty sie metng postacig, bedacg wynikiem obecnosci zanieczyszczen w

odpadowym wsadzie polimeru.
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Tabela44.  Skiad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izodecylowego oraz szczawianu cyny, bis(2-
etyloheksanianu) cyny tlenku monobutylocyny, monobutylo tris(2-etyloheksanianu) cyny, dioctanu dibutylocyny i tlenku

dibutylocyny jako katalizatora

Katalizator szczawian cyny bis(2-etyloheksanian) tlenek monobutylo tris(2- dioctan dibutylocyny tlenek dibutylocyny
cyny monobutylocyny etyloheksanian) cyny
Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6

Sktad [% mas.]

:Ic')(:::yllowy 65,08 | 64,93 64,33 82,79 69,25 68,3 | 66,78 | 67,17 @ 658 | 66,88 6695 6758 | 67,16 66,77 | 67,14 67,47 67,49 67,51
Glikol etylenowy 0,83 0,15 0,03 2,38 0,45 0,71 1,56 1,14 0,1 2,45 0,69 0,33 1,09 0,76 0,28 1,73 1,24 0,49
TFDID 32,26 | 34,32 3539 6,14 | 28,05 | 29,56 29,14 | 30,1 | 33,73 | 26,41 31,03 31,2 | 29,59 30,96 32,07 28,61 29,76 31,5
Pozostate 1,83 0,6 0,25 8,69 2,25 1,43 2,52 1,59 0,37 4,26 1,33 0,89 2,16 1,51 0,51 2,19 1,51 0,5
Wydajnos¢ [%] 85,7 71,6 81,7 75,5 77,6 76,3

Tabela 45. Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izodecylowegooraz dilaurynianu dibutylocyny,
dibutylohydroksytioglicerolanu cyny, tlenku dioktylocyny, 2-etyloheksanianu cynku, 2-etyloheksanianu manganu i 2-
etyloheksanianu kobaltu jako katalizatora

Katalizator dilaurynian dibutylohydroksytioglic tlenek dioktylocyny 2-etyloheksanian 2-etyloheksanian 2-etyloheksanian kobaltu
dibutylocyny erolan cyny cynku manganu

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6

Sktad [% mas.]

Qz(::fyllowy 67,2 | 66,68 66,32 | 77,53 70,79 | 70,33 6504 658 @ 67,02 74,06 70,23 67,94 64,44 64,31 6396 74,36 67,56 67,86

Glikol etylenowy 1,87 1,04 0,95 1,26 1,05 0,58 1,3 0,72 1,03 0,69 0,98 0,83 1,64 1,23 1,15 0,56 0,75 0,57

TFDID 27,96 30,03 30,97 | 15,19 26,37 27,93 30,97 32,16 29,98 21,69 25,86 | 29,98 | 29,72 31,45 31,92 22,03 30,26 30,68

Pozostate 2,97 2,25 1,76 6,02 1,79 1,16 2,69 1,32 1,97 3,56 2,93 1,25 4,2 3,02 2,97 3,05 1,43 0,89

Wydajnosé [%] 75,0 67,6 72,6 72,6 77,3 74,3

129



Tabela46.  Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu izodecylowego oraz 2-etyloheksanianu cyrkonu,
neodekanianu cynku, neodekanianu bizmutu, tetrabutylotytanianu i octanu cynku jako katalizatora

Katalizator 2-etyloheksanian neodekanian cynku neodekanian bizmutu tetrabutylotytanian octan cynku
cyrkonu

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6 1 3 6

Sktad [% mas.]

Alkohol

izodecylowy 75,41 65,64 63,89 64,78 6507 654 1,54 0,92 0,33 1,26 0,83 0,62 78,96 | 68,7 @ 66,17

Glikol etylenowy 0,52 0,86 0,79 1,65 1,18 0,79 6542 6581 6522 66,75 67,07 66,08 1,16 0,84 0,32

TFDID 19,82 | 28,94 | 29,65 | 29,66 31,21 | 31,06 @ 28,7 | 29,97 32,77 25,01 29,47 31,25 12,36 | 25,64 32,14

Pozostate 4,25 4,56 5,67 3,91 2,54 2,75 4,34 3,3 1,68 6,98 2,63 2,05 7,52 4,82 1,37

Wydajnos¢ [%] 71,8 75,2 79,3 75,7 77,8
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Katalizatory superzasadowe (Tabela 47) wykazaty dobrg aktywnos¢ katalityczng w
reakcji alkoholizy poli(tereftalanu etylenu) alkoholem izodecylowym. Zaréwno katalizator
guanidynowy TBD jak i katalizatory amidynowe DBU oraz DBN pozwolity na uzyskanie
tereftalanu dioktylu z wydajnoscig powyzej 70%. TBD charakteryzowat sie najwyzsza
aktywnoscia pozwalajagc na uzyskanie wydajnosci wynoszacej 79,5% przy niskiej
zawartosci produktéw ubocznych wynoszacej 0,31 % mas. TBD wykazato réwniez wysoka
aktywnos¢ w pierwszej godzinie reakcji. Mieszanina reakcyjna po 1 godzinie prowadzenia
procesu zawierafa 28,37% mas. tereftalanu diizodecylu. W przypadku DBU oraz DBN
osiggnieto nizsze wydajnosci reakcji wynoszace odpowiednio 76,5 oraz 72,3%. W
przypadku zastosowania obydwu katalizatorow, zaobserwowano niskg zawartosé
tereftalanu diizodecylu przy podwyzszonej zawartosci produktdw ubocznych. Catkowite
roztworzenie odpadowego PET nastepowato po ponad dwéch godzinach reakcji, podczas
gdy w reakcji katalizowanej TBD roztworzenie PET nastepowato w pierwszej godzinie
prowadzenia procesu. Superzasadowe ciecze jonowe wykazaty nieznacznie nizszg
aktywnos¢ katalityczng w poréwnaniu do wyjsciowych superzasad organicznych (Tabele
48-49). Wodorotlenek butylowy TBD pozwolit na uzyskanie najwyzszej wydajnosci
spos$réd badanych cieczy jonowych, podczas, gdy najnizszg wydajnos¢ zaobserwowano w
przypadku zastosowania wodorotlenku heksylowego DBN. Podobnie jak w poprzednich
przypadkach wydtuzenie taicucha alkilowego skutkowato obnizeniem wydajnosci reakcji.
W przypadku wodorotlenkéw alkilowych TBD wydajnos¢ reakcji ulegata obnizeniu z 67,6
do 65,2% natomiast w przypadku cieczy jonowych uzyskanych z wykorzystaniem DBU z
61,4 do 57,8%, a dla cieczy jonowych uzyskanych z DBN z 48 do 45,2%. Mieszaniny

reakcyjne zawieraty réwniez podwyzszone zawartosci produktéw ubocznych.

Tabela47. Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
alkoholu izodecylowego i TBD, DBN, DBU jako katalizatora

Katalizator TBD DBN DBU

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

AIkOhOI 67,28 69,05 65,8 79,07 67,03 64,69 84,25 68,16 66,14

izodecylowy

Ellsl 1,58 0,04 1,04 0,44 0,83 1,09 0,7 0,86 0,52

etylenowy

TFDID 28,37 30,56 32,85 7,82 21,58 29,85 6,87 26,43 31,58
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Pozostate 2,77 0,35 0,31 12,67 10,56 4,37 8,18 4,55 1,76
Wydajnos¢ [%] 79,5 72,3 76,5

Tabela 48.  Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
alkoholu izodecylowego i [TBD Cs] (OH), [TBD Ce] (OH), [DBN Ca] (OH) jako

katalizatora

Katalizator [TBD Cs4] (OH) [TBD Cs] (OH) [DBN Cs] (OH)

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Skiad [% mas.]

{-\IkOhOI 96,49 79,8 67,1 95,24 79,84 65,48 97,31 74,77 67,81

izodecylowy

alel 0,13 1,31 1,71 0,77 0,55 0,35 0,2 1,24 1,84

etylenowy

TFDID 1,13 9,24 27,92 1,1 9,34 26,93 1,25 8,31 19,84

Pozostate 2,25 9,65 3,27 2,89 10,37 7,24 1,24 15,68 10,51

Wydajnosé [%] 67,6 65,2 48,0

Tabela 49. Skfad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem
alkoholu izodecylowego i [DBN Cs] (OH), [DBU Ca] (OH), [DBU Cs] (OH) jako
katalizatora

Katalizator [DBN Cé] (OH) [DBU C4] (OH) [DBU Cs] (OH)
Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Sktad [% mas.]

_AIkOhOI 97,04 75,13 68,48 98,53 84,43 71,33 98,29 85,41 68,7
izodecylowy
Glikol

0,24 1,35 0,89 0,07 0,61 0,5 0,12 0,56 0,7
etylenowy
TFDID 1,16 8,14 18,65 0,28 8,16 25,36 0,32 7,68 23,89
Pozostate 1,56 15,38 11,98 1,12 6,8 2,81 1,27 6,35 6,44
Wydajnos¢ [%] 45,2 61,4 60,3

W celu zidentyfikowania poszczegdlnych sktadnikdw mieszaniny przeprowadzono
analize jako$ciowa z wykorzystaniem chromatografii gazowej z detektorem masowym.
Struktury poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej przedstawiono w Tabeli 50.
Widma masowe odpowiadajgce istotnym sktadnikom mieszaniny przedstawiono na

Rysunkach 48-51.
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Badanie sktadu jakosSciowego mieszaniny poreakcyjnej uzyskanej w reakcji
alkoholizy PET z wykorzystaniem alkoholu izodecylowego pozwolito na okreslenie struktur
sktadnikdw mieszaniny. W jej sktad wchodzg produkty czesciowej depolimeryzacji
poli(tereftalanu etylenu) jak na przyktad kwas tereftalowy, sktadniki 3-7 oraz 7, 9 i 10.
Wsrod sktadnikéw mieszaniny znajduje sie tereftlan bis(hydroksyetylu), ktéry jest
typowym produktem depolimeryzacji, a takze pochodne zwigzki, ktére ulegty czesciowej
reakcji alkoholizy jak sktadniki 9 i 10. Ponadto wykryto obecnos¢ monopodstawionych
pochodnych kwasu tereftalowego (sktadnik 4 i 6), a takze inne produkty o wyzszej masie
czgsteczkowej. Gtéwnym produktem ubocznym jest tereftalan izodecylu hydroksyetylu o
czasie retencji 12,6 oraz produkt gtdwny, a mianowicie tereftalan diizodecylu o czasie

retencji 13,9.

Tabela 50.  Skfadniki mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w wyniku depolimeryzacji
poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem alkoholu izodecylowego

Czas retenc;ji

Lp. (min) Sktadnik
3,55 glikol monoetylenowy
5,56 alkohol izodecylowy
8,57 kwas tereftalowy
o
0 > "0n
4 111 HO

o
tereftalan mono[2-(2-hydroksyetoksy)etylu]
(o]

o/\/OH
5 11,56 N

o
tereftalan di(2-hydroksyetylu)

(0]
| O/C10H21
6 12,52 Ho

[l
0}

tereftalan monoizodecylu
[¢]

O/C10H21
7 13,87 Hom O
[

[¢]
tereftalan izodecylu(2-hydroksyetylu)
0

CioHa1
o 10

8 16,25 o
H21C£ |
(0]

tereftalan diizodecylu
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Suma sktadnikow o wyzszych temperaturach wrzenia
w zakresie czasu retencji > 16, 4 min.
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Rys 48. Chromatogram prébki produktu depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu) alkoholem izodecylowym
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Rys 49. Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)
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Rys 50. Widmo masowe Tereftalan (2-etyloheksylo) (izodecylu)
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Rys 51. Widmo masowe tereftalanu dizodecylu
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Sktadnik Przedstawiony na rysunku 49 —to pochodna trimetylosililowa estru kwasu
tereftalowego z glikolem etylenowym. Analogiczny ksztatt widma masowego potwierdza

identyfikacje tego sktadnika.

Skfadnik Przedstawiony na rysunku 50 —to pochodna trimetylosililowa estru kwasu
tereftalowego z alkoholem izodecylowym i glikolem etylenowym. Pik macierzysty M=422
jest stabo widoczny. Wyrazny jest pik o masie 407 (M-15), ktéry powstaje w wyniku
oderwania grupy -CH3 od jednej z grup sililowych. Intensywny pik o masie 289 powstaje
w wyniku rozpadu wigzania C-O i oderwania sililowanego glikolu etylenowego od
czasteczki. Pik o masie 261 tworzy sie w wyniku oderwania od pierscienia aromatycznego
catego podstawnika zakoniczonego grupg sililowa. W widmie wystepujg intensywne piki o
masach 149 i 167, typowe dla uktadéw ftalanowych. Widoczne sg tez piki o masach 29,
41, 57, 70, 83, 84, 97, 112 — stanowigce produkty rozpadu grupy izodecylowej na

fragmenty zawierajace od 2 do 8 atomoéw wegla.

Sktadnik Przedstawiony na rysunku 51 — to ftalan di(izodecylu). Pik macierzysty
M=446 jest niewidoczny poniewaz czgsteczka z duzymi podstawnikami alkilowymi jest
bardzo podatna na rozpad podczas jonizacji w spektrometrze mas. Obrazem tego rozpadu
w widmie masowym sg liczne i intensywne piki o masach od 29 do 141, odpowiadajgce
fragmentom alkilowym majgcym od 2 do 10 atoméow wegla. Najbardziej
charakterystyczne piki o masach 289 i 307 powstajg po oderwaniu od czgsteczki albo
samej grupy decylowej, albo wraz z atomem tlenu. Widoczne sg rowniez piki ftalanowe o

masach 149 167.

4.3. Synteza préobek aplikacyjnych i badania aplikacyjne

Badania przesiewowe prowadzone w matej skali umozliwity wytypowanie
aktywnych katalizatordw alkoholizy poli(tereftalanu etylenu), ocene wydajnosci produktu,
okreslenie zawartosci produktdéw ubocznych oraz identyfikacje sktadnikéw mieszaniny
poreakcyjnej. Nalezy jednak podkreslié, ze préby prowadzone w niewielkiej objetosci nie
pozwalajg na petng ocene procesu, ze wzgledu na znacznie lepszy transport ciepta oraz

lepszg kontrole temperatury w reaktorze wynikajgcg z niewielkiej masy reagentéw. Uktad

139



taki charakteryzuje sie niskg bezwtadnoscig, co utatwia doktadng kontrole parametrow

procesu.

W celu weryfikacji skutecznosci wytypowanych katalizatoréw przeprowadzono
proby w powiekszonej skali laboratoryjnej. Do badan wybrano procesy z udziatem
wyzszych alkoholi, co wynikato z faktu, ze ftalany i tereftalany tych alkoholi znajduja
najszersze zastosowanie jako plastyfikatory tworzyw sztucznych. Opracowanie
technologii ich otrzymywania stanowi wiec najbardziej obiecujacy kierunek rozwoju
badanej metody depolimeryzacji odpadowego poli(tereftalanu etylenu). Otrzymane
produkty depolimeryzacji poddano procesowi oczyszczania w dwoch etapach: do
uzyskania produktu surowego, obejmujgcego neutralizacje katalizatora, przemywanie
oraz oddestylowanie nadmiarowego alkoholu, oraz do produktu czystego uzyskanego
dodatkowa rektyfikacja gtéwnego produktu. Surowy plastyfikator moze znalezé
potencjalne zastosowanie w plastyfikacji tworzyw sztucznych tam, gdzie barwa produktu

nie jest istotnym parametrem jakosciowym.

Préby procesu alkoholizy poli(tereftalanu etylenu) w powiekszonej skali
przeprowadzono w reaktorze o pojemnosci 20 dm3, wykorzystujgc alkohole 2-
etyloheksylowy, izononylowy oraz izodecylowy. Reakcje prowadzono w sposdb
analogiczny do badan przesiewowych, w temperaturze pod refluksem przez 6 godzin, przy
nadmiarze alkoholu wynoszagcym 4,6. Otrzymang mieszanine poreakcyjng poddano
nastepnie destylacji prézniowej w celu usuniecia nadmiarowego alkoholu oraz uzyskania

oczyszczonego produktu reakcji.

Do reaktora wprowadzono 2000 g surowca odpadowego, 9250 g alkoholu oraz
15 g katalizatora (0,75% mas. wzgledem PET). Jako katalizator zastosowano szczawian
cyny (1), wytypowany w badaniach przesiewowych. Reaktor przedmuchano azotem przez
okres 5 minut a nastepnie ogrzewano do temperatury 180°C, po czym dodawano
katalizator. Reakcje prowadzono pod refluksem, aby zapewnié ciggte usuwanie glikolu
etylenowego ze srodowiska reakcji. Proby pobierano po 1, 3 i 6 godzinach prowadzenia

procesu. Wyniki analizy sktadu mieszaniny reakcyjnej przedstawiono w Tabeli 51.

Alkoholiza w powiekszonej skali skutkowata niewielkim zwiekszeniem wydajnosci

produktu w poréwnaniu do prdob przesiewowych z wykorzystaniem wytypowanego
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katalizatora. Zaobserwowano réwniez nieznaczne obnizenie zawartosci produktow
ubocznych. W wyniku reakcji uzyskano mieszaniny poreakcyjne w ilosci: 9943,5 g (TFDO),
9884,6 (TFDIN) oraz 9914,5g (TFDID). Po uptywie 6 godzin mieszanine ochtodzono do
temperatury 60°C, a nastepnie dodano 25 % mas. 10 % roztworu wodnego KOH w celu
usuniecia kwasnych pétproduktéw reakcji. Proces przemywania prowadzono przez 1
godzine, po czym rozdzielono powstatg warstwe wodng, miedzywarstwe zawierajgcg sole
organiczne oraz warstwe estrowg. Warstwe organiczng przemywano trzykrotnie woda
destylowang (10% mas. wzgledem warstwy organicznej), w celu usuniecia nadmiaru
wodorotlenku. W wyniku oczyszczania uzyskano warstwy organiczne o masach 9814,2 g
(TFDO), 9804,5 (TFDIN) oraz 98154,8g (TFDID). Nastepnie warstwe organiczng poddano
destylacji prozniowej w celu usuniecia nadmiarowego alkoholu i wody obecnej w

mieszaninie (Tabela 52).

Tabela51. Sktad mieszaniny reakcyjnej w prébie wielkolaboratoryjnej w reakcji
depolimeryzacji PET z wuzyciem alkoholu 2-etyloheksylowego,
izononylowego i izodecylowego

Czas [h] 1 3 6 1 3 6 1 3 6
Skiad [% mas.]

Alkohol 66,74 66,7 65,73 67,26 66,14 64,28 64,2 63,3 63,1

Glikol 0,76 0,58 0,81 1,25 0,57 0,85 0,4 0,8 0,3

etylenowy

Tereftalan 30,64 31,47 33,17 29,54 32,45 34,57 33,5 35,1 36,31

Pozostate 1,86 1,25 0,29 1,95 0,84 0,3 1,9 0,8 0,29

Wydajnos¢ [%] 91,8 89,3 87,9

Destylacje nadmiarowego alkoholu oraz estréw tereftalowych prowadzono
w aparaturze do destylacji prézniowej sktadajgce] sie z kolby destylacyjnej, ogrzewanej
kolumny Vigreux o dtugosci 15 cm, chtodnicy wodnej, odbieralnika oraz uktadu
prézniowego. Destylacja wspomagana byta nadmuchem azotu. Parametry destylacji
alkoholu i estrow przedstawiono w Tabelach 52 i 53. Skfad ilosciowy pozostatosci po

destylacji stanowigcej surowe estry tereftalowe przedstawiono w Tabeli 54.
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Tabela 52. Parametry destylacji nadmiarowego alkoholu

Temperatura Tk Te Tk Tg Tk Tg [mbar]
[°cl

Poczatek 131 110 138 119 143 128 15
Koniec 194 115 201 122 210 132 15

Tabela53.  Parametry destylacji estrow tereftalowych

Temperatura Tk Te Tk Tg Tk Tg [mbar]
[°cl

Poczatek 236.8 2231 246,4  238,6 258 252 2,9
Koniec 276 227.2 285,1  240,3 291 255 2,9

Podczas destylacji nadmiarowego alkoholu usuwana byta réwniez woda obecna
w srodowisku rekcji. Tworzy ona z zastosowanymi alkoholami mieszanine

heteroazeotropowg, ulegajaca rozdzieleniu w odbieralniku destylatu.

W wyniku destylacji uzyskano nastepujace ilosci surowych estrow tereftalowych:
3287,4 (TFDO), 3328,2g (TFDIN) oraz 3528,5g (TFDID), w postaci lepkich cieczy o
niebieskim zabarwieniu pochodzgcym od barwnikéw obecnych w odpadowym PET.
Otrzymane surowe estry podzielono na dwie czesci: pierwszg przeznaczono do badan
wiasciwosci plastyfikujgcych w mieszankach z PVC, natomiast drugg poddano procesowi

rektyfikacji prowadzonej pod obnizonym cisnieniem.

Tabela 54.  Sktad surowych estréw tereftalowych po destylacji nadmiarowego alkoholu

T ey Aol ionons Aoty

Alkohol 0,68 0,82 0,9
Tereftalan 98,2 97,4 97,8
Pozostate 1,12 1,78 1,3

Rektyfikacje estrow tereftalowych prowadzono, wykorzystujagc wsady o masie:
1646,6g (TFDO), 1695,3 g (TFDIN) oraz 1789,1 g (TFDID). Szczegétowe parametry procesu

destylacji estrow przedstawiono w Tabeli 53. Ze wzgledu na wysokie temperatury wrzenia
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otrzymanych estréw tereftalowych konieczne byto zastosowanie gtebokiej prézni.
Ponadto uzycie kolumny destylacyjnej wymagato jej podgrzewania w celu zapewnienia
stabilnych warunkéw prowadzenia procesu. Destylacje estrow prowadzono w zakresie
temperatur 223,1°C-227,2°C dla TFDO, 238,6°C- 240,3°C dla TFDID oraz 252- 255°C dla

TFDID, przy cisnieniu 2,9 mbar. Sktad uzyskanych mieszanin przedstawiono w Tabeli 55.

Tabela 55.  Sktad destylatu estréw tereftalowych uzyskanych w wyniku rektyfikacji
surowego estru

Alkohol 0,3 0,4 0,3
Tereftalan 98,5 98,4 98,6
Pozostate 1,2 1,2 1,1

W wyniku rektyfikacji uzyskano estry o wysokiej czystosci w ilosci: 1358,1 g (TFDO),
1324,5 g (TFDIN) oraz 1256,9 g (TFDID). Produkty te zawieraty jedynie nieznaczne ilosci
produktow ubocznych oraz sladowe ilosci alkoholu. Otrzymane estry charakteryzowaty sie
jasnozéttg barwe. W celu jej usuniecia przeprowadzono prébe bielenia z wykorzystaniem
ziemi bielgcej Rafinol 910FF oraz wegla aktywnego Norit PAC 200C, dozowanych w iloSci
po 0,5 % mas. w odniesieniu do masy destylatu. Bielenie prowadzono w temperaturze
80°C. Po ogrzaniu destylatu do zadanej temperatury dodawano sorbenty, a proces
mieszania kontynuowano przez 1 godzine. Nastepnie mieszanine poddano filtracji pod
proznig. Zastosowany proces oczyszczania z wykorzystaniem ziemi bielgcej i wegla
aktywnego skutkowat dodatkowym usunieciem zanieczyszczern i poprawg jakosci

destylatu (Tabela 56).

Tabela 56.  Skfad oczyszczonych estrow tereftalowych po bieleniu z wykorzystaniem

sorbentow
Alkohol 0 0 0
Tereftalan 99,4 99,6 99,5
Pozostate 0,6 0,4 0,5
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Przeprowadzono analize podstawowych witasciwosci  fizykochemicznych
otrzymanych produktéw depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem
wybranych alkoholi. Wyniki zestawiono w Tabeli 57, uwzgledniajac dla poréwnania
parametry komercyjnego tereftalanu dioktylu. Otrzymane plastyfikatory spetniajg
minimalne wymagania jako$ciowe stawiane komercyjnym odpowiednikom. Produkty
charakteryzowaty sie gestoscig zblizong do wartosci deklarowanych przez producenta,

natomiast ich temperatura zaptonu przekraczata minimalne wymagania normatywne.

Zawartos¢ substancji lotnych w przypadku surowych plastyfikatoréw byta wyzsza
od minimalnej wymaganej zawartosci, co wynika z obecnosci resztkowych ilosci alkoholu
w produkcie. Ponadto zawartos¢ tereftalanu w surowym plastyfikatorze byta nizsza niz
deklarowana dla produktu handlowego, co jednak nie dyskwalifikuje go z zastosowan, w

ktorych nie wymaga sie najwyzszej jakosci.

Na szczegdlng uwage zastuguje barwa produktéw oczyszczonych, ktéra przyjmuje
wartosci duzo nizsze od wartosci granicznych deklarowanych przez producenta
komercyjnego produktu. Gérna granica barwy plastyfikatora wynosi 20 jednostek w skali
platynowo-kobaltowej, podczas, gdy oczyszczone estry tereftalowe posiadaty barwe
wynoszgcy od 5 do 6 jednostek. Otrzymane estry tereftalowe charakteryzujg sie zatem
dobrymi parametrami jakosciowymi, zblizonymi lub przewyziszajagcymi minimalne
parametry deklarowane przez producenta plastyfikatorow. W zwigzku z powyzszym
nalezy stwierdzi¢, ze otrzymane plastyfikatory mogg byé z powodzeniem stosowane do

plastyfikacji tworzyw sztucznych, w tym PVC.
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Tabela 57.

Wiasciwosci fizyczne otrzymanych plastyfikatoréw

Parametr Surowy Oczyszczony Surowy Oczyszczony Surowy Oczyszczony
Lepkos¢ dynamiczna 71,42 65,9 71,85 66,2 72,68 63.81 ]
25°C [mPas]
Gestosc 20°C 0,989 0.983 0,979 0,975 0.976 0.959 0.980-0.985
[g/cm?]
Temperafura 244 235 243 237 246 240 <230
zaptonu[°C]
Substancje lotne

. . .1
150°C [%mas.] 0,26 0,14 0,15 0,14 0.25 0.15 0.15
Tereftalan [% mas.] 98,5 99,4 98,4 99,6 98,6 99,5 <99,5
Barwa [Pt-Co] - 6 - 5 - 5 >20

Thttps://oxoplast.com/wp-content/uploads/2014/08/01_Oxoviflex_Specyfikacja_2023.01.02_PL.pdf
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4.4, Badania wtasciwosci plastyfikacyjnych

Otrzymane probki aplikacyjne plastyfikatorow zostaty poddane badaniom w
zakresie ich wtasciwosci plastyfikujgcych. W celu oceny zdolnosci do plastyfikacji
poli(chlorku winylu) PVC sporzadzono standardowe mieszanki plastyfikatoréw z
polimerem zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.2.10. Wyniki pomiaréw wtasciwosci

plastyfikujgcych zestawiono w Tabeli 58.

Tabela58. Wtasciwosci plastyfikujagce t.j. twardos$é, gestosé, wytrzymatos¢ na
rozcigganie, wydtuzenie przy zerwaniu, czas plastyfikacji oraz migracja
plastyfikatora dla TFDO (handlowy), FDID (handlowy), TFDO (oczyszczony),
TFDO (surowy), TFDIN (oczyszczony), TFDIN (surowy, TFDID (oczyszczony)

oraz TFDID (surowy)

Plastyfikator 7 dni 28 dni
TFDO (handlowy) 90,0 1,298 18,5 230 4,5 22,2 34,0
FDID (handlowy) 94,7 1,288 20,4 250 2,0 16,7 25,8

TFDO (oczyszczony) 91,6 1,305 19,5 240 5,5 21,7 35,4
TFDO (surowy) 91,8 1,301 21,3 230 5,75 19,4 33,1
TFDIN (oczyszczony) 94,4 1,283 20,0 250 6,5 20,8 35,1
TFDIN (surowy) 94,6 1,288 19,1 220 7,0 19,7 31,4
TFDID (oczyszczony) 94,6 1,287 21,1 260 4,0 16,9 25,7
TFDID (surowy) 95,4 1,326 20,6 220 2,0 13,6 21,5

Testy przeprowadzono zaréwno z wykorzystaniem plastyfikatoréw oczyszczonych,
jak isurowych. Dodatkowo wykonano badania poréwnawcze z zastosowaniem
handlowych plastyfikatoréw: tereftalanu dioktylu oraz ftalanu diizodecylu.
Przeprowadzone testy pozwolity na ocene wifasciwosci fizykochemicznych
plastyfikowanych mieszanek PVC z wykorzystaniem otrzymanych estrow tereftalowych,
uzyskanych w procesie alkoholizy poli(tereftalanu etylenu) wytypowanymi alkoholami.
Analiza wifasciwosci mieszanek obejmowata oznaczenie twardosci, gestosci,
wytrzymatosci na rozcigganie, wydtuzenia przy zerwaniu, czasu plastyfikacji oraz migracji
plastyfikatora po 7 i 28 dniach. Twardo$¢ badanych prébek miescita sie w zakresie 90,0-
95,4 °ShA. Najnizszg warto$¢ (90,0 °ShA) odnotowano dla handlowego TFDO, co wskazuje

na najwyzszy stopien zmiekczenia PVC przy jego zastosowaniu. Z kolei najwyzsze wartosci,
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wynoszgce od 94,4 do 95,4 °ShA, odnotowano dla TFDIN i TFDID, co potwierdza, ze
wydtuzenie tancucha alkilowego w czgsteczce plastyfikatora sprzyja wzrostowi twardosci,

ograniczajac efekt uplastycznienia polimeru.

Gestos¢ uplastycznionych mieszanek zawierata sie w granicach 1,283- 1,326 g/cm3.
Najnizszg wartos¢ uzyskano dla oczyszczonego TFDIN, a najwyzszg dla surowego TFDID,
co wynika m.in. z réznic w masie czgsteczkowej poszczegdlnych estrow tereftalowych.
Wartosci te sg zblizone do parametréw uzyskanych dla prébek otrzymanych z

wykorzystaniem komercyjnych plastyfikatoréow.

Wytrzymatosé na rozcigganie wynosita od 18,5 do 21,1 MPa. Najnizszg wartos¢
uzyskano dla handlowego TFDO, a najwyzszg dla oczyszczonego TFDID. Probki zawierajgce
plastyfikatory surowe wykazywaty nizszg wytrzymatos¢ na rozcigganie w poréwnaniu do
produktow oczyszczonych. Sugeruje to, ze plastyfikatory surowe zawierajg cieisze

produkty uboczne, ktore wptywajg negatywnie na wiasciwosci mechaniczne tworzywa.

Wydtuzenie przy zerwaniu miescito sie w zakresie 220-260%. Najwyzszg wartosc¢
osiggnieto w przypadku zastosowania oczyszczonego TFDID, co potwierdza jego korzystny
wpltyw na zdolnos¢ PVC do odksztatcen plastycznych. Najnizsze wartosci wydtuzenia
wynoszgce 220% uzyskano dla mieszanek zawierajacych surowy TFDIN i TFDID, co
podobnie jak w przypadku wytrzymatosci na zerwanie wskazuje na negatywny wptyw
obecnosci nieprzereagowanych produktéw ubocznych na zdolnos¢ plastyfikatora do
plastyfikacji tworzyw sztucznych. Ogdlnie prébki otrzymane przy uzyciu oczyszczonych
plastyfikatoréw charakteryzowaty sie wyzszymi wartosciami wydtuzenia przy zerwaniu w
poréwnaniu do prébek uzyskanych z wykorzystaniem surowych plastyfikatoréw. Migracja
plastyfikatorow byta zréznicowana i po 7 dniach wynosita 13,6-22,2%, a po 28 dniach
miescita sie w zakresie od 21,5 do 35,4%. Najwiekszg migracje odnotowano w przypadku
handlowego i oczyszczonego TFDO, co wigze sie z krétkim tarnicuchem alkilowym tej
czgsteczki, utatwiajgcym jej dyfuzje z matrycy polimerowej i ograniczajgcym
kompatybilno$¢ z polimerem. Plastyfikatory surowe charakteryzowaty sie nizszg migracja
w poréwnaniu do oczyszczonych tereftalandw, przy czym najnizszg wartos¢ uzyskano dla
surowego TFDID (13,6%). Wynika to zaréwno z obecnosci dtuiszych tancuchdéw

alkilowych, jak i zanieczyszczern w surowym plastyfikatorze. Na Rysunku 52 przedstawiono
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zmiany w wygladzie uzyskanych wyprasek tworzyw sztucznych, otrzymanych z uzyciem

badanych estrow tereftalowych.

Rys 52. Prébki PVC plastyfikowane wybranymi plastyfikatorami: 1 — TTFDO
handlowy, 2 - TFDO oczyszczony, 3, — TFDO surowy, 4 - TFDIN
oczyszczony, 5—-TFDIN surowy, 6 — TFDID oczyszczony, 7 - TFDID surowy;
a - prébka po plastyfikacji, b — prébka po 7 dniach, c — prébka po 28 dniach

Podsumowujac, uzyskane wyniki potwierdzajg istotne réznice pomiedzy badanymi
plastyfikatorami. Estry tereftalowe o krétszych faricuchach alkilowych, takie jak TFDO,
wykazujg wyraznie lepsze wtasciwosci uplastyczniajgce, co znajduje odzwierciedlenie w
nizszych wartosciach twardosci oraz krétszym czasie plastyfikacji. Jednoczesnie jednak
charakteryzujg sie one wiekszg migracjg z tworzywa, co ogranicza ich trwatos¢ aplikacyjna.
Zkolei plastyfikatory o dtuzszych tancuchach alkilowych prowadzg do uzyskania
mieszanek o wyzszej twardosci, lecz zapewniajg nizszg migracje i wieksze wydtuzenie przy
zerwaniu, szczegdllnie w przypadku plastyfikatoréw oczyszczonych. Estry surowe
posiadajg gorsze wiasciwosci plastyfikujgce, jednak dzieki obecnosci produktow
ubocznych charakteryzujg sie nizsza migracja z tworzywa. Otrzymane wyniki
jednoznacznie wskazujg, ze badane estry tereftalowe posiadajg korzystne wtasciwosci
plastyfikujgce i mogg stanowi¢ alternatywe dla komercyjnie dostepnych plastyfikatorow
tereftalowych i ftalowych, przy czy ewentualne odchylenia w parametrach uzyskanych
tworzyw sztucznych mogg zosta¢ skorygowane poprzez odpowiednig modyfikacje

receptury.
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4.5, Usuwanie zabarwienia

Opracowana metoda oczyszczania, choé¢ pozwala na uzyskanie produktu o
wysokiej czystosci, wymaga zastosowania destylacji, ktdéra jest procesem
energochtonnym z uwagi na konieczno$¢ prowadzenia jej w wysokich temperaturach.
Dodatkowym utrudnieniem  jest wysoki koszt zakupu i eksploatacji aparatury
przemystowej umozliwiajgcej prace pod gtebokg préznig. Ponadto stosowanie wysokich
temperatur w obecnosci substancji palnych wigze sie z koniecznoscig wdrozenia
dodatkowych zabezpieczen przeciwwybuchowych, co istotnie podnosi koszty
inwestycyjne. Wysoka temperatura procesu moze réwniez negatywnie wptywaé na
czysto$é produktu koricowego ze wzgledu na mozliwosé rozktadu estréw. Potencjalnym
rozwigzaniem powyzszych probleméw jest zastgpienie destylacji metodami
wykorzystujgcymi sorbenty, umozliwiajgcymi usuniecie zanieczyszczen barwnych. Nalezy
podkresli¢, ze barwa surowego estru jest jednym z gtéwnych czynnikdw obnizajgcych
jakos¢ koncowego produktu. Jak wykazano w poprzednim rozdziale, surowe estry mogg
z powodzeniem zastepowaé czyste produkty handlowe w zastosowaniach jako
plastyfikatory PVC. W celu ograniczenia niekorzystnych aspektéw zwigzanych z procesem
destylacji przeprowadzono prdby oczyszczania estréw tereftalowych przy uzyciu wegli
aktywnych. Badania obejmowaty ocene skutecznosci usuwania zanieczyszczen barwnych
z zastosowaniem serii wegli aktywnych, co pozwolito na wytypowanie sorbentu o
najlepszych wiasciwosciach adsorpcyjnych. Zastosowane wegle zostaty
scharakteryzowane pod katem ich powierzchni wtasciwej, wielkosci oraz objetosci poréw.
Charakterystyke przeprowadzono metodg sorpcji azotu przy uzyciu analizatora
powierzchni ASAP 2060 Micrometrics. Prébki wegli aktywnych poddano odgazowaniu w
temperaturze 300°C przez okres 24 godzin, a nastepnie wyznaczono izotermy
adsorpcji/desorpcji, na podstawie ktdrych okreslono parametry struktury porowatej w

obszarze mikro i mezoporow:

e SBET - powierzchnia porow obliczona z rownania BET do cisnienia
czastkowego p/po=0,3,

e VT - objetos¢ catkowita porow, obliczona na podstawie maksymalnej
adsorpcji par azotu przy p/po = 0,98,

e LO - $redni wymiar mikroporéw wg Stoeckliego [258],
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e VDR - objeto$¢ mikroporéw obliczona z réwnania Dubinina-Raduszkiewicza

do p/po = 0,015,

Na Rysunku 53 przedstawiono izotermy adsorpcji/desorpcji azotu, natomiast na Rysunku
54  zaprezentowano rozktad  wielkosci poréw. Podstawowe  parametry

charakteryzowanych wegli aktywnych zestawiono w Tabeli 59.
ChiemiVall_MMF

Materiat ChiemiVall_MMF charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 872
m?2/g oraz catkowitg objetoscig poréow Vr = 0.773 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.83 nm) oraz stosunek Vpr/VT =
0.42 $wiadczg o istotnym udziale mikroporéw w catkowitej objetosci porowatej. Wartos¢
objetosci mikroporéw Vpr = 0.325 cm?/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czasteczek gazéw. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze 77 K ma
charakter typu IV z obecnoscig petli histerezy, co dowodzi wystepowania mezoporéw
kapilarnych. Taka architektura poréw nadaje materiatowi korzystne wtasciwosci
sorpcyjne, predestynujgce go do zastosowan w adsorpcji gazéw oraz procesach

separacyjnych.
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Rys 53. Wykres objetosci zaadsorbowanego azoty dla wybranych wegli aktywnych
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Rys 54.
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ChiemiVall_MMP

Materiat ChiemiVall_MMP charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 1335
m?/g oraz objetoscig catkowitg porow Vr=1.126 cm?/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo= 2.12 nm) oraz stosunek Vpr/V = 0.45
Swiadczg o istotnym udziale mikroporéw w catkowitej objetosci porowatej. Wartos¢
objetosci mikroporéw Vpr = 0.505 cm3/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czgsteczek gazéw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zaréwno mikro-, jak i mezoporéw. Izoterma adsorpcji/desorpcji N2 w 77K ma

charakter typu IV, z petlg histerezy, co swiadczy o obecnosci mezoporéw kapilarnych.
Desotec AirPel 10_3

Materiat Desotec AirPel 10_3 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger =917
m?2/g oraz objetoscig catkowitg porow Vr = 0.414 cm?3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.32 nm) oraz stosunek Vpr/Vr =
0.88 swiadczg o istotnym udziale mikroporéw w catkowitej objetosci porowatej. Wartosé
objetosci mikroporéw Vpr = 0.366 cm3/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czgsteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zaréwno mikro-, jak i mezopordéw. Izoterma adsorpcji/desorpcji N2 w 77K ma

charakter typu I, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.
Desotec DLS22_0158

Materiat Desotec DLS22_ 0158 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 958
m?2/g oraz objetoscig catkowitg porow Vr=0.521 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.37 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.75 wskazujg na dominujacy charakter mikroporowaty. Wartos¢ objetosci mikroporéw
Vor = 0.393 cm3/g potwierdza zdolno$¢ materiatu do efektywnej adsorpcji czasteczek
gazow, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji N2 w 77K wskazuje na obecnos¢
zarowno mikro-, jak i mezoporéw. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu ma charakter typu

I, co potwierdza obecnos¢ mikroporow.
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Desotec DLS23_0050

Materiat Desotec DLS23 0050 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 967
m?/g oraz objetoscig catkowitg porow Vr=0.475 cm?/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.23 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.80 swiadczg o istotnym udziale mikroporéw w catkowitej objetosci porowatej. Wartosé
objetosci mikroporéw Vpr = 0.378 cm3/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czgsteczek gazéw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zarowno mikro-, jak i mezoporéw. Izoterma adsorpcji/desorpcji N, w 77K ma

charakter typu I, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.
Desotec DLS23_0051

Materiat Desotec DLS23 0051 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger =
1053 m?/g oraz objetoscig catkowitg poréw Vr = 0.640 cm3/g, co wskazuje na dobrze
rozwinietg strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.26 nm) oraz stosunek
Vor/VT = 0.64 $wiadczg o istotnym udziale mikroporéw w catkowitej objetosci porowate;j.
Wartos¢ objetosci mikroporéw Vpr = 0.411 cm3/g potwierdza zdolno$¢ materiatu do
efektywnej adsorpcji czasteczek gazéw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji
azotu wskazuje na obecno$¢ zaréwno mikro-, jak i mezoporéw. Ilzoterma
adsorpcji/desorpcji N2 w 77K ma charakter typu |, co potwierdza obecnos$¢ poréw o

wysokiej energii adsorpcji.
Grand AKPA_22

Materiat Grand AKPA_22 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 916 m?/g
oraz objetoscig catkowitg poréw Vr = 0.484 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinieta
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.29 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.76 $wiadczg o istotnym udziale mikroporow w catkowitej objetosci porowatej. Wartosé
objetosci mikroporéw Vpr = 0.368 cm?/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czasteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zarowno mikro-, jak i mezopordow. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu I, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.
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Grand CWZ_35

Materiat Grand CWZ_35 charakteryzuje sie powierzchnig witasciwg Sger = 1232
m?/g oraz objetoscig catkowitg porow Vr = 0.642 cm?/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.19 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.80 $wiadczg o istotnym udziale mikroporow w catkowitej objetos$ci porowatej. Wartosé
objetosci mikroporéw Vpr = 0.515 cm?/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czgsteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zaréwno mikro-, jak i mezoporow. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu I, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.
Grand EUR

Materiat Grand EUR charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 1209 m?/g
oraz objetoscig catkowitg poréw Vr = 0.625 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.41 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.77 $wiadczg o istotnym udziale mikroporow w catkowitej objetosci porowatej. Wartosé
objetosci mikroporéw Vpr = 0.483 cm?/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czgsteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zarowno mikro-, jak i mezopordow. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu I, co potwierdza obecnos¢ mikropordow.
Grand WG 40

Materiat Grand WG 40 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 837 m?/g
oraz objetoscig catkowitg poréw Vr = 0.458 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinieta
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.36 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.74 $wiadczg o istotnym udziale mikroporéow w catkowitej objetos$ci porowatej. Wartosé
objetosci mikroporéw Vpr = 0.339 cm3/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej

adsorpcji czgsteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
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na obecnos¢ zaréwno mikro-, jak i mezoporow. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu |, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.

Grand WG_12

Materiat Grand WG_12 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 929 m?/g
oraz objetoscig catkowitg poréw Vr = 0.503 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.48 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.76 sSwiadczg o istotnym udziale mikroporéw w catkowitej objetosci porowatej. Wartos¢
objetosci mikroporéw Vpr = 0.383 cm3/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czgsteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zarowno mikro-, jak i mezopordw. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu |, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.
Norit_KB_EV Supra

Materiat Norit_KB_EV Supra charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg SBer = 1618
m?2/g oraz objetoscig catkowitg porow Vr = 1.440 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowatg. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo= 2.32 nm) oraz stosunek Vpr/V1 = 0.42
wskazujg na dominujgcy charakter mezoporowaty. Wartos¢ objetosci mikroporéw Vpr =
0.601 cm?3/g potwierdza zdolno$¢ materiatu do efektywnej adsorpcji czgsteczek gazdw,
przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje na obecno$¢ zaréwno
mikro-, jak i mezopordéw. Izoterma adsorpcji/desorpcji N2 w 77K ma charakter typu IV, z

petla histerezy, co swiadczy o obecnosci mezoporéw kapilarnych.
Norit_ROW_0

Materiat Norit_ ROW_0 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 1431 m?/g
oraz objetoscig catkowitg poréow Vi = 0.687 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.40 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.83 swiadczg o istotnym udziale mikropordw w catkowitej objetosci porowatej. Wartos¢

objetosci mikroporéw Vpr = 0.569 cm3/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
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adsorpcji czgsteczek gazéw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zaréwno mikro-, jak i mezopordéw. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu |, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.

Norit_SX_2

Materiat Norit_SX_2 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 672 m?/g
oraz objetoscig catkowitg poréw Vr = 0.508 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 0.91 nm) oraz stosunek Vpr/VT =
0.54 $wiadczg o istotnym udziale mikroporow w catkowitej objetos$ci porowatej. Wartosé
objetosci mikroporéw Vpr = 0.275 cm?/g potwierdza zdolnos¢ materiatu do efektywnej
adsorpcji czgsteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zaréwno mikro-, jak i mezopordéw. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu |, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.
Organosorb 10 AA

Materiat Organosorb 10 AA charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 898
m?2/g oraz objetoscig catkowitg porow Vr=0.574 cm?3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.26 nm) oraz stosunek Vpr/Vt =
0.62 $wiadczg o istotnym udziale mikroporéw w catkowitej objetosci porowatej. Wartos¢
objetosci mikroporéw Vpr = 0.355 cm?3/g potwierdza zdolno$¢é materiatu do efektywnej
adsorpcji czgsteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje
na obecnos¢ zarowno mikro-, jak i mezopordw. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu I, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.
Organosorb 10

Materiat Organosorb 10 charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg Sger = 911 m?/g
oraz objetoscig catkowitg poréw Vr = 0.456 cm3/g, co wskazuje na dobrze rozwinietg
strukture porowata. Sredni rozmiar mikroporéw (Lo = 1.26 nm) oraz stosunek Vpr/Vr=0.80

Swiadczg o istotnym udziale mikroporow w catkowitej objetosci porowatej. Wartos¢
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objetosci mikroporéw Vpr = 0.365 cm3/g potwierdza zdolno$¢ materiatu do efektywnej

adsorpcji czgsteczek gazdw, przy czym ksztatt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wskazuje

na obecnosc zarowno mikro-, jak i mezoporéow. Izoterma adsorpcji/desorpcji Now 77K ma

charakter typu |, co potwierdza obecnos¢ poréw o wysokiej energii adsorpcji.

Tabela59.  Zestawienie wynikdéw analizy struktury porowatej materiatu
, SBET VT LO VDR
Lp. Prébka Vor/ V1
[m?/g] | [cm®/g] [nm] [cm?®/g]
1 ChiemiVall_ MMF 872 0,773 1,83 0,325 0,42
2 ChiemiVall MMP 1335 1,126 2,12 0,505 0,45
3 Desotec AirPel 10_3 917 0,414 1,32 0,366 0,88
Desotec
4 958 0,521 1,37 0,393 0,75
DLS22_0158
Desotec
5 967 0,475 1,23 0,378 0,80
DLS23_0050
Desotec
6 1053 0,640 1,26 0,411 0,64
DLS23_0051
7 Grand AKPA_22 916 0,484 1,29 0,368 0,76
8 Grand CWZ_35 1232 0,642 1,19 0,515 0,80
9 Grand EUR 1209 0,625 1,41 0,483 0,77
10 Grand WG 40 837 0,458 1,36 0,339 0,74
11 Grand WG_12 929 0,503 1,48 0,383 0,76
12 Norit_KB_EV Supra 1618 1,440 2,32 0,601 0,42
13 Norit ROW_0 1431 0,687 1,40 0,569 0,83
14 Norit_SX_2 672 0,508 0,91 0,275 0,54
15 Organosorb 10 AA 898 0,574 1,26 0,355 0,62
16 Organosorb 10 911 0,456 1,26 0,365 0,80
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Wytypowane wegle aktywne wykorzystano w badaniach sorpcji barwnikéw
z mieszaniny poreakcyjnej uzyskanej w procesie alkoholizy odpadowego poli(tereftalanu
etylenu) z uzyciem alkoholu 2-etyloheksylowego. Dodatkowo, jako czynnik bielgcy
zastosowano kwas azotowy, ktory petnit role wzorca. Zastosowanie mieszaniny
poreakcyjnej, zamiast produktu surowego pozbawionego nadmiarowego alkoholu,
uzasadnione byto jej nizszg lepkoscia. Proces odbarwiania prowadzono w temperaturze
60 °C przez 1 godzine. Do zlewki odwazano 20 g mieszaniny poreakcyjnej, ogrzewano j3
do 60 °C, a nastepnie dodawano odpowiednig ilo$¢ wegla aktywnego. Po zakonczeniu

procesu roztwor poddawano filtracji.

Do wyznaczenia stopnia usuniecia barwnikow z préobki poprocesowej zastosowano
spektrofotometr UV-Vis (model V-650, Jasco). Widma absorbancji rejestrowano w
zakresie 190900 nm, przy czym gtdwne pasma absorbancji badanych barwnikéw miescity
sie w przedziale 500—-700 nm. W celu zwiekszenia dokfadnosci i powtarzalnosci kazde
widmo rejestrowano trzykrotnie. Jako prébke odniesienia zastosowano wode
dejonizowang. Pomiary wykonywano przy uzyciu kuwety o dfugosci drogi optycznej 1 cm

w kontrolowanej temperaturze 20°C.

Stopiern usuniecia barwnikéw (R%) obliczono na podstawie rdznicy pola
powierzchni pod widmem absorbancji prébki przed i po procesie oczyszczania, zgodnie z

ponizszym wzorem:

Ao — Ay
R% = ———-100%
Ao

gdzie: A, - pole powierzchni pod widmem absorbancji préobki przed procesem

oczyszczania, A; - pole powierzchni pod widmem prébki po oczyszczaniu.

Wyniki pomiaréw przedstawiono w Tabeli 60. Zestawienie wynikdw badan
wykazato istotne zrdznicowanie efektywnosci procesu odbarwiania w zaleznosci od
rodzaju zastosowanego wegla aktywnego. Najwyzszy stopien usuniecia barwy, wynoszacy
98,9%, uzyskano przy zastosowaniu kwasu azotowego, petnigcego role wzorca. Sposrod
badanych wegli aktywnych najwiekszg skutecznoscig charakteryzowat sie materiat
Norit_KB_EV Supra, dla ktérego redukcja zabarwienia osiggneta poziom 85%, oraz Grand

EUR, w przypadku ktérego odnotowano wartos¢ 73,7%. Uzyskane wyniki wskazuja, ze
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struktura porowata tych sorbentow byta szczegdlnie dobrze dopasowana do adsorpcji
czasteczek obecnych barwnikéw. Stosunkowo wysoka efektywnos$¢ odbarwiania wykazat

réwniez wegiel ChiemiVall_MMP, pozwalajgc na redukcje barwy o 53%.

Srednia skutecznoé¢ usuwania barwnikéw odnotowano dla wegli Grand CWZ_35
oraz ChiemiVall_MMF, ktére umozliwity redukcje zabarwienia odpowiednio do poziomu
46,5% i44,1%. Pozostate analizowane wegle aktywne charakteryzowaty sie wyraznie
nizszg zdolnoscig sorpcyjng wobec barwnikéw obecnych w badanej mieszaninie

poreakcyjne;j.

Najnizszg skuteczno$¢ odbarwiania odnotowano dla wegli Desotec AirPel 10_3 oraz
Grand AKPA_22, przy zastosowaniu ktérych redukcja barwy wyniosta odpowiednio 0,4%

oraz 2,9%.

Tabela 60.  Stopien usuniecia barwy z mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w reakcji
alkoholizy poli(tereftalanu etylenu) 2-etyloheksanolem

HNO3 98,9
ChiemiVall_MMF 44,10
ChiemiVall_MMP 52,98

Desotec AirPel 10_3 0,385
Desotec DLS22_0158 4,10
Desotec DLS23_0050 4,63
Desotec DLS23_0051 27,05
Grand AKPA_22 2,89
Grand CWZ_35 46,10
Grand EUR 73,66
Grand WG 40 12,13
Grand WG_12 19,55
Norit_KB_EV Supra 84,96
Norit_ROW_098 27,21
Norit_SX_2 22,22
Organosorb 10 AA 11,97
Organosorb 10 2,98
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Zestawiajgc skutecznos$¢ usuwania barwy z wtasciwosciami fizykochemicznymi
badanych wegli aktywnych, mozna stwierdzi¢, ze zdolno$é do adsorpcji barwnikéw w
mieszaninie poreakcyjnej zalezy w gtdwnej mierze od powierzchni wtasciwej BET oraz
catkowitej objetoéci poréw. Wegle aktywne o objetosci poréw powyzej 1 cm3/g
wykazywaty najwyziszg zdolnos¢ adsorpcyjng, co przektadato sie na najwiekszy stopien

usuniecia barwnika.

Podsumowujgc, zastosowanie wegli aktywnych w procesie usuwania
zanieczyszczen barwnych z mieszaniny poreakcyjnej uzyskanej w wyniku alkoholizy PET
stanowi skuteczng metode oczyszczania produktu. Chociaz wegle nie zapewniaty
catkowitego usuniecia barwy, etap ten moze zostac zoptymalizowany — odpowiedni dobor
parametréw procesu pozwoli na redukcje zabarwienia do poziomu akceptowalnego dla

zastosowan praktycznych.
5. Podsumowanie i wnioski

Rozprawa doktorska zostata poswiecona zagadnieniu zagospodarowania
odpadowego poli(tereftalanu etylenu) (PET) poprzez jego depolimeryzacje do estréw
tereftalowych o wtasciwosciach umozliwiajgcych zastosowanie ich jako plastyfikatoréw
polimeréw. Punktem wyjscia pracy byto rosngce znaczenie problemu nadmiaru odpadow
PET w gospodarce odpadami oraz potrzeba opracowania zréwnowazonych metod
odzysku warto$ciowych produktéw chemicznych z recyklatéw polimerowych. Szczegdlng
uwage zwrdcono na mozliwo$é zastgpienia tradycyjnych plastyfikatoréw ftalanowych,
uznawanych za szkodliwe dla $rodowiska i zdrowia, alternatywnymi zwigzkami o
poréwnywalnych lub korzystniejszych wtasciwosciach, otrzymanymi w wyniku recyklingu

chemicznego PET.

Celem gtownym pracy byto opracowanie oraz zbadanie proceséw alkoholizy
odpadowego PET prowadzacych do uzyskania estréw tereftalowych, a nastepnie ocena
ich przydatnosci jako plastyfikatoréow tworzyw sztucznych. Zakres badan obejmowat
analize literaturowg i patentowg, synteze cieczy jonowych i ich zastosowanie jako
katalizatorow, badania przesiewowe katalizatorébw metaloorganicznych oraz
superzasadowych, a takze przeprowadzenie alkoholizy w skali laboratoryjnej i

powiekszonej skali pottechnicznej. Wykonano badania wtasciwosci plastyfikacyjnych
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otrzymanych produktow w mieszankach z PVC, ich oczyszczanie i charakterystyke
fizykochemiczng, a takze pordwnanie z komercyjnymi plastyfikatorami. Odrebny etap
pracy stanowity badania nad usuwaniem zanieczyszczen barwnych z mieszaniny

poreakcyjnej przy uzyciu sorbentéw.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze katalizatory cynoorganiczne, takie jak
szczawian cyny oraz tris(2-etyloheksanian) monobutylocyny, charakteryzujg sie najwyzszg
aktywnoscig i selektywnoscig w procesie alkoholizy odpaddw PET. Tris(2-etyloheksanian)
monobutylocyny pozwolit na uzyskanie najwyzszych wydajnosci tereftalanu w reakgcji
alkoholizy PET alkoholem izopropylowym oraz n-butylowym uzyskujgc wydajnosci
wynoszgce 69,5% w przypadku obu alkoholi. Szczawian cyny wykazat najwyzisza
aktywnos¢ w reakcji alkoholizy PET wyzszymi alkoholami uzyskujgc wydajnos¢ tereftalanu
w reakcji alkoholizy wynoszgcg 90,16% dla alkoholu 2-etyloheksylowego, 86,7% w
przypadku alkoholu izononylowego oraz 85,7% dla alkoholu izodecylowego. W
porownaniu do klasycznego octanu cynku umozliwiaty one uzyskanie wysokiej wydajnosci
estrow tereftalowych juz w pierwszej godzinie reakcji, przy niskiej zawartosci produktow
ubocznych. Istotng zaletg byta takze odpornos$é tych katalizatoréw na zanieczyszczenia
obecne w surowcu odpadowym. Katalizatory superzasadowe réwniez wykazaty dobrag
aktywnos¢, jednak uzyskiwane wydajnosci byly nizsze niz w przypadku katalizatoréw

cynoorganicznych.

Waznym osiggnieciem byto przeprowadzenie procesu w powiekszonej skali (20
dm3), co pozwolito na ocene stabilnosci katalizatora, powtarzalnosci reakcji oraz
mozliwosci przeniesienia technologii na skale péttechniczng. Otrzymane partie produktow
zostaty poddane badaniom witasciwosci plastyfikujgcych w mieszankach PVC. Wyniki
wskazujg, ze otrzymane plastyfikatory charakteryzujg sie wiasciwosciami mechanicznymi
i migracyjnymi poréwnywalnymi, a w niektérych przypadkach nawet lepszymi, niz

plastyfikatory handlowe.

Dodatkowo wykazano, ze zanieczyszczenia barwne obecne w produktach
alkoholizy PET mozna usuwaé przy zastosowaniu sorbentéw, w szczegdlnosci wybranych

wegli aktywnych. Najwyzszg skutecznos$¢ uzyskano w przypadku materiatéw Norit KB EV
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Supra (85%) oraz Grand EUR (73,7%), co potwierdza kluczowe znaczenie odpowiednio

rozwinietej struktury porowatej sorbentdw dla efektywnej adsorpcji barwnikow.

Podsumowujgc, opracowana metoda recyklingu chemicznego PET =z
wykorzystaniem alkoholi C3, C4 oraz C8—C10 i katalizatorédw cynoorganicznych stanowi
skuteczne rozwigzanie pozwalajace na otrzymywanie estréw tereftalowych o wysokiej
czystosdci i wiasciwosciach poréwnywalnych z produktami komercyjnymi. Proces ten
cechuje sie wysoka wydajnoscig, tolerancjg na zanieczyszczenia surowca, a takze
potencjatem wdrozeniowym w skali przemystowej. Uzyskane wyniki stanowig podstawe
do dalszych badan nad optymalizacjag warunkéw reakcji, procesdw oczyszczania, jak
rowniez nad dtugoterminowg stabilnoscig i bezpieczerdstwem stosowania nowych

plastyfikatoréw.

Rozprawa wnosi istotny wktad w rozwdj metod chemicznego recyklingu PET, a
takze w poszukiwanie alternatywnych plastyfikatorow przyjaznych srodowisku. Wyniki
badan mogg stanowi¢ punkt wyjscia dla projektéw ukierunkowanych na wdrozenie
opracowanej technologii do praktyki przemystowej, wpisujgc sie w aktualne zatozenia
gospodarki o obiegu zamknietym, minimalizacji odpaddéw z tworzyw sztucznych oraz

rozwoju zielonej chemii.

Wyniki uzyskane w ramach prowadzonych badan zostaty zaprezentowane w
formie trzech artykutéw naukowych oraz XX posteréw konferencyjnych. Ponadto ztozono
XX zgtoszen patentowych, z ktorych jedno zakoriczyto sie przyznaniem patentu
dotyczacego procesu alkoholizy PET. Rezultaty prac badawczych stanowity réwniez
podstawe do przygotowania i ztozenia wniosku o finansowanie dalszych prac
rozwojowych w ramach dotacji celowej. Planowany projekt obejmuje préby przeniesienia
procesu alkoholizy poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem wyzszych alkoholi C9-C10
do skali poéttechnicznej, wykonanie szczegétowych bilanséw masowych oraz
przygotowanie partii aplikacyjnych wybranych estréw, ktére nastepnie zostang poddane

rozszerzonym badaniom aplikacyjnym.
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poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem alkoholu 2-etyloheksylowego

Tabela 37 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu
izononylowego oraz szczawianu cyny, bis(2-etyloheksanianu) cyny tlenku
monobutylocyny, monobutylo tris(2-etyloheksanianu) cyny, dioctanu

dibutylocyny i tlenku dibutylocyny jako katalizatora

Tabela 38 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu
izononylowego oraz dilaurynianu dibutylocyny,
dibutylohydroksytioglicerolanu cyny, tlenku dioktylocyny, 2-etyloheksanianu
cynku, 2-etyloheksanianu manganu i 2-etyloheksanianu kobaltu jako

katalizatora

Tabela 39 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu
izononylowego oraz 2-etyloheksanianu cyrkonu, neodekanianu cynku,

neodekanianu bizmutu, tetrabutylotytanianu i octanu cynku jako katalizatora

Tabela 40 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu

izononylowego i TBD, DBN, DBU jako katalizatora

Tabela 41 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu

izononylowego i [TBD Ca] (OH), [TBD Cs] (OH), [DBN C4] (OH) jako katalizatora

Tabela 42 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu
izononylowego i [DBN Cg] (OH), [DBU C4] (OH), [DBU Cs] (OH) jako

katalizatora

Tabela 43 - Sktadniki mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w wyniku depolimeryzacji

poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem alkoholu izononylowego
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Tabela 44 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu

izodecylowego oraz szczawianu cyny, bis(2-etyloheksanianu) cyny tlenku
monobutylocyny, monobutylo tris(2-etyloheksanianu) cyny, dioctanu

dibutylocyny i tlenku dibutylocyny jako katalizatora

Tabela 45 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu

izodecylowegooraz dilaurynianu dibutylocyny,
dibutylohydroksytioglicerolanu cyny, tlenku dioktylocyny, 2-etyloheksanianu
cynku, 2-etyloheksanianu manganu i 2-etyloheksanianu kobaltu jako

katalizatora

Tabela 46 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu

izodecylowego oraz 2-etyloheksanianu cyrkonu, neodekanianu cynku,

neodekanianu bizmutu, tetrabutylotytanianu i octanu cynku jako katalizatora

Tabela 47 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu

izodecylowego i TBD, DBN, DBU jako katalizatora

Tabela 48 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu

izodecylowego i [TBD C4] (OH), [TBD Cg] (OH), [DBN Ca] (OH) jako katalizatora

Tabela 49 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w reakcji depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu

izodecylowego i [DBN Cg] (OH), [DBU C4] (OH), [DBU Cg] (OH) jako

katalizatora

Tabela 50 - Sktadniki mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w wyniku depolimeryzacji

poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem alkoholu izodecylowego

Tabela 51 - Sktad mieszaniny reakcyjnej w prébie wielkolaboratoryjnej w reakcji

depolimeryzacji PET z uzyciem alkoholu 2-etyloheksylowego, izononylowego

i izodecylowego

Tabela 52 - Parametry destylacji nadmiarowego alkoholu

Tabela 53 - Parametry destylacji estréw tereftalowych

Tabela 54 - Sktad surowych estréw tereftalowych po destylacji nadmiarowego alkoholu
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Tabela 55 - Sktad destylatu estréow tereftalowych uzyskanych w wyniku rektyfikacji

surowego estru

Tabela 56 - Sktad oczyszczonych estréw tereftalowych po bieleniu z wykorzystaniem

sorbentow

Tabela 57 - Wtasciwosci fizyczne otrzymanych plastyfikatorow

Tabela 58 - Wtasciwosci plastyfikujgce t.j. twardos$¢, gestos¢, wytrzymatosé na
rozcigganie, wydtuzenie przy zerwaniu, czas plastyfikacji oraz migracja
plastyfikatora dla TFDO (handlowy), FDID (handlowy), TFDO (oczyszczony),
TFDO (surowy), TEDIN (oczyszczony), TFDIN (surowy, TFDID (oczyszczony)
oraz TFDID (surowy)

Tabela 59 - Zestawienie wynikéw analizy struktury porowatej materiatu

Tabela 60 - Stopien usuniecia barwy z mieszaniny reakcyjnej uzyskanej w reakgji

alkoholizy poli(tereftalanu etylenu) 2-etyloheksanolem
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8. Spis rysunkow
Rysunek 1 - Jednostka powtarzalna PET
Rysunek 2 - rPET w postaci ptatkdw. | — bezbarwne, Il — niebieskie, 11l — zielone, IV — MIX
Rysunek 3 - rPET granulowany | — bezbarwne, Il — niebieskie, 11l — zielone
Rysunek 4 - Hydroliza poli(tereftalanu etylenu)
Rysunek 5 - Alkoholiza poli(tereftalanu etylenu)
Rysunek 6 - Alkoholiza poli(tereftalanu etylenu)
Rysunek 7 - Glikoliza poli(tereftalanu etylenu)
Rysunek 8 - Etanoliza poli(tereftalanu etylenu)
Rysunek 9 - Trzystopniowy proces recyklingu odpadéw PET do kwasu tereftalowego

Rysunek 10 - Ciecz jonowa DBU jako katalizator do alkoholizy odpadéw poliestréw (PC,

PLA, PHB i PET)
Rysunek 11 - Reaktor cisnieniowy Parr 4848

Rysunek 12 - Uktad reakcyjny do depolimeryzacji PET wyzszymi alkoholami. 1. Czasza
grzejna, 2. Kapilara azotu, 3. Regulator temperatury, 4. Mieszadto

mechaniczne, 5. Nasadka azeotropowa, 6. Chtodnica zwrotna, 7. Reaktor
Rysunek 13 - Reaktor cisnieniowy Parr 4848M
Rysunek 14 - Reaktor szklany 20 dm3
Rysunek 15 - Struktury katalizatoréw metaloorganicznych
Rysunek 16 - Katalizatory superzasadowe zastosowane w procesie alkoholizy
Rysunek 17 - Synteza cieczy jonowych
Rysunek 18 - Widmo 1H NMR cieczy jonowej [TBD C4] [OH]

Rysunek 19 - Widmo 1H NMR cieczy jonowej [DBN C4] [OH]
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Rysunek 20 - Widmo 1H NMR cieczy jonowej [DBU C4] [OH]
Rysunek 21 - Widmo 13C NMR cieczy jonowej [TBD C4] [OH]
Rysunek 22 - Widmo 13C NMR cieczy jonowej [DBN C4] [OH]
Rysunek 23 - Widmo 1H NMR cieczy jonowej [DBU C4] [OH]
Rysunek 24 - Widmo FTIR 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-enu (TBD)
Rysunek 25 - Widmo FTIR [TBD-Bu][OH]

Rysunek 26 - Widmo FTIR [DBN-Bu][OH]

Rysunek 27 - Widmo FTIR [DBU-Bu][OH]

Rysunek 28 - Widmo FTIR [TED-Bu][OH]

Rysunek 29 - Krzywe TG/DTG dla [TBD-C4]OH, [DBN-C4]OH i [DBU-C4]OH
Rysunek 30 - Krzywe TG/DTG dla TBD, DBN i DBU

Rysunek 31 - Mechanizm alkoholizy katalizowany kwasem Lewisa

Rysunek 32 - Chromatogram prébki produktu depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu

alkoholem izopropylowym
Rysunek 33 - Widmo masowe tereftalanu diizopropylu
Rysunek 34 - Widmo masowe tereftalanu (izopropylu) (2-hydroksyetylu)
Rysunek 35 - Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)

Rysunek 36 - Chromatogram prébki produktu depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu

alkoholem n-butylowym
Rysunek 37 - Widmo masowe tereftalanu dibutylu
Rysunek 38 - Widmo masowe tereftalanu (n-butylu) (2-hydroksyetylu)

Rysunek 39 - Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)
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Rysunek 40 - Chromatogram prébki produktu depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu

alkoholem 2-etyloheksylowym

Rysunek 41 - Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)

Rysunek 42 - Widmo masowe tereftalanu (2-etyloheksylo) (2-hydroksyetylu)

Rysunek 43 - Widmo masowe tereftalanu bis(2-etyloheksylu)

Rysunek 44 - Chromatogram prébki produktu depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu)

alkoholem izononylowym

Rysunek 45 - Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)

Rysunek 46 - Widmo masowe tereftalanu (2-etyloheksylo) (izononylu)

Rysunek 47 - Widmo masowe tereftalanu dizononylu

Rysunek 48 - Chromatogram prébki produktu depolimeryzacji poli(tereftalanu etylenu)

alkoholem izodecylowym

Rysunek 49 - Widmo masowe tereftalanu bis(hydroksyetylu)

Rysunek 50 - Widmo masowe Tereftalan (2-etyloheksylo) (izodecylu)

Rysunek 51 - Widmo masowe tereftalanu dizodecylu

Rysunek 52 - Prébki PVC plastyfikowane wybranymi plastyfikatorami: 1 — TTFDO
handlowy, 2 — TFDO oczyszczony, 3, — TFDO surowy, 4 — TFDIN oczyszczony,
5 — TFDIN surowy, 6 — TFDID oczyszczony, 7 — TFDID surowy; a — prébka po
plastyfikacji, b — prébka po 7 dniach, c — prébka po 28 dniach

Rysunek 53 - Wykres objetosci zaadsorbowanego azoty dla wybranych wegli aktywnych

Rysunek 54 - Rozktad objetosci porow badanych wegli aktywnych
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