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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania estru kwasu tereftalowego i alkoholu alifa-
tycznego C8, przy czym produkty pozyskiwane wskazanym sposobem przeznaczone sg do zastosowa-
nia jako plastyfikatory.

Poli(tereftalan etylenu) (PET) jest polimerem produkowanym na duzg skale na $wiecie. Odpa-
dowe opakowania PET sg poddawane recyklingowi materiatowemu. Polimer ten ulega jednak stopniowe;j
degradaciji podczas przetwarzania, co ogranicza ilos¢ mozliwych do przeprowadzenia cykli recyklingu.
Dodatkowg komplikacjg w stosowaniu recyklingu materiatowego jest obecno$¢ barwnych substancji do-
dawanych do polimeru uniemozliwiajgcych otrzymanie przetworzonego plastiku bez zastosowania
wstepnego etapu segregowania surowca. Wykorzystywang w praktyce przemystowej metodg przetwor-
stwa jest prowadzenie recyklingu chemicznego, polegajacego na depolimeryzacji taricuchéw polimero-
wych do monomeréw lub innych zwigzkéw chemicznych mogacych znalez¢ zastosowanie w przemysle.
Stosowane dotychczas metody chemicznego recyklingu poli(tereftalanu etylenu) polegajg w wiekszosci
przypadkéw na depolimeryzacji PET do niskoczgsteczkowego polimeru, prowadzonej w obecnos$ci nad-
miaru glikolu etylenowego, a nastepnie hydrolizie do kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego.

Depolimeryzacja poli(tereftalanu etylenu) na drodze hydrolizy zasadowej zostata po raz pierw-
szy opisana w literaturze patentowejw 1959 roku przez Pitata i wspétpr. [GB 822834]. Przeprowadzili
oni hydrolize poli(tereftalanu etylenu) w alkalicznym $rodowisku wodnym z wykorzystaniem wodoro-
tlenkédw metali alkalicznych, np. wodorotlenku sodu w postaci roztworu wodnego lub alkoholowego,
np. metanolowego lub etanolowego, o stezeniu wodorotlenku nie przekraczajgcym 2% masowych.
Uzyskana w wyniku hydrolizy so6l kwasu tereftalowego rozpuszczona w odpowiednim medium byta
nastepnie oddzielana od statej pozostatoSci, a nastepnie zakwaszana celem roztozenia do kwasu
tereftalowego. Proces hydrolizy poli(tereftalanu etylenu) z wykorzystaniem reakcji hydrolizy zacho-
dzacej w $rodowisku obojetnym opisany przez Weitznera [GB 2123403] zakfadat prowadzenie pro-
cesu w sposob ciggty z wykorzystaniem wegla aktywnego majgcego za zadanie usuniecie pigmentow
znajdujgcych sie w odpadowym tworzywie. Ze wzgledu na zastosowanie adsorbentu, bezposrednio
w procesie hydrolizy, opisana metoda ograniczata iloS¢ stosowanych w procesie hydrolizy i oczysz-
czania operacji jednostkowych. Sirek i wspdtpr. wykorzystali jako katalizator hydrolizy wodorotlenek
amonu [US 2003/0032840 A1, WO 2006/039872 A1]. Proces hydrolizy prowadzony byt dwuetapowo,
przy czym pierwszy etap prowadzony byt w Srodowisku obojetnym z wykorzystaniem pary wodnej,
w celu wstepnego rozktadu polimeru. W drugim etapie do procesu dodawano wodorotlenek amonu.
Kolejne etapy polegaty na wydzieleniu z mieszaniny poreakcyjnej uzyskanego kwasu i glikolu etyle-
nowego. Metoda hydrolizy z zastosowaniem zaréwno kwasnych jak i zasadowych katalizatoréw zo-
stata przedstawiona przez Jermoloviciusa i wsp6tpr. [US 2008/0097120 A1]. Opisali oni sposo6b prze-
prowadzenia hydrolizy w $rodowisku alkalicznym z wykorzystaniem wodorotlenkéw sodu lub potasu
oraz w Srodowisku kwasnym z wykorzystaniem kwasoéw nieorganicznych oraz mineralnych. Proces
prowadzony byt w temperaturze siegajacej 350°C. Hajek i wspbipr. przedstawili metode depolimery-
zacji PET z wykorzystaniem katalizatorow zasadowych, takich jak wodorotlenek sodu, potasu i litu
w potgczeniu z bromkiem trioktylometyloamoniowym jako katalizatorem przeniesienia miedzyfazo-
wego [US 2010/0133088]. Uzyskano konwersje polimeru na poziomie 91% w temperaturze 106°C
przy czasie reakcji rzedu 1 godziny. Twércy przedstawili rowniez proces hydrolizy PET z wykorzysta-
niem octanéw miedzi, zelaza, cynku, glinu, bizmutu i antymonu, a takze organicznych kwaséw, takich
jak kwas p-toluenosulfonowy czy mrowkowy.

Proces hydrolizy wymaga zastosowania zaréwno podwyzszonego ciSnienia oraz temperatury jak
réwniez faczy sie czesto z generowaniem zwiekszonej ilosci odpadéw w postaci kwasnych Sciekdw
w przypadku hydrolizy kwasowej oraz soli w przypadku hydrolizy zasadowej. Skutkiem tego jest po-
trzeba przeprowadzenia neutralizacji po procesie hydrolizy, a odzyskany kwas tereftalowy wymaga do-
datkowego oczyszczenia od barwnikédw obecnych w surowcu. Alternatywg dla tego typu metody jest
przeprowadzenie poli(tereftalanu etylenu) w zwigzki chemiczne, ktére mogg zostac¢ wydzielone z mie-
szaniny poreakcyjnej na drodze destylacji lub ekstrakcji rozpuszczalnikowej, ograniczajgc tym samym
zuzycie materiatéw stosowanych podczas oczyszczania.

Podstawowym produktem depolimeryzacji odpadowego PET jest kwas tereftalowy. Poniewaz
jego gtébwnym zastosowaniem jest synteza estrow alkoholi korzystnym rozwigzaniem jest depolime-
ryzacja PET pofaczona z otrzymywaniem odpowiednich estréw. Taki proces nazywany jest alkoho-
lizg PET. Alkoholiza PET pozwala na otrzymanie estrow kwasu tereftalowego i alkoholi, gtéwnie
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monowodorotlenowych. Metoda ta pozwala na znacznie dogodniejsze prowadzenie procesu depolimery-
zacji PET z uwagi na bardzo stabg rozpuszczalno$é kwasu tereftalowego w alkoholach. W procesie tym
jest wykorzystywany zazwyczaj metanol, jednak istniejg doniesienia literaturowe o stosowaniu wyzszych
alkoholi, takich jak 1-butanol [J. Appl. Polym. Sci., 2013, 130, 1840-1844], 1-pentanol, 1-hexanol [Adv.
Polym. Technol., 2006, 25, 242-246].

Jako plastyfikatory zazwyczaj stosuje sie estry kwasu tereftalowego i wyzszych alkoholi, przy czym
najczesciej wykorzystywany jest 2-etyloheksanol, tatwo dostepny w skali technicznej. Alkoholiza PET opi-
sana zostata réwniez w przedstawionym powyzej zgtoszeniu Hajka i wspotpr. [US 2010/0133088]. Twércy
wynalazku zastrzegajg ogdélnie mozliwosS¢ zastosowania opisanego przez nich procesu depolimeryzaciji
polittereftalanu etylenu) z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego i opisanych wyzej katalizatoréw w proce-
sie alkoholizy. Nie okreslajg jednak rodzajéw stosowanych w nim alkoholi. Li i wspétpr. [CN 101747200]
opisujg zastosowanie superkwasu S:0s%/ZnO jako katalizatora alkoholizy PET. Proces prowadzony jest
w temperaturze 150-220°C w czasie 1-8 godzin przy udziale katalizatora siegajgcym 5% masowych w od-
niesieniu do uzytego do reakcji alkoholu. Dupont i Gupta opisujg metode otrzymywania estrow kwasu tere-
ftalowego znajdujgcych zastosowanie jako plastyfikatory tworzyw sztucznych [EP 0388197, US 5319128].
W przedstawionej metodzie wykorzystywana jest reakcja alkoholizy PET z zastosowaniem alkoholi zawie-
rajgcych od 6 do 20 atoméw wegla w czgsteczce, szczegblnie n-heksanolu, 2-etyloheksanolu, izononanolu,
izodekanolu, n-oktanolu i n-dekanolu. Proces prowadzony jest w temperaturze od 160 do 260°C pod ci$nie-
niem atmosferycznym lub w reaktorze ci$nieniowym. Mozliwe jest réwniez wykorzystanie obnizonego cisnie-
nia w celu utatwienia usuwania produktéw ubocznych. Jako surowiec wykorzystuje sie zaréwno czysty jak
i odpadowy PET, PBT, a takze kopolimery zawierajgce PET w czgsteczce. Alkoholiza poli(tereftalanu ety-
lenu) w celu otrzymania plastyfikatoréw tworzyw sztucznych, takich jak np. tereftalan bis(2-etyloheksylu) opi-
sana przez Chena i wspdtpr. [CN 102617352] jest procesem bezkatalitycznym. Reakcja prowadzona jest
w temperaturze od 300 do 350°C przez okres od 3 do 4 godzin przy stosunku masowym PET/2-etyloheksa-
nol wynoszgcym 1 : 3,5—4,5. W wyniku reakcji uzyskiwana jest konwersja PET siegajgca 80%.

Do grupy katalizatoréw aktywnych w reakcji szeroko rozumianej transestryfikacji zalicza sie rowniez
ciecze jonowe, sporadycznie opisywane takze jako katalizatory transestryfikacji/alkoholizy estréw kwasu
tereftalowego. Shiwei i wspétpr. [CN 102603532] opisujg wykorzystanie szerokiej grupy funkcjonalizowa-
nych czwartorzedowych soli amoniowych w reakcji alkoholizy PET z wykorzystaniem alkoholi zawierajg-
cych od dwéch do dziesieciu atomoéw wegla w czgsteczce. Proces prowadzony jest w temperaturze od 80
do 220°C przez okres od 5 do 14 godzin przy nadmiarze alkoholu wynoszgcym 1:2,1 do 1:5 oraz przy
stosunku PET : ciecz jonowa w zakresie od 10 : 1 do 10 : 5. Uzyte w procesie sole amoniowe majg jednak
bardzo ztozong budowe i zawierajg w swojej strukturze halogenki metali jako aniony, co stwarza ryzyko
zanieczyszczenia produktu jonami metalami. Lyu i wsp6tpr. [CN 108484392] opisujg synteze tereftalanu
bis(2-etyloheksylu) z wykorzystaniem PET jako surowca przy udziale mieszaniny eutektycznej zawieraja-
cej chlorek choliny i octan cynku uzytej w ilosci 5% masowych wzgledem PET. Proces prowadzony jest
w temperaturze 145-185°C w czasie od 30 do 180 minut. Shi i wspétpr. [CN 102153443] opisali zastoso-
wanie cieczy jonowej bromku 1-butylo-3-etyloimidazoliowego z dodatkiem octanu cynku w reakcji meta-
nolizy poli(tereftalanu etylenu). Zdaniem autoréw zastosowanie cieczy jonowej jako katalizatora umozliwia
odzysk katalizatora wykorzystanego w reakciji.

Znane sposoby alkoholizy PET w kierunku estrow kwasu tereftalowego z wyzszymi alkoholami
wymagajg albo stosowania znaczacych ilosci katalizatora, nierzadko agresywnego, albo uzycia specjal-
nych katalizatoréw zawierajgcych pochodne metali, ktére mogg zanieczyscié¢ produkt.

Celem wynalazku byto okreslenie efektywnego sposobu alkoholizy odpadowego PET, w kierunku
uzyskiwania estréow kwasu tereftalowego i alkoholi alifatycznych C8, bez koniecznosci stosowania zna-
czacych ilosci katalizatora oraz nie wymagajgcego uzycia pochodnych metali podczas reakgciji.

Sposéb otrzymywania estru kwasu tereftalowego i alkoholu alifatycznego C8 z wykorzystaniem
odpadowego poli(tereftalanu etylenu) polega na tym, ze mieszanine odpadowego poli(tereftalanu ety-
lenu) i alifatycznego alkoholu, ktéry zawiera osiem atomdéw wegla w czgsteczce, poddaje sie reakcji
transestryfikacji w obecnosci superzasadowego katalizatora wybranego z grupy obejmujace;j:

e bicykliczne pochodne guanidyny,

e bicykliczne pochodne amidyny,

e wodorotlenki N-alkilowanych bicyklicznych pochodnych guanidyny, o dtugo$ci tancucha alki-

lowego od C2 do C10,

e wodorotlenki N-alkilowanych bicyklicznych pochodnych amidyny o dtugo$ci taricucha alkilo-

wego od C2 do C10,
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przy czym udziat katalizatora wynosi od 0,1 do 8% masowych w odniesieniu do masy poli(tereftalanu
etylenu), a stosunek masowy alkoholu do poli(tereftalanu etylenu) wynosi od 1,2:1 do 8:1.

Okazato sie, ze wymienione katalizatory, ktére cechuje wyjgtkowo silny charakter zasadowy, ale
dla ktérych nie ma koniecznosci stosowania dodatku zadnych zwigzkéw zawierajgcych metale, wyka-
zujg bardzo wysokg aktywno$é w reakcji alkoholizy PET, przez co ich udziatw reakcji mozne by¢ znacz-
nie obnizony bez wptywu na pogorszenie jakosci produktu.

Transestryfikacje prowadzi sie w reaktorze okresowym w temperaturze od 120 do 280°C, w cza-
sie od 1 do 10 godzin. Powstajacy glikol etylenowy usuwa sie ze Srodowiska reakcji przez destylacje.
Uzyskang mieszanine poreakcyjng przesgcza sie, w celu usuniecia zanieczyszczen statych, a nastep-
nie przemywa sie roztworem wodorotlenku sodu albo potasu albo amonu o stezeniu od 1 do 15% ma-
sowych, w iloci od 1 do 50% masowych w odniesieniu do masy przesgczonej mieszaniny poreakcyjnej,
w celu usuniecia katalizatora oraz produktéw ubocznych, po czym przemywa sie wodg destylowang w
celu usuniecia wodorotlenku i powstatych soli, a nastepnie z tak oczyszczonej mieszaniny poreakcyjnej
oddestylowuje sie nadmiar alkoholu i otrzymuje sie surowy produkt. Produkt ten moze byé stosowany
jako plastyfikator bez dodatkowego oczyszczania.

Korzystnie, gdy jako katalizator stosuje sie 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-en. Zwigzek ten jest
cykliczng pochodng guanidyny.

Réwnie dobrze, gdy jako katalizator stosuje sie 1,8-diazabicyklo[5.4.0lundec-7-en.

Whasciwe jest tez, gdy jako katalizator stosuje sie 1,5-diazabicyklo[4.3.0]Jnon-5-en. Obydwa
zwigzki sg cyklicznymi pochodnymi amidyny.

Korzystnie, gdy jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-alkilo-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-
-enu, w ktérym tancuch alkilowy zawiera od 2 do 10 atoméw wegla w czasteczce o wzorze ogélnym:

i
O
/'iw
N N
b gdzie R = Co~Cio

Zwigzek ten nalezy do grupy wodorotlenkéw N-alkilowanych bicyklicznych pochodnych guanidyny.
Dobrze, gdy jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-alkilo-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-
-enu, w ktérym tancuch alkilowy zawiera od 2 do 10 atoméw wegla w czasteczce, o wzorze ogélnym:

gdzie R = C>—C1o

Zwigzek ten nalezy do grupy wodorotlenkéw N-alkilowanych bicyklicznych pochodnych amidyny.
Dobrze takze, gdy jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-alkilo-1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-
-5-enu, w ktérym tancuch alkilowy zawiera od 2 do 10 atomdéw wegla w czgsteczce o wzorze ogéinym:

gdzie R=C2>-C1o

Zwiagzek ten nalezy do grupy wodorotlenkéw N-alkilowanych bicyklicznych pochodnych amidyny.

Korzystnie jest jesli udziat katalizatora miesSci sie w zakresie od 0,1 do 5% masowych w odnie-
sieniu do masy zastosowanego poli(tereftalanu etylenu).

Korzystnie jest jesli proces transestryfikacji prowadzi sie w temperaturze w zakresie od 150 do
260°C.

Korzystnie jest jesli proces transestryfikacji prowadzi sie w czasie od 2 do 8 godzin.

Korzystnie jest jesli stosuje sie nadmiar alkoholu w stosunku do poli(tereftalanu etylenu) wyno-
szacy 1,5:1-6,0:1.
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Dobrze, gdy surowy plastyfikator poddaje sie oczyszczaniu przez destylacje.

Sposob wedtug wynalazku potega wiec na tym, ze proces alkoholizy poli(terftalanu etylenu)
alifatycznym alkoholem, kt6ry zawiera osiem atomoéw wegla w czgsteczce prowadzi sie w obecnosci
wskazanych cyklicznych superzasad lub otrzymanych na ich bazie alkilowych wodorotlenkéw jako
katalizatoréw. Wymienione wodorotlenki wykazujg cechy cieczy jonowych. Efektywnos$¢ procesu, po-
mimo stosowania wzglednie niewielkich iloSci katalizatora, jest satysfakcjonujgca. Sam proces sta-
nowi zfozenie nieskomplikowanych procedur technologicznych. Glikol etylenowy, bedacy produktem
ubocznym w procesie depolimeryzacji PET, usuwany jest w znany sposob ze $rodowiska reakciji,
a uzyskang w ten sposéb mieszanine poddaje sie w prostej procedurze, procesowi oczyszczania
przez przemywanie alkalicznym roztworem wodnym, a nastepnie destylacji pod zmniejszonym ci$nie-
niem. Uzyskuje sie produkt w postaci estru kwasu tereftalowego i alkoholu C8, ktéry jest wykorzysty-
wany jako plastyfikator.

Sposdb wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady:

Przyktad 1

Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w ukfad grzania i kontroli temperatury, mieszadto me-
chaniczne, nasadke azeotropowag wprowadza sie 40 g odpadowego poli(tereftalanu etylenu), pocho-
dzacego z butelek spozywczych oraz 104 g 2-etyloheksanolu. Nasadke azeotropowg wypetnia sie
w okoto 75% objetosci wodg, a reszte uzupetnia sie 2-etyloheksanolem, po czym zawarto$¢ reaktora
ogrzewa sie do temperatury 170°C. Po osiggnieciu zadanej temperatury do reaktora wprowadza sie
katalizator w postaci superzasady 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu (TBD) w ilosci 0,5% masowych
wzgledem udziatu PET. Reakcje prowadzi sie przez sze$¢ godzin, w temperaturze 180°C. W trakcie
reakciji powstajacy glikol etylenowy usuwa sie ze srodowiska reakcji przez destylacje i uzyskuje mie-
szanine poreakcyjng.

Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie mieszanine poreakcyjng zawierajgca
0,43% masowych glikolu etylenowego, 29,26% masowych 2-etyloheksanolu, 66,40% masowych tere-
ftalanu dioktylu i 3,91% innych sktadnikéw. Uzyskang mieszanine przesacza sie, w celu usuniecia za-
nieczyszczen statych, a nastepnie przemywa sie 5% wodnym roztworem wodorotlenku sodu w iloSci
10% masowych w stosunku do masy przesgczonej mieszaniny poreakcyjnej. Po oddzieleniu warstwy
wodnej mieszanine przemywa sie nastepnie trzykrotnie woda destylowang do uzyskania odczynu neu-
tralnego. Z uzyskanej w ten sposéb oczyszczonej mieszaniny poreakcyjnej oddestylowuje sie nadmiar
2-etyloheksanolu otrzymujgc surowy produkt zawierajgcy 97,43% masowych tereftalanu bis(2-etylohek-
sylu). Surowy produkt poddaje sie nastepnie destylacji frakcyjnej z wykorzystaniem kolumny z wypet-
nieniem w celu jego koncowego oczyszczenia z ciezszych sktadnikow oraz barwnikéw pochodzgcych
z surowca i chtodzi do temperatury pokojowej w wyniku czego uzyskuje sie produkt zawierajgcy 0,02%
masowych glikolu etylenowego, 0,03% masowych 2-etyloheksanolu oraz 99,10% masowych tereftalanu
bis(2-etyloheksylu) i 0,85% masowych pozostatych sktadnikéw.

Przyktad 2

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze czas reakcji wynosi trzy godziny. Po ochto-
dzeniu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mieszanine poreakcyjng, zawierajgcg 0,69% masowych
glikolu etylenowego, 31,22% masowych 2-etyloheksanolu, 63,37% masowych tereftalanu bis(2-etylo-
heksylu) i 4,72% masowych innych sktadnikédw. Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuje sie jak
w przyktadzie 1.

Przyktad 3

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze czas reakcji wynosi jedng godzine. Po ochtfo-
dzeniu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mieszanine poreakcyjng, zawierajgca 3,22% masowych
glikolu etylenowego, 34,47% masowych 2-etyloheksanolu, 50,88% masowych tereftalanu bis(2-etylo-
heksylu) i 11,43% masowych innych sktadnikow. Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuje sie jak
w przyktadzie 1.

Przyktad 4

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze do reaktora wprowadza sie 30 g odpadowego
poli(tereftalanu etylenu) i 104 g 2-etyloheksanolu. Po ochtodzeniu otrzymuje sie mieszanine poreak-
cyjng, zawierajgcag 2,56% masowych glikolu etylenowego, 35,67% masowych 2-etyloheksanolu,
56,49% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 5,28% masowych innych sktadnikéw. Dalej z mie-
szaning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.
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Przyktad §

Proces prowadzi sie jak w przykfadzie 1 z tym, ze stosuje sie wsad katalizatora w ilosci 1% ma-
sowego wzgledem udziatu PET. Po ochtodzeniu otrzymuje sie mieszanine poreakcyjng, zawierajgcg
1,17% masowych glikolu etylenowego, 29,87% masowych 2-etyloheksanolu, 64,51% masowych tere-
ftalanu bis(2-etyloheksylu) i 4,45% masowych innych sktadnikéw. Dalej z mieszaning poreakcyjng po-
stepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 6

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze stosuje sie wsad katalizatora w ilo$ci 4% ma-
sowego wzgledem udziatu PET. Po ochfodzeniu otrzymuje sie mieszanine poreakcyjng, zawierajgcg
1,56% masowych glikolu etylenowego, 28,67% masowych 2-etyloheksanolu, 65,79% masowych tere-
ftalanu bis(2-etyloheksylu) i 3,98% masowych innych sktadnikéw. Dalej z mieszaning poreakcyjng po-
stepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 7

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze po wprowadzeniu zadanej ilosci katalizatora,
reaktor ogrzewa sie do temperatury 200°C. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mie-
szanine poreakcyjng, zawierajgcg 0,39% masowych glikolu etylenowego, 28,61% masowych 2-etylo-
heksanolu, 67,75% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 3,25% masowych innych skfadnikdw.
Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 8

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze po wprowadzeniu zadanej ilosci katalizatora,
reaktor ogrzewa sie do temperatury 240°C. Po ochfodzeniu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mie-
szanine poreakcyjng, zawierajgcg 0,35% masowych glikolu etylenowego, 26,89% masowych 2-etylo-
heksanolu, 69,78% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 2,98% masowych innych skfadnikdw.
Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 9

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze po wprowadzeniu zadanej ilosci katalizatora,
reaktor ogrzewa sie do temperatury 260°C. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mie-
szanine poreakcyjng zawierajacg 0,38% masowych glikolu etylenowego, 27,58% masowych 2-etylo-
heksanolu, 68,88% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 3,16% masowych innych skfadnikdw.
Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 10

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie superzasade 1,8-
-diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU). Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie miesza-
nine poreakcyjng zawierajgcg 1,87% masowych glikolu etylenowego, 29,32% masowych 2-etyloheksa-
nolu, 59,49% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 7,98% masowych innych sktadnikéw. Dalej
Z mieszaning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 11

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie ciecz jonowg —
wodorotlenek N-butylo-1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu (DBN). Po ochtodzeniu do temperatury poko-
jowej otrzymuje sie mieszanine poreakcyjng zawierajgcg 1,73% masowych glikolu etylenowego,
36,43% masowych 2-etyloheksanolu, 46,25% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 15,59% ma-
sowych innych sktadnikéw. Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 12

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-butylo-
-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie mieszanine
poreakcyjng zawierajgcg 0,35% masowych glikolu etylenowego, 30,30% masowych 2-etyloheksanolu,
64,73% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 4,62% masowych innych sktadnikéw. Dalej z miesza-
ning poreakcyjng postepuije sie jak w przykfadzie 1.

Przyktad 13
Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-hek-
sylo-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie miesza-
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nine poreakcyjng zawierajgcg 0,95% masowych glikolu etylenowego, 29,98% masowych 2-etyloheksa-
nolu, 65,32% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 3,75% masowych innych sktadnikéw. Dalej
Z mieszaning poreakcyjng postepuije sie jak w przykfadzie 1.

Przyktad 14

Proces prowadzi sie jak w przykfadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-oktylo-
-1,5,7-triazabicyklo[4 .4 .0]dec-5-enu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie mieszanine
poreakcyjng zawierajacg 0,89% masowych glikolu etylenowego, 29,39% masowych 2-etyloheksanolu,
65,49% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 4,23% masowych innych sktadnikéw. Dalej z miesza-
ning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 15

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-butylo-
-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-enu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie mieszanine
poreakcyjng zawierajgcg 0,67% masowych glikolu etylenowego, 29,67% masowych 2-etyloheksanolu,
51,36% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 18,3% masowych innych sktadnikéw. Dalej z miesza-
ning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 16

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-hek-
sylo-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-enu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie miesza-
nine poreakcyjng zawierajgcg 0,82% masowych glikolu etylenowego, 31,2% masowych 2-etyloheksanolu,
50,84% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 17,14% masowych innych sktadnikéw. Dalej z mie-
szaning poreakcyjng postepuje sie jak w przykfadzie 1.

Przyktad 17

Proces prowadzi sie jak w przykfadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-oktylo-
-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-enu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie mieszanine
poreakcyjng zawierajgcg 1,25% masowych glikolu etylenowego, 33,2% masowych 2-etyloheksanolu,
49,35% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 16,2% masowych innych sktadnikéw. Dalej z miesza-
ning poreakcyjng postepuje sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 18

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-butylo-
-1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie mieszanine
poreakcyjng zawierajacg 1,23% masowych glikolu etylenowego, 39,79% masowych 2-etyloheksanolu,
43,86% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 15,12% masowych innych sktadnikéw. Dalej z mie-
szaning poreakcyjng postepuje sie jak w przykfadzie 1.

Przyktad 19

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-hek-
sylo-1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu. Po ochtfodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie miesza-
nine poreakcyjng zawierajgcg 0,95% masowych glikolu etylenowego, 40,86% masowych 2-etyloheksa-
nolu, 43,10% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 15,09% masowych innych skifadnikéw. Dalej
Z mieszaning poreakcyjng postepuije sie jak w przykfadzie 1.

Przyktad 20

Proces prowadzi sie jak w przykfadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-oktylo-
-1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie mieszanine
poreakcyjng zawierajacg 1,23% masowych glikolu etylenowego, 42,36% masowych 2-etyloheksanolu,
40,67% masowych tereftalanu bis(2-etyloheksylu) i 15,74% masowych innych sktadnikéw. Dalej z mie-
szaning poreakcyjng postepuje sie jak w przykfadzie 1.

Przyktad 21

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako alkohol stosuje sie n-oktanol. Po ochtodze-
niu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mieszanine poreakcyjng zawierajacg 0,42% masowych glikolu
etylenowego, 29,22% masowych 2-etyloheksanolu, 66,56% masowych tereftalanu bis(n-oktylu) i 3,8%
masowych innych sktadnikéw. Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuije sie jak w przyktadzie 1.



8 PL 245503 B1

Przyktad 22

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 2 z tym, ze jako alkohol stosuje sie n-oktanol. Po ochtodze-
niu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mieszanine poreakcyjng zawierajacg 0,72% masowych glikolu
etylenowego, 32,48% masowych 2-etyloheksanolu, 61,95% masowych tereftalanu bis(n-oktylu) i 4,85%
masowych innych sktadnikéw. Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuije sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 23

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 5 z tym, ze jako alkohol stosuje sie n-oktanol. Po ochtodze-
niu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mieszanine poreakcyjng zawierajacg 1,15% masowych glikolu
etylenowego, 29,26% masowych 2-etyloheksanolu, 65,21% masowych tereftalanu bis(n-oktylu) i 4,38%
masowych innych sktadnikéw. Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuije sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 24

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 9 z tym, ze jako alkohol stosuje sie n-oktanol. Po ochtodze-
niu do temperatury pokojowej uzyskuje sie mieszanine poreakcyjng zawierajacg 0,42% masowych glikolu
etylenowego, 26,84% masowych 2-etyloheksanolu, 69,76% masowych tereftalanu bis(n-oktylu) i 2,98%
masowych innych sktadnikéw. Dalej z mieszaning poreakcyjng postepuije sie jak w przyktadzie 1.

Przyktad 25 (porébwnawczy)

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek potasu.
Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymuje sie mieszanine poreakcyjng w postaci zawiesiny.
Faza ciekta zawierata 4,02% masowych glikolu etylenowego, 31,92% masowych 2-etyloheksanolu,
43,73% masowych tereftalanu dioktylu i 20,33% masowych innych sktadnikéw. Uzyskana mieszanina
poreakcyjna zawierata dodatkowo okoto 40% masowych, w stosunku do cato$ci mieszaniny poreakcyj-
nej, kwasu tereftalowego, ktéry nie przereagowat do estru, a ktéry jako nierozpuszczalny w fazie ciektej
musi by¢ wydzielony w postaci osadu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania estru kwasu tereftalowego i alkoholu alifatycznego C8 z wykorzysta-
niem odpadowego poli(tereftalanu etylenu) znamienny tym, ze mieszanine odpadowego
politereftalanu etylenu) i alifatycznego alkoholu, ktéry zawiera osiem atoméw wegla w cza-
steczce, poddaje sie reakcji transestryfikacji w obecno$ci superzasadowego katalizatora wy-
branego z grupy obejmujgce;j:

e bicykliczne pochodne guanidyny,

e bicykliczne pochodne amidyny,

e wodorotlenki N-alkilowanych bicyklicznych pochodnych guanidyny, o diugos$ci tancucha
alkilowego od C2 do C10,

e wodorotlenki N-alkilowanych bicyklicznych pochodnych amidyny o dtugo$ci tancucha al-
kilowego od C2 do C10,

przy czym udziat katalizatora wynosi od 0,1 do 8% masowych w odniesieniu do masy poli(te-

reftalanu etylenu), a stosunek masowy alkoholu do poli(tereftalanu etylenu) wynosi od 1,2 :1

do 8:1, zas$ transestryfikacje prowadzi sie w reaktorze okresowym, w temperaturze od 120 do

280°C, w czasie od 1 do 10 godzin, a powstajgcy glikol etylenowy usuwa sie ze $rodowiska

reakcji przez destylacje i uzyskang tak mieszanine poreakcyjng przesgcza sie, w celu usunie-

cia zanieczyszczen statych, a nastepnie przemywa sie roztworem wodorotlenku sodu albo

potasu albo amonu o stezeniu od 1 do 15% masowych, w iloéci od 1 do 50% masowych w od-

niesieniu do masy przesgczonej mieszaniny poreakcyjnej, po czym przemywa sie wodg de-

stylowang, a nastepnie z tak oczyszczonej mieszaniny poreakcyjnej oddestylowuje sie nad-

miar alkoholu i otrzymuje sie surowy produkt.

2. Sposob weditug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie 1,5,7-triazabicy-
klo[4.4.0]dec-5-en.

3. Sposdéb wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie 1,8-diazabicy-
klo[5.4.0Jundec-7-en.

4. Sposob wedilug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie 1,5-diazabicy-
klo[4.3.0]non-5-en.
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Sposo6b wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-alkilo-
-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w ktdérym tafncuch alkilowy zawiera od 2 do 10 atoméw
wegla w czgsteczce, o wzorze ogélnym:

Ry
Chp
/I%
M N
H gdzie R = Co—Crro.

Sposo6b wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-alkilo-
-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-enu, w ktérym fancuch alkilowy zawiera od 2 do 10 atoméw
wegla w czgsteczce, o wzorze ogélnym:

'f:,
M- -
O\’) on
i
N .

gdzie R = C>—Cho.

Sposo6b wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek N-alkilo-
-1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu, w ktérym tancuch alkilowy zawiera od 2 do 10 atomdéw we-
gla w czgsteczce o wzorze ogdinym:

R
|+
P
M

gdzie R = C>—Cho.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze udziat katalizatora mieéci sie w zakresie od 0,1
do 5% masowych w odniesieniu do masy zastosowanego poli(tereftalanu etylenu).

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze proces transestryfikacji prowadzi sie w tempe-
raturze z zakresu od 150 do 260°C.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze proces transestryfikacji prowadzi sie przez 2 do
8 godzin.

Sposbb wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze stosuje sie nadmiar alkoholu w stosunku do
poli(tereftalanu etylenu) wynoszacy 1,5:1-6,0 :1.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze surowy produkt poddaje sie destylaciji.



