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(57) Verfahren zur Aufarbeitung der Mutterlauge der Polyvinylacetat-Verseifung, das aus Methanol, Methylacetat,
Kohlenwasserstoff der Kettenlange C5—C10 sowie in geringen Anteilen geléstem Natriumacetat, Polyvinylalkoho! und
Essigséure besteht, so daR der Kohlenwasserstoff in hoher Ausbeute zuriickgewonnen wird, ohne daf
Betriebsstdrungen durch Korrosionsprobleme, Schaumbildung und Verunreinigung auftreten. Das Verfahren ist
gekennzeichnet dadurch, daf die fllichtigen Bestandteile durch Verdampfung abgetrennt werden und iiber
Destillation und anschlieBende Extraktion mit relativ geringen Mengen Wasser ein
Methylacetat-Kohlenwasserstoff-Gemisch erhalten wird, das in einer weiteren Destillation in den Kohlenwasserstoff
und Methylacetat zerlegt wird. Auf diese Weise konnen 90—95% des Kohlenwasserstoffs zuriickgewonnen und
wiederum zur Verseifung von Polyvinylacetat eingesetzt werden.
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Aufarbeitung der bei der Herstellung von Polyvinylalkohol anfallenden kohlenwasserstoffhaltigen Mutterlauge, in
derin geringem MaRe Natriumacetat, Polyvinylalkohol und Essigséure geldst sind, dadurch gekennzeichnet, daf? die fllichtigen
Bestandteile der Mutterlauge in einem Verdampfungsapparat durch Eindampfen von den genannten Feststoffen und der
Essigsdure abgetrennt, die Briiden einer Destillationskolonne zugefiihrt, das den gesamten Kohlenwasserstoff sowie Methanol
und Methylacetat enthaltende Kopfprodukt als terndres Azeotrop durch Extraktion mit Wasser in einer Menge von 50 bis 200 Ma.-
%, bezogen auf die gesamte Kopfproduktmenge, in eine Wasserphase, die Methanol und einen Teil des Methylacetats enthélt
sowie eine wasserfreie Phase, bestehend aus der Gesamtmenge des Kohlenwasserstoffs und dem geringeren Teil des
Methylacetats aufgetrennt, die kohlenwasserstoffreiche Phase durch Destillation in reinen Kohlenwasserstoff als Sumpfprodukt
und ein binéres Azeotrop, bestehend aus Methylacetat und Kohlenwasserstoff,als Kopfprodukt zerlegt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Auftrennung der bei der alkalischen Umesterung von Polyvinylacetat zu Polyvinylalkohol
entstehenden Mutterlauge, die aus Methanol, Methylacetat, Kohlenwasserstoff der Kettenldnge C5-C 10 sowie in geringen
Anteilen geldstem Natriumacetat, Polyvinylalkohol und Essigsaure besteht.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Esist bekannt, bei der alkalischen Umesterung von Polyvinylacetat zu Polyvinylalkohol einen inerten Kohlenwasserstoff als
Fallungsmittel fiir den Polyvinylalkohol einzusetzen. Man erhélt nach Abtrennung des Polyvinylalkohols von der Mutterlauge ein
Filtrat, das einen niederen aliphatischen Alkohol, bzw. Methanol, Methylacetat, den inerten aliphatischen Kohlenwasserstoff,
sowie in geringen Mengen darin gelést, Essigsdure, Natriumacetat und Polyvinylalkohol enthélt. Zur Aufarbeitung des Filtrats
werden die folgenden Verfahren vorgeschlagen.

Nach der DE-AS 1025624 wird empfohlen, den Kohlenwasserstoff durch Gravitationsabscheidung abzutrennen. Ein derartiges
Verfahren ist nur bei Einsatz hochviskoser paraffinischer Kohlenwasserstoffe sinnvoll, wenn sich die
Lésungsmittelkomponenten schon im Reaktionsgemisch entmischen.

In der japanischen Patenschrift JP-PS 7374508 wurde ein Paraffin, Methylacetat und Methanol enthaltende Verseifungsldsung
durch Extraktion mit Methanol aufgetrennt. Hierzu sind jedoch grofRe Mengen Methanol als Extraktionsmittel erforderlich, um
eine Schichttrennung zu erreichen. Die Losung ist nur fir h6here Paraffine mit gréf3erer Dichte und gréRerer Mischungsliicke im
System Methanol-Methylacetat-Paraffin sinnvoll.

Nach der japanischen Patentschrift JP-PS 7367383 erreicht man eine erleichterte Schichttrennung durch Erhitzen des Filtrats. Die
entstehende triibe Paraffinschicht wurde mit natriumsulfathaltigem Wasser extrahiert. Nachteilig bei dieser Verfahrensweise ist,
dafR im Filtrat geloster Polyvinylalkohol beim Erwarmen zur Schaumbildung und damit zur starken Beeintrachtigung der
Abtrennbarkeit des Paraffins fihrt. Um durch Erwdrmung eine Auftrennung des Filtrats in zwei Schichten zu erreichen, sind
aufBerdem merkliche Dichteunterschiede zwischen Paraffin und den anderen Lésungsmitteln erforderlich.

Nach der SU-PS 211091 erreicht man eine Auftrennung in zwei Schichten durch Zusatz geringer Mengen Wasser. Die obere,
paraffinhaltige Schicht wird wiederum bei der Umesterung eingesetzt. Hierbei entstehen wiederum Schaumprobleme durch den
im Filtrat fein aufgeschlammten bzw. geldsten Polyvinylalkohol. Die Paraffinschicht ist mit einem merklichen Anteil Methylacetat
verunreinigt, der sich bei den nachsten Umesterungen noch erhéht und stérend bemerkbar macht.

Wesentlicher Nachteil der meisten bekannten Verfahrenist, daf3 die Verunreinigungen wie Natriumacetat, Polyvinylatkohol und
Saure bzw. Natronlauge durch den gesamten Aufarbeitungsproze gelangen. Das kann zu Korrosionsproblemen aber auch zu
Betriebsstorungen, verursacht durch Schaumbildung und stérkere Verunreinigung der Apparate, flihren. AuBerdem wiirde sich
das mit den Losungsmitteln Methanol und Paraffin in den Produktionsprozel’ zuriickgefiihrte Natriumacetat mit der Zeit
aufkonzentrieren, zu einer starkeren Versalzung des Polyvinylalkohols und damit zu einem Qualitatsverlust fuhren.

Ziel der Erfindung
Die Erfindung hat das Ziel, das bei der Umesterung von Polyvinylacetat zu Polyvinylalkohol entstehende

kohlenwasserstoffhaltige Filtrat so aufzuarbeiten, daB der Kohlenwasserstoff in hoher Ausbeute zurlickgewonnen wird, ohne
daf3 Betriebsstérungen durch Korrosionsprobleme, Schaumbildung und Verunreinigungen auftreten.
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Darstellung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Aufarbeitung des Filtrats der Polyvinylacetatumesterung zu
entwickeln, das aus einem homogenen Gemisch aus in etwa gleichen Anteilen vorliegenden wasserldslichen (Methanol) und
wasserunldslichen (Methylacetat, Kohlenwasserstoff der Kettenldnge C5-C10) Substanzen mit gleichem Siedebereich und
ahnlicher Dichte besteht, in dem in geringem Umfang (<2%) Feststoffe (Natriumacetat, Polyvinylalkohol) sowie Essigsdure
gelost sind. Dabei sollen die Hauptbestandteile so aufgetrennt werden, daf insbesondere der Kohlenwasserstoff in reiner Form
in den ProzeR zuriickgefiihrt werden kann. Die korrodierend wirkende Essigsiure sowie die geldst vorliegenden Feststoffe
Polyvinylalkoho! und Natriumacetat sind mdglichst friihzeitig abzutrennen.

Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daR die fliichtigen Bestandteile der Mutterlauge in einem
Verdampfungsapparat durch Eindampfen von den Feststoffen und der Essigsaure abgetrennt, die Briiden einer
Destillationskolonne zugefiihrt, das den gesamten Kohlenwasserstoff sowie Methanol und Methylacetat enthaltende
Kopfprodukt als ternires Azeotrop durch Extraktion mit Wasser in einer Menge von 50 bis 200 Ma.-%, bezogen auf die gesamte
Kopfproduktmenge, in eine Wasserphase, die Methanol und eine Teil des Methylacetats enthélt, sowie eine wasserfreie Phase,
bestehend aus der Gesamtmenge des Kohlenwasserstoffs und dem geringeren Teil an Methylacetat aufgetrennt, die
kohlenwasserstoffreiche Phase durch Destillation in reinen Kohlenwasserstoff als Sumpfprodukt und ein binéres Azeotrop,
bestehend aus Methylacetat und Kohlenwasserstoff als Kopfprodukt zerlegt wird.

Bei Anwendung des erfindunggemiRen Verfahrens werden die die Aufarbeitung der Mutterlauge belastenden Feststoffe sowie
die auch in geringen Konzentrationen korrodierend wirkende Essigsaure bereits bei der ersten Verfahrensstufe entfernt. Zur
Verdampfung kann ein Rotationsdiinnschichtverdampfer eingesetzt werden. Die Abtrennung der Essigsaure und der Feststoffe
tiber Verdampfer ist flir die Aufarbeitung der bei der Polyvinylalkoholherstellung anfallenden Mutterlauge ungewéhnlich. Im
allgemeinen werden diese Stoffe in einer Wasserdampfdestillation geldst und verworfen, wodurch eine groRe Menge
verunreinigtes Wasser anfallt. Diese Wasserdampfdestillation ist wegen des in der Mutterlauge enthaltenen Kohlenwasserstoffs
nicht mdglich.

Bei Anwendung des erfindungsgemaRen Verfahrens wird durch die Destillation der Briiden die vom Kohlenwasserstoff zur
trennende Stoffmenge betréchtlich reduziert, indem im Sumpf ein groBer Teil des Methanols bereits abgetrennt wird. Dadurch
wird die fiir die Extraktion notwendige Extraktionsmittelmenge betréchtlich verringert.

Es zeigte sich Gberraschenderweise, dal® Wasser als Extraktionsmittel geeignet ist und auch das nur gering wasserlgsliche
Methylacetat mit ausgewaschen wird. Die erforderliche Wassermenge ist fiir eine Extraktion unerwartet gering, zumal
auBergewdhinich groRe Anteile des zu extrahierenden Stoffgemisches (40-50% des Lésungsmittelgemisches) abgetrennt
werden,.

Dasin der sich an die Extraktion anschlieRenden Destillation der kohlenwasserstoffreichen Phase entstehende Sumpfprodukt ist
reiner Kohlenwasserstoff. Bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens lassen sich 90-95% der eingesetzten
Kohlenwasserstoffmenge zuriickgewinnen und in der Polyvinylalkoholproduktion wieder einsetzen. Die im Kopf der Destillation
anfallende Menge des bindren Azeotrops ist als Ldsungsmittelgemisch in der Lackindustrie einsetzbar. Da auch alle anfallenden
kohlenwasserstofffreien Rest- und Zwischenprodukte der Verdampfung, Destillation und Extraktion nach bekannten Verfahren
aufgearbeitet und wiederverwendet werden kdnnen, ist eine nahezu volistdndige Nutzung der in der Mutterlauge enthaltenen
Losungsmittel moglich.

Anhand von Ausfuhrungsbelsplelen soll der Gegenstand der Erfindung naher erldutert werden. Alle Prozentangaben sind in
Masseprozent angegeben.

Ausfiihrungsbeispiel 1 ’ s

1000g Mutterlauge der Zusammensetzung

Methanol 57,5%

Methylacetat 20,6 %

Hexan ' 20,2% 3
Essigsédure 0,5%

Feststoffe 1,2 % (Natriumacetat, Polyvinylalkohol)

werden gleichmaRig entsprechehd der Verdampfungsleistung einem Laborrotationsdiinnschichtverdampfer zugefiihrt und
soweit eingedampft, da3 der Riickstand noch flieRfahig ist und in einem Kolben aufgefangen werden kann.
Zusammensetzung von Briiden und Riickstand:

Briiden Riickstand
Menge 985¢g 1156g
Methanol 54,09 84,7
Methylacetat 23,2% 1,0%
Hexan - 22,8%
Essigséure - 39%
Feststoffe - ’ 10,4%

Die Destillation der Briiden erfolgte in einer Laborglockenbodenkolonne. Zutaufmenge: 400mi/h = 320g/h.
Abgehende Stoffstrome:
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. Kopfprodukt Sumpfprodukt
Mengeing/h 140 180
Zusammensetzung:

Methanol " 16,8% 83,0%
Methylacetat - 30,9% 17,0%
Hexan 52,3%

- Da das Sumpfprodukt nach herkémmlichen Verfahren auftrennbar ist, wurde diese Auftrennung nicht weiter untersucht. Das
Kopfprodukt wurde gesammelt, um es einem Labordrehscheibenextraktor zuzuflihren. Als Extraktionsmittel wird Wasser
eingesetzt, welches zunéchst im Extraktor als kontinuierliche Phase vorgelegt wird und dann in einer Menge von 500g/h mittels
Dosierpumpe von oben zudosiert wird.

Das in der Kolonne anfallende Kopfprodukt wird mittels Dosierpumpe von unten in den Extraktor gedriickt. Die zulaufende -
Menge betrug 1125g/h. Es werden eine kohlenwasserstoffreiche leichte Phase als Raffinat und die wéRrige schwere Phase als
Extrakt abgenommen. '

Raffinat Extrakt
Mengeing/h 850 775
Zusammensetzung:
Methanol - 24,4%
Methylacetat - 30,6% 11.3%
Hexan 69,4% -
Wasser - 64,3%

in einer Laborglockenbodenkolonne wird aus der Raffinatphase das Hexan im Sumpfzuriickgewonnen. Als Kopfprodukt falit das
binédre Azeotrop Methylacetat-Hexan an.
Zulaufmenge zur Kolonne: 300g/h siedend fliissig

Kopfprodukt Sumpfprodukt

Mengeing/h 132 168
Zusammensetzung: :

Methylacetat 69,0 % 0,2%

Hexan 31,0% 99,8%

Die im Sumpf abnehmbare Hexanmenge betragt ca. 95% der im Filtrat vorhandenen Menge und kann wieder fiir die Verseifung
des Polyvinylacetats eingesetzt werden.

Ausfiihrungsbeispiel 2 .
Die Zusammensetzung und die dem Verdampfer zugefiihrte Menge der Mutterlauge entsprechen dem Ausfiihrungsbeispiel 1.
Auch bei der Destillation der Briiden wurden keine Verdnderungen vorgenommen.
Die sich anschlieBende Extraktion wurde mit gréRerer Extraktionsmittelmenge gefahren.
— Dem Extraktor zugefiihrte Kopfproduktmenge: 1125g/h;
Zusammensetzung wie Ausfiihrungsbeispiel 1
— Zugefiihrte Wassermenge: 2000g/h
Dem Extraktor wurden folgende Stoffstréme entnommen:

Raffinat - Extrakt

Masseing/h - 654 2470
Zusammensetzung: :

Methanol - 7.7%

Methylacetat 10% 11,4%

Hexan 90% -

Wasser - 80,9%
Auch hier warde das anfallende Raffinat in der erwahnten Kolonne destilliert, wobei folgende Konzentrationen erreicht
werden: !

Zulaufmenge: 400g/h
Kopfprodukt Sumpfprodukt
- Massenstrom 59g/h ) 341g/h
Methylacetat 67,8% 0,2%
Hexan 32,2g 99,8%
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