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Yerfahren zur Behandlung von Butandiol, das als Kondernsat
bei der Herstellung von Polybutylenterephthalaten erhalten
wurde

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung
von Butandiol, das als Kondensat bei der Herstellung von
Polybutylenterephthalaten erhalten wurde, mit alxkalis:i.en
Mitteln.

Es ist bekannt, Polybutylenterephthalate herzusteller durch
Umesterung von Terzphthalsduredimethylester mit Butandiol~1,4
oder direkte Veresterung von Terephthalsdure mit Butan-
diol-1,4 und das so erhaltene Bis-Hydroxybutylterephthalat
und dessen Oligomere anschliefend unter Abspaltung von Bu-
tandiol-1,4 bei hdherer Temperatur unter vermindertem Druck
zu polykondensieren (vgl. DT=0S 22 14 775 und 25 14 146).

Bei der Polykondensation wird das durch Abspaltuns entste-

~

hende Butandiol=1,4 sowie im Uberschuf vorhandenes IZut

v
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diol=-1,4 bei erndhter Temperatur und unter vermindsrtem Druck
abdestilliert. Aufgrund der sehr niedrigen Driicks, die bel

der Polykondensation angewandt werden milissen, enthalten die

abgehenden Brilden nicht nur Butandiol-1,4 sondern auch ge-
ringe Mengen an Bis-Hydroxybutylterephthalat und dessen 0li-
gomere sowie katalysatorhaltige Bestandteile und Procdukte
mit unbekannter Zusammensetzung. Dariiber hinaus kann auch
Polybutylenterephthalat in feinen Trdpfchen mitgerissen wer-
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Gen. Die Briiden aus der Polykondensation werden kbndensiertw
z.,B. an Wirmetauscherflidchen oder insbesondere mittels Ein-
sprithkondensatoren, die dén Vakuumaggregaten vorgeschaltet
sind. Diese mit den Butandiol-Briiden abgehenden Begleitstoffe
sind teilweise Festprodukte, die in kaltem oder midRig warmem
Butandiol nur wenig 18slich sind. Infolge dessen scheiden
sie sich bel der Kondensation der Briden in den Kreisldufen
der Einspritzkondensatoren als Feststoffe aus,'die vor allem
im kontinuierlichen, aber auch im diskontinuierlichen Be-
trieb erhebliche Stéfungen, z.B. durch Verstopfungen der
Verteilerdiisen an den Einspritzkondensatoren oder Belegen
der Kihlfldchen mit ausgeschiedenen Feststoffen verursachen.

Ahnliche Probleme mit Feststoffausscheidungen im kondensier-
ten Athylenglykol bei der Herstellung von Polyithylentere-
phthalat werden durch Zugabe von Alkalihydroxiden oder Al-
kalicarbonaten verhindert, wie in der US-PS 2,793,235 be-
schrieben wird. Um eine.wirkungsvolle Aufldsung der Poly-
ester zu bewerkstelligen, milssen jedoch mindestens st&chio-
metrische Mengen an Alkalihydroxid angewandt werden. Die da-
bel entstehenden Verseifungsprodukte l6sen sich im Zthylen-
glykol. Behandelt man in entsprechender Weise Butandiol-1,4,
das beil der Herstellung von Polybutylenterephthalaten an-
fa1lt, so zeigt sich, daR® auch nach hehrstﬁnqiger Einwir-
kungsdauer die ausgeschiedenen Feststoffe nicht in Lésung

zu bringen sind.

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, Butandiol,
das als Kondensat bei der Herstellung von Polybutylentere-

‘phthalaten anfillt, so zu behandeln, daB® keine Feststoff-

ausscheidungen eintreten.

Diese Aufgabe wird geldst in einem Verfahren zur Behand-
lung von Butandiol, das als Kondensat bei der Herstellung
von Polybutylenterephthalaten anfi#llt, mit alkalischen
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Mitteln, wobei man dem Kondensat bei erhShter Temperatur Al=
kalialkoholate oder Alkalihydride zusetzt.

Das neue Verfahren hat den Vortiel, daR® di=s im Butandiolkon-
densat enthaltenden Feststoffe auf einfache Weise und wir-
kungsvoll in L&sung gebracht werden, so daB keine Schwie-
rigkeiten in den Kondensatoren auftreten. Weiter hz: das
neue Verfahren den Vorteil, daB weniger als die stichiiome=-
trische Menge an den erfindungsgemifen alkalischen Mitteln
bendtigt werden. Dies ist insofern lberraschsnd, ais es
sich beil den Alkalialkoholaten um Verbindungen handelt, die
in ihrer chemischen Wirksamkeit hiufig den Alkalihydroxiden
entsprechen. Die zur vollstidndigen Aufldsung der Feststoffe
im Butandiol notwendige Menge an Alkalialkoholaten lizgt um
eine Grdfenordnung niedriger als die Natriumhydrcxidmenge,
die zur Aufldsung von Feststoffen in Athylenglyvkol, das aus
der Herstellung von Polydthylenterephthalat stammt, notwen-

~dig ist.

Das behandlungsbedlirftige Butandiol-1,4 f4l11lt als KXondensat
bei der Herstellung von Polybutylenterephthéra“en an. Hier-
bel geht man beispielsweise von Dimethyltersphthalnt aus,
estert dieses mit Butandiol=1,4 in Gegenwart von Umeste-
rungskatalysatoren, bei Temperaturen von 150 bis 220°%¢ unm
und kondensiert das so erhaltene Bis-Hydroxybuitylt=rephtha-
lat, gegebenenfalls mehrstufig bei Temperaturen ver 230 bis
270°C und Driicken bis zu 0,1 Torr. Es ist auch m&glich, bis
zu 40 Mol%, bezogen auf Dimethylterephthalat und/oder Bu-
tandiol-1,4 andere Polyester bildehde Ausgangsstoffs mit-
zuvefwénden. Geeignet sind beispielsweise Dimethylester von
Alkandicarbonsfuren mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen odar
Isophthalsidure, ferner Alkandiole oder Cycloalkandiols mit
bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Geeignete Verfahren werden bei-
spielsweise beschrieben in der DT-0S 25 14 116 oder

22 14 775. Bel der Herstellung von Polybutylanterzgsrnchalaten

L . ’ : ) 4

[ OFCGRIAL

4
f




N0Q0159

BASF Aktiengeselischalr -4 - 0.2. 0050/032659

10

15

20

25

35

anfallende Kondensate enthalten neben Butandiol bis zu etwa?
20 Gew.% Feststoffe. Daneben kdnnen, falls andere Diole als
Ester bildende Komponenten mitverwendet werden, solche ent-
sprechend ihrem Anteil z.B. bis zu 40 Gew.% im Kondensat ent-
halten sein. Behandlungsbedlirftige Butandiolkondensate fallen|
im wesentlichen in der Vor- und Endkondensationsstufe an. Ein
typisches Kondensat, das bei der Herstellung von Polybuty-
lenterephthalat erhalten wird, enthidlt im wesentlichen Bu-
tandiol-1,4 und hat einen Feststoffgehalt von 3 bis 6 Gew.%.
Der bei Raumtemperatur unldsliche Feststoffanteil betrigt

etwa 1 bis 3 Gew.%.

Die Behandlung erfolgt durch Zusatz von Alkalialkoholaten
oder Alkalihydriden. Besonders bevorzugt werden Alkalialko-
holate, die sich von Alkanolen oder Cycleocalkanolen mit bis
zu 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit bis zu 7 Kohlen-
stoffatomen oder Alkandiolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
ableitet. Besondere technische Bedeutung haben Natriumalko-
holate, die sich von Alkanolen mit 1 bis U4 Kohlenstoffatomen
ableiten, erlangt. Geeignete Verbindungen sind beispiels-

i weise Natriummethylat, Natriumithylat oaer -Natriumbutylat.

Vorteilhaft setzt man dem zu behandelnden Kondensat Alkali-
alkoholate oder Alkalihydride in Mengen von 0,01 bis

0,2 Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Gew.Z zu. Wihlt man die
Menge zu niedrig, so dauert der Lésevbrgang zu lange, wihlt
man sie jedoch zu hoch, so kdnnen sich Schwierigkeiten durch
alkalihaltige Feststoffabscheidungen bel der destillativen
Wiederaufbereitung des Butandiols ergeben. Die optimale Zu-~
gabemenge an Alkalialkcholat kann einfach durch laufende
Kontrolle des pH-Wertes des zu behandelnden Kondensats re=

guliert werden. Vorteilhaft soll der pH-Wert iber 9, vor-
zugsweise von 10 bis 12 betragen. '
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Die Alkalialkoholate werden im allgemeinen in konzentrierte?d
alkoholischer Ldsung éingesetzt. Besonders gut bewdhrt hat
sich eine methanolische Natriummethylatl®sung. Es ist aber
auch mdglich, festes Alkalialkoholat in Butandiol zu l&sen
und diese L6sung zur Behandlung zu verwenden.

Um eine m8glichst rasche Auflbsung der unl®slichen Festbe-
standteile in Butandiol zu ermdglichen, fihrt man die Be-
handlung beil erhdhter Temperatur durch. Die Behandlungstem-
peratur soll unter dem Siedepunkt des Butandiols beim jeweils
angewandten minimalen Druck liegen, der bei der Kondensation
angewandt wird. In der Praxis hat sich ein Temperaturbereich
von 40 bis 60°C, insbeosndere 40 bis 50°C bewihrt, der einen
Druck von 0,5 bis 2 Torr ohne Schwierigkeiten zulidsst.

Die erfindungsgemife Arbeitsweise zur Behandlung von Butan-~
diol eignet sich besonders gut flir alle Polybutylenterephthé-
latverfahren, bei denen das wihrend der Polykondensétion ab~
destillierende Butandiol in geeigneten Einspritzkondensato-

ren kondensiert wird, die mit einem Butandlolkrelslauf ver=-

sehen sind. Bei kontinuierlicher Herstellung ist es vorteil~
haft, die Alkalialkoholate als alkoholische L&sung kontinu-
ierlich dem Butandiolkreislauf zuzumischen. Bei diskontinu-
ierlicher Arbeitsweise bietet es sich auch an, die Alkali-
alkoholatldsung portionswelise zuzugeben. Es versteht sich,
daR man die angegebenen Konzentrationen an Alkalialkoholat
oder Alkalihydrid wdhrend der gesamten Arbeitsdauer, auf-

~recht erhilt.

Vorteilhaft unterstiltzt man die Aufldsung der festen Anteile

durch Rihren oder Umpumpen.

Es hat sich herausgestellt, 4dal durch den Zusétz von Alkali-
alkoholaten oder Alkalihydriden in den beaufschlagten Vor-
richtungen die Korrosionsneigung praktisch vollig beseitig®
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wird. Ferner hat es sich erwiesen, daR man bei der des:tilla=
tiven Aufarbeitung reineres Butandiol als bisher zurickge=~
winnt. Das Butandiol kann wieder fiir die Herstellung von Po-
lybutylenterephthalaten verwendet werden.

Das Verfahren nach der Erfindung sei an folgenden Beispiel
veranschaulicht. Die angegebenen Teile sind Gewichtsteile
Sie verhalten sich zu den Raumteilen wie Kilogramm zu Liter.
Die angegebenen Prozente sind Gewichtsprozente.

Beigpiel 1

Man geht von Butandiol aus, das bei der Herstellung von Poly-
butylenterephthalat als Kondensat erhalten wurde und einen
Gesamtfeststoffgehalt von 5 % hat. Der bei Raumtemperatur
unldsliche Feststoffanteil betridgt 2 %. 1000 Teile Butandiol
der genannten Qualitdt werden unter Rilhren bei 55 bis 50°¢
mit 1,7 Teilen einer 30 %-igen methanolischen Natriummethy-
latlésung (entsprechend 0,05 Gew.% Na-methylat bzw. Butan-
diol) versetzt und unter Rihren im angegebenen Temperatur-
bazreich weiter behandelt..Nach 2 Stunden Reaktdonszeit sgsind
die Festbestandteile bis auf eine geringfﬁgige Opaleszenz
v&llig in LOsung gegangen. Der mittels Wasserstoffelektrode
gzmessene pH-Wert der L&sung liegt bei 11. Die so erhaltene
Idsung zeigt nach eintidgigem Stehen bel Raumtemperatur keine
Taststoffabscheidungen mehr und ist damit fir die anschlie-
R=nde destillative Wiederaufarbeitung genligend stabil.

Belispiel 2

Man verfihrt wie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch
e.os%a%t Natriummethylat 6 Teile einer 10 %-igen L8sung von
liacriumdthylat in Butandiol (entsprechend C,06 Gew.3). liach
7 3<indigem Rilhren ist der unldsliche Feststoffanteil prax-
i Vollstédndig in L8sung geoangen. Der pH-Wert der LO-
Wi, ..-=gt bel 11, ) J
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Beispiel 2 -

Man verfdhrt wie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch
anstatt Natriummethylat € Teile einer 10 %-igen Ldsung von '
Natriumdthylat in Butandiol (entsprechend 0,06 Gew.%). Nach
2 stiindigem RiUhren ist der unldsliche Feststoffanteil prak-
tisch vollstédndig in L&sung gegangen. Der pH-Wert der L&-
sung liegt bei 11.

Vergleichsversuch 1

Man verwendet 1000 Teile Butandiol wie in Beispiel 1 be-
schrieben und versetzt dieses unter Rihren bei 55 bis 60°¢
mit 8,6 Teilen einer 50 %-igen wifRrigen Natronlauge (ent-
sprechend 0,43 Gew.% NaOH). Nach 2 stindigem Rihren im ange-
gebenen Temperaturbereich zeigt das Butandiol eine unverin-
dert starke Tribung durch Anwesenheit ungelbster Feststoff-
teilchen. ﬁereits nach 1 stindigem Stehen bei Raumtempera-
tur scheiden sich am GefiRboden grikere Mengen an unlfsli=
chem Feststoff ab.

Vergleichsversuch 2

Man verfihrt wie im Vergleichsversuch 1 beschrieben, wendet
jedoch Temperaturen von 65 bis 70°C an und erhéht die Zugabe
an Natronlauge auf 26 Teile 50 gew.%-ige wiRrige Natronlauge
(entsprechend 1,3 Gew.% Natriumhydroxid). Nach 2 stiindigem
Rithren bei der angegebenen Temperatur hat sich der unlosli-
che Feststoffanteil praktisch nicht vermindert. Nach kurzem
Stehen bel Raumtemperatur setzt sich eine erhebliche Menge
an Feststoff ab. '

_A,.,:;‘
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Vergleichsversuch 3 7 . ’ 1

Man behandelt Butandiol entsprechend Vergleichsversuch 1 mit
60 Teilen einer 20 %-igen widRrigen Natriumcarbonatldsung
(entsprechend 1,2 % Natriumcarbonat). Nach 2 stiindigem Rithren
ist keine Aufldsung der Festbestandteile festzustellen.

Vergleichsversuch 4

Bei der kontinuierlichen Herstellung von Polybutylentere-
phthalat fallen stiindlich in der Vor- und Endkondensations-
stufe 18 kg Butandiol als Kondensat an. Dieses enthilt im
stationidren Betrieb etwa 5 % Feststoffe. Bei Raumtemperatur
betrigt der Anteil an unldslichen Feststoffen etwa 2 %. Die
Butandiolkondensate aus Vor- und Endkondensation werden in
einem Kreislauf vereinigt, der mit den zur Brildenabscheidung
verwendeten Einspritzkondensatoren der Vor- und Endkonden-
sationsstufe verbunden ist. Das Uberschiissige Butandiol wird
in regelmidfigen Abstinden aus einem im Kreislauf befindli-
chen Puffergefil abgezogen. Dieser Kreislauf wird zur Auf-
rechterhaltung eines flieffihigen Gemisches von Zeit zu Zeit
mit Frischbutandiol wverdinnt. Trotz dieser MaBnahme sind nach
einigen Tagen Betriebszeit mehrere der am Kondensator vor-
handenen Einspritzdisen verstopft, so dahR sie mechanisch ge-
reinigt werden miissen. AuBerdem steigt der Dilsenvordruck
laufend an und die Kiihlleistung der im Butandiclkreislauf
befindlichen Kithler nimmt durch Belegen der Kihiflichen mit
Feststoffen merklich ab. Nach 4 Wochen Betriebszeit missen
die Leitungen mechanisch gereinigt und der Kihler zur Reini-
gung gewechselt werden. '

Vergleichsversuch 5

Man verfihrt wie im Vergleichsversuch 4 beschrieben, leitet
jedoch in eine turbulent durchstrtmte Leitung des Butandiol-

58 . ' o
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- kreislaufs unter Einhaltung einer Temperatur von 45 bis 50°

kontinuierlich und stiindlich 156 Teile einer 50 $-~igen wiRri-
gen Natronlauge (entsprechend 0,43 % NaOH bez. Butandiol-An-
fall) ein. Nach einigen Tagen Betriebszeit ist das Butandiol
im Kreislauf stark mit Feststoffen durchsetzt. Die Verstop-
fung der Einspritzdilsen ist unverindert stark. Der Disenvor-
druck in Einspritzkondensatoren und die Kithlleistung des
Kreislaufkilhlers verschlechtern sich fortlaufend.

Beispiel 3

Man verfihrt wie in Vergleichsversuch 5, setzt dem Butandiol-
kreislauf jedoch kontinuierlich und je Stunde 35 g einer

30 %-igen methanolischen Natriummethylatldsung (entsprechend
0,06 % Natriummethylat bez. Butandiol) zu. Das Butandiol im
Kreislauf hidlt man auf einer Temperatur von 45 bis SOOC. Auf
eine periodische Verdinnung des Kreislaufs mit frischem Bu-
tandiol wird verzichtet. Beim Betrieb der Anlage ist keine
Feststoffausscheidung festzustelleh und widhrend einer 3 mo-
natigen ununterbrochenen Betriebsdauer treten keinerlei Be~-
triebsstdrungen durch Feststoffabscheidungen im Butandiol-
kreislauf ein.
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1 Verfahren zur Behandlung von Butandiol, das als Kon-

densat bel der Herstellung von Polybutylenterephntha-
laten anfdllt, mit alkalischen Mitteln, dadurch ge-
kennzeichnet, daR man dem Kondensat bei erhShter Tem-
peratur Alkalialkoholate oder Alkalihydride zusetszt.

s Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad
man 0,01 bis 0,2 Gew.% Alkalialkoholate oder Alkali-
hydride zusetzt.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, dak man einen pH-Wert von gréfer als 9 aufrecht-
e ernilt.

Y e Veriahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, da® man eine Temperatur von 40 bis 60°C ein-
hdlt.

5y
G Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man Natriumalkoholate, die sich von Al-
kanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ableiten, anwen-
det.

<. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man Natriummethylat verwendet.
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